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Аннотация 
Цель статьи: В работе исследованы тонкие пленки полученные из нанопорошков La1–xSrxCrO3–δ и Gd1–xSrxCrO3–δ 
(x = 0.05, 0.10 и 0,15), синтезированных измененным цитратным методом. 
Экспериментальная часть: Проведён анализ фазового состава пленок, структуры и газочувствительных свойств в 
присутствии угарного газа. Допирование ионами Sr2+ приводит к росту дефектности наночастиц, за счет образова-
ния вакансий в кислородной подрешетке. Данное явление благоприятно сказывается на их газочувствительных 
свойствах.
Выводы: Установлено, что образцы состава La0.9Sr0.1CrO3–δ и Gd0.9Sr0.1CrO3–δ демонстрируют наибольший сенсорный 
отклик при 180 оС, 2.26 и 1.78 соответственно. Полученные результаты подтверждают перспективность использо-
вания этих материалов в качестве газовых сенсоров.
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1. Введение
С 1980-х годов активно изучаются газовые 

сенсоры на основе металлооксидов, например 
SnO2, которые широко применяются в промыш-
ленности. Однако традиционные металлооксид-
ные сенсоры не способны покрыть весь спектр 
задач современной промышленности, что сти-
мулирует поиск новых материалов [2]. Одной 
из категорий таких материалов являются сое-
динения со структурой перовскита. Газочувст-
вительные материалы со структурой перовски-
та по сравнению с бинарными оксидами имеют 
несколько преимуществ: большие значения чув-
ствительности, селективности, величины сен-
сорного сигнала. Синтез можно проводить при 
сравнительно низких температурах. Их газо-
чувствительными свойствами можно достаточ-
но легко и в широких пределах управлять, ме-
няя как состав самого материала, так и природу 
и концентрацию допанта. При этом допирова-
ние может осуществляться в две позиции, а не в 
одну как у простых оксидов. Данная особенность 
перовскитоподобных соединений позволяет им 
содержать катионные и кислородные вакансии 
[3], наделяя данные соединения переменными 
электрическими и окислительно-восстанови-
тельными свойствами, которые оказывают ре-
шающее влияние на газочувствительные свой-
ства [4]. Допирование позволяет изменять элек-
трические и сенсорные характеристики матери-
ала, делая его более селективным.

Газовые сенсоры на основе перовскитов 
обеспечивают надёжное определение вредных 
газов в окружающей среде. Такие сенсоры мо-
гут работать в широком диапазоне температур 
и демонстрируют селективность к различным 
газам, таким как CO, NH3, NO2 и др. При этом 
максимальные величины сенсорного сигнала 
наблюдаются при более низких температурах. 
Снижение в сравнении с оксидами олова и цин-
ка составляет до 100 °C. Эти материалы перспек-
тивны для создания сенсоров с низким энерго-
потреблением. Основными механизмами чувст-
вительности являются хемосорбция и каталити-
ческие процессы, протекающие на поверхности 
оксидных материалов [5, 6]. 

Существуют различные виды газовых сенсо-
ров на основе перовскитоподобных материалов, 
такие как ферриты, кобальтиты, станниты, ман-
ганиты и прочие сложные оксиды. 

Ферриты представляют собой оксидные сое-
динения с общей формулой AFeO3, где A – редко-
земельный элемент. Они демонстрируют высо-

кую чувствительность к различным газам, осо-
бенно к углеводородам и