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Аннотация 
Легко получаемые наноструктурированные вещества представляют особый интерес для применения в качестве 
газочувствительных сенсоров. Поэтому одной из важнейших научных проблем является поиск новых составов и 
усовершенствование применяемых материалов. Целью данной работы было создание тонкопленочных материалов 
на основе нанопорошков хромитов иттрия и лантана YCrO3 и LaCrO3, допированных ионами стронция, и выявление 
их газочувствительных свойств.
Синтез нанопорошков проводился золь-гель методом для LaCrO3 и цитратным методом для YCrO3. Допированные 
порошки были получены теми же методами синтеза, что и исходные образцы. Был определен фазовый и элемент-
ный состав полученных образцов, по результатам которых выяснено, что реальный состав нанопорошков близок 
к номинальному. Проведены эксперименты по установлению газочувствительных свойств путем измерения удель-
ного поверхностного сопротивления полученных образцов к содержанию угарного газа СО с концентрацией 50 
ppm. 
Установлено, что полученные образцы обладают n-типом проводимости и характеризуются откликом на присут-
ствие угарного газа. Нанопленки на основе хромита иттрия обладают лучшим газочувствительным откликом, по 
сравнению с LaCrO3. Максимальным значением характеризуется Y0.9Sr0.1CrO3, имеющий газочувствительный отклик 
2.83 при температуре 200 °С.
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1. Введение
Обеспечение безопасности на производст-

ве является одной из главных проблем на се-
годняшний день. Выделяющиеся ядовитые газы 
требуют незамедлительного детектирования 
для последующей своевременной ликвидации. 
В связи с этим используются газочувствитель-
ные датчики; реализуются поиски новых, сов-
ременных составов материалов, которые позво-
ляют детектировать малые концентрации газов 
за короткое время.

В настоящее время широко распростране-
ны газовые датчики на основе полупроводни-
ков n-типа. Наиболее значительный прогресс в 
этом направлении был достигнут при разработ-
ке газочувствительных транзисторов, устройств 
с барьером Шоттки и полупроводниковых га-
зочувствительных резисторов. [1]. Сенсорным 
откликом обладают все полупроводники элек-
тронного типа проводимости, но распростра-
нены широкозонные полупроводники. К таким 
относятся SnO2, ZnO, In2O3, WO3, характеризую-
щиеся наиболее высокой газовой чувствитель-
ностью. Важными физико-химическими свой-
ствами этих материалов являются электронный 
тип проводимости, прозрачность в широком ди-
апазоне спектра электромагнитного излучения 
и высокая реакционная способность поверхно-
сти [2–7]. 

Потребность в селективности детекторов 
приводит к поиску более сложных структурных 
соединений, одним из которых являются перов-
скит – орторомбическая структура пространст-
венной группы Pbmn с общей формулой ABO3. 
Существует широкое разнообразие газосенсоров 
со структурой перовскита способных детектиро-
вать различные газы и легколетучие соединения. 

Одним из распространенных материалов яв-
ляется композит оксида железа и оксида лантана 
типа перовскита LaFeO3. Он обладает как высо-
кой ионной, так и электронной проводимостью 
при высоких температурах и пригоден для де-
тектирования таких газов, как бутан, пропан, 
пропилен, бутилены, этилен, метан, формаль-
дегид, углекислый газ CO2 [8–10].

Помимо феррита лантана активно использу-
ется и его близкий аналог – кобальтит лантана, 
который проявляет удовлетворительные сенсор-
ные свойства на такие газы-восстановители, как 
угарный газ и пары аммиака [11]. 

Альтернативными газовыми сенсорами со 
структурой перовскита являются хромиты пе-
реходных металлов. Основное их достоинст-

во – способность детектировать неорганические 
газы – оксид и диоксид углерода, оксид азота (II) 
[12, 13]. Детектирование газов происходит при 
несколько больших концентрациях газов, чем 
при использовании газового датчика на основе 
феррита лантана. Время отклика и время вос-
становления составляет до 3 минут, однако при 
большей концентрации исследуемого газа. Хро-
миты также являются перспективными благода-
ря низкой стоимости, селективности для кон-
кретных газов и механической прочности, хотя 
рабочие температуры датчиков также остаются 
высокими [14–16]. Основным методом синтеза 
таких материалов остается, благодаря своей про-
стоте и экономичности,  золь-гель метод [17–19].

Дальнейшие разработки по газочувствитель-
ным датчикам на основе хромитов направлены 
на понижение рабочих температур и концен-
траций газов, необходимых для обнаружения. 
Целью данной работы было создание нанокри-
сталлических пленок на основе нанопорошков 
хромитов иттрия и лантана, допированных ио-
нами стронция, а также выявление их газочув-
ствительных свойств на угарный газ в зависи-
мости от содержания допанта. 

2. Экспериментальная часть
Допированные нанопорошки хромита ланта-

на были получены золь-гель методом. В работе 
применялась методика, используемая в нашей 
лаборатории для синтеза ферритов [20], и адап-
тированная для хромита лантана. В кипящую 
воду при постоянном перемешивании с помо-
щью магнитной мешалки добавляли смесь рас-
творов La(NO3)3, Cr(NO3)3 и Sr(NO3)2, исходя из их 
стехиометрических соотношений для получе-
ния LaCrO3, La0.95Sr0.05CrO3 и La0.9Sr0.1CrO3. Полу-
ченные растворы кипятили в течение 5 минут. 
Затем при перемешивании по каплям через де-
лительную воронку добавили аммиачную воду, 
взятую в количестве достаточном для полного 
осаждения катионов, исходя из стехиометри-
ческого соотношения реагентов. Растворы пе-
ремешивали еще в течение 5 минут. Получен-
ные осадки отделяли на вакуумном фильтре и 
высушивали в течение нескольких суток до по-
стоянных масс при комнатной температуре. Ко-
нечные нанопорошоки были получены путем 
термообработки обезвоженных осадков в му-
фельной печи (SNOL 8.2/1100) при температуре 
950 °С в течение 1 часа. 

Для получения хромита иттрия (с допантом 
и без) был использован цитратный метод. Ме-
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тодика также была аналогична методике син-
теза феррита иттрия [21] и адаптирована для 
хромита. В дистиллированной воде растворяли 
Cr(NO3)3·9H2O, Y(NO3)3·6H2O и Sr(NO3)3·4H2O в сте-
хиометрическом соотношении. Растворы нагре-
вали для лучшего растворения солей, а затем ох-
лаждали. Далее при перемешивании по каплям 
добавляли рассчитанное количество аммиака 
до образования осадков. После добавления ли-
монной кислоты вновь нагревали до растворе-
ния осадка. Далее растворы полностью выпа-
ривали и сжигали до образования пепла. Полу-
ченные порошки отжигали в муфельной печи 
(SNOL 8.2/1100) при температуре 950 °С в тече-
ние 1 часа. 

Далее для исследования газочувствительных 
свойств на основе синтезированных порошков 
были изготовлены тонкие пленки. Для этого они 
были диспергированы в этиловом спирте с до-
бавлением в качестве поверхностно-активно-
го вещества бромида цетилтриметиламмония 
(ЦТАБ) до образования пасты. Затем методом 
spin-coating (установка SpinNXG-P1H) паста на-
носилась на токопроводящий элемент (кремни-
евую пластину) После чего, для удаления орга-
нического компонента, проводился отжиг в те-
чение 1 часа при температуре 100 °С. Режим на-
несения обеспечивал фиксированную толщину 
пленки 150 ±5 % нм. Описанная методика явля-
ется авторской разработкой 

Фазовый состав нанопорошков определя-
ли на рентгеновском дифрактометре Thermo 
ARL X`TRA (CuКa излучение, l = 0.154нм), вклю-
чающем компьютер, снабженный программ-
ным обеспечением для автоматической съем-
ки и обработки дифрактограмм. Начальный угол 
съемки составляет 2q = 10º, конечный - 2q = 70º, 
шаг = 0.02. Расшифровка полученных дифрак-
тограмм проводилась с помощью базы данных 
JCPDC PCPDFWIN [22]. Элементный состав полу-
ченных порошков в данной работе исследова-
ли методом локального рентгеноспектрально-
го микроанализа [23] на установке JEOL-6510LV 
с системой энергодисперсионного микроана-
лиза Bruke. Удельное поверхностное сопротив-
ление полученных тонких пленок исследовали 
методом Ван дер Пау на установке ЦИУС-4. Из-
мерение удельного поверхностного сопротивле-
ния образцов, необходимого для установления 
газочувствительных свойств, осуществлялось 
на воздухе, а также в присутствии исследуемо-
го газа (СО) с концентрацией 50 ppm. Методика 
была аналогичной описанной в [24]. Требуемая 

концентрация угарного газа достигалась путем 
разбавления аттестованной газовой смеси сухим 
синтетическим воздухом. Измерения проводи-
лись в стационарной системе Электрические 
контакты к тонким пленкам, расположенные по 
вершинам квадрата, состояли из карбида воль-
фрама с диаметром 0.5 мм. Расстояния между 
контактами составляли 1 мм. Нагревание про-
изводили со скоростью 1°С/мин. В процессе экс-
перимента контроль температуры осуществлял-
ся непрерывно. Для этого использовали термо-
пару хромель-копель. Величину сенсорного сиг-
нала определяли, как отношение удельного по-
верхностного сопротивления в воздухе к удель-
ному поверхностному сопротивлению образцов 
в присутствии угарного газа [25]:

Sг = Rг/ Rв ,

где Sг – сенсорный сигнал, Rв – удельное поверх-
ностное сопротивление пленок на воздухе, Rг– 
удельное поверхностное сопротивление пленок 
в присутствии газа-восстановителя.

3. Результаты и обсуждение
3.1. Рентгенофазовый анализ (РФА)

Для подтверждения ожидаемого состава был 
определен фазовый состав нанопорошков мето-
дом рентгенофазового анализа (РФА). Получен-
ные дифрактограммы представлены на рис. 1 и 
2. По результатам рентгеновской дифрактоме-
трии образец LaCrO3, синтезированный золь-
гель методом, состоял из одной фазы – ортором-
бического хромита лантана. Образец YCrO3, по-
лученный цитратным методом, имел одну фазу 
хромита иттрия. Примесных фаз не обнаружено.

Согласно данным РФА, образцы La0.95Sr0.05CrO3, 
La0.9Sr0.1CrO3, Y0.95Sr0.05CrO3 и Y0.9Sr0.1CrO3 характе-
ризуются наличием единственной фазы – YCrO3 
и LaCrO3 соответственно. Наблюдается сдвиг пи-
ков по сравнению с исходными фазами и умень-
шение межплоскостных расстояний элементар-
ной ячейки, что говорит об успешном встраива-
нии ионов стронция в кристаллические решетки 
хромита иттрия и хромита лантана. Увеличение 
сдвигов и уменьшение межплоскостных рассто-
яний элементарных ячеек для допированных 
образцов хромита иттрия коррелирует с про-
центным содержанием ионов стронция.

Размер полученных частиц был определен 
по области когерентного рассеяния с помощью 
формулы Дебая–Шеррера и составил 25–27 нм 
для иттрий замещенных хромитов и 11–22 нм 
для лантан замещенных хромитов.
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Рис. 1. Рентгеновские дифрактограммы: а) LaCrO3; б) La0.95Sr0.05CrO3; в) La0.9Sr0.1CrO3

а
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Рис. 2. Рентгеновские дифрактограммы: а) YCrO3; б) Y0.95Sr0.05CrO3; в) Y0.9Sr0.1CrO3
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3.2. Локальный рентгеноспектральный 
микроанализ (ЛРСМА)

Элементный состав нанопорошков исследо-
вали методом локального рентгеноспектрально-
го микроанализа (ЛРСМА). Полученные резуль-
таты приведены в табл. 1 и 2. Данные ЛРСМА 
подтверждают включение стронция в решетку 
LaCrO3 и YCrO3. По результатам видно, что реаль-
ный состав наночастиц близок к их номиналь-
ному составу. Однако стоит отметить недоста-
ток кислорода во всех образцах по сравнению с 
ожидаемым составом, что является следствием 
образования кислородных вакансий в процессе 
синтеза и должно благоприятно сказаться на га-
зочувствительных свойствах, особенно для фер-
рита иттрия.

3.3. Измерение удельного поверхностного 
сопротивления методом Ван дер Пау

По результатам измерения удельного по-
верхностного сопротивления выявлено, что хро-
мит иттрия реагирует на присутствие газа СО 
в концентрации 50 ppm, что представлено на 
рис. 3. По рис. 4 видно, что для образцов хроми-
та лантана также наблюдается отклик, однако по 
сравнению с хромитом иттрия кривые сопротив-
ления имеют более плавный характер.

Сопротивление тонких пленок хромитов ит-
трия при температуре от 20 до 200 °С и образцов 
хромита лантана от 20 до 180 °С при наличии 
угарного газа резко падает, что связано с вза-
имодействием адсорбированных молекул СО с 
адсорбированным на поверхности пленки кис-
лородом воздуха. При этом протекают следую-
щие взаимодействия:

с участием кислорода:

О2(газ) → О2(адс)

О2(адс) + е– → О2
–

(адс)

О2
-
(адс) + е- → 2О–

(адс),

с участием детектируемого газа (СО):

СО(газ) → СО(адс)

СО(адс) + О– → СО2(адс) + е-

СО2(адс) → СО2(газ).

Высвобождающиеся электроны являют-
ся электронами проводимости, повышение их 
концентрации и приводит к наблюдаемому по-
нижению удельного поверхностного сопротив-
ления. Что, в свою очередь, свидетельствует об 
электронном типе проводимости образцов, об-
условленном, по всей видимости, вакансиями в 
анионной подрешетке, наличие которых следу-
ет из данных ЛРСМА.

На рис. 5 представлены графики зависимо-
сти газочувствительного отклика от температу-
ры, которые свидетельствуют о восприимчиво-
сти датчиков на основе YCrO3 и LaCrO3 к иссле-
дуемому газу. Наблюдается прямо пропорцио-
нальная зависимость сенсорного сигнала от сте-
пени допирования. С увеличением содержания 
стронция сенсорный сигнал возрастает. 

При комнатной температуре чувствитель-
ность датчиков в присутствии угарного газа 
практически отсутствует. При увеличении тем-
пературы происходит адсорбция СО на поверх-
ности образцов. Электроны переходят от адсор-
бированных молекул в приповерхностный слой, 

Таблица 1. Результаты элементного анализа порошка LaCrO3, La0.95Sr0.05CrO3, La0.9Sr0.1CrO3, 
синтезированного золь-гель методом

Номинальный состав 
наночастиц

Элементный состав, ат. %
Реальный состав образцов

La Sr Cr O
LaCrO3 19.41 0 20.28 60.31 La0.96CrO2.97

La0.95Sr0.05CrO3 19.11 1.01 20.31 59.57 La0.94Sr0.05CrO2.93

La0.9Sr0.1CrO3 18.26 2.04 20.42 59.28 La0.89Sr0.1CrO2.9

Таблица 2.  Результаты элементного анализа порошка YCrO3, Y0.95Sr0.05CrO3, Y0.9Sr0.1CrO3, 
полученного цитратным методом

Номинальный состав 
наночастиц

Элементный состав, ат. %
Реальный состав образцов

Y Sr Сr О
YCrO3 20.03 0 20.78 59.19 Y0.96CrO2.85

Y0.95Sr0.05CrO3 19.84 0.98 20.74 58.44 Y0.96Sr0.047CrO2.82

Y0.9Sr0.1CrO3 19.53 1.97 20.66 57.84 Y0.95Sr0.095CrO2.8

Конденсированные среды и межфазные границы / Condensed Matter and Interphases 2024;26(3): 536–546

М. А. Якимчук и др. Нанокристаллические пленки на основе хромитов иттрия и лантана YCrO3 и LaCrO3...



542

Рис. 3. Зависимость удельного поверхностного сопротивления от температуры на воздухе и в присут-
ствии СО для: а) YCrO3; б) Y0.95Sr0.05CrO3; в) Y0.9Sr0.1CrO3 

а

б

в
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Рис. 4. Зависимость удельного поверхностного сопротивления от температуры на воздухе и в присут-
ствии СО для: а) LaCrO3; б) La0.95Sr0.05CrO3; в) La0.9Sr0.1CrO3 

а

б

в
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в связи с чем уменьшается удельное поверх-
ностное сопротивление наноматериалов. Мак-
симальное значение сенсорного отклика газо-
чувствительных тонких пленок достигается при 
температуре 200 °С для хромитов иттрия и до-
стигает 2,82 для образца с максимальным со-
держанием допанта. Для хромитов же лантана 
ярко выраженный максимум отсутствует, и пра-
ктически одинаковое значение сенсорного сиг-
нала (1,92) сохраняется в интервале темпера-
тур 180-240 °С, что особенно ярко выражено для 
образца с максимальным содержанием допанта. 
Образцы YCrO3, Y0.95Sr0.05CrO3, Y0.9Sr0.1CrO3,  LaCrO3, 
La0.95Sr0.05CrO3 и La0.9Sr0.1CrO3 имеют тенденцию к 
линейному снижению сопротивления, что объ-
ясняется десорбцией молекул угарного газа с 
увеличением температуры, следовательно, раз-
рывом связей между молекулами газа и поверх-
ностными атомами образцов. При увеличении 
содержания стронция детектируются меньшие 

значения сопротивления, а также увеличивает-
ся разница между сопротивлением в воздухе и 
в исследуемом газе. 

Полученные значения сенсорного сигнала 
превосходят аналогичные результаты, извест-
ные из литературы, как для собственно хроми-
та лантана [17], так и для аналогичного ему ко-
бальтита лантана [11]. При этом необходимо от-
метить, что в сравнении с работой [17] такой ре-
зультат достигнут одновременно со снижением 
концентрации детектируемого газа при сопоста-
вимой температуре. В случае же кобальтита ит-
трия превосходящее значение сенсорного сиг-
нала достигнуто при сущесвенно большей тем-
пературе (200 °С вместо 100 °С).

4. Заключение
Золь-гель и цитратным методами были по-

лучены тонкие пленки на основе синтезирован-
ных нанопорошков YCrO3 и LaCrO3, а также до-

а

б

Рис. 5. Газочувствительный отклик в зависимости от температуры для: а) YCrO3; б) LaCrO3
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пированные Sr в количестве 5 и 10 ат. %. Синте-
зированные образцы являются однофазными 
и показывают хорошее соответствие реального 
и номинального составов. С помощью метода 
Ван дер Пау была задетектирована хорошая га-
зовая чувствительность в присутствии угарного 
газа в концентрации 50 ppm. Установлена зави-
симость сенсорного сигнала от содержания до-
панта. Максимальное значение сенсорного сиг-
нала 2,82 соответствует образцу Y0.9Sr0.1CrO3 при 
температуре 200 °С. 
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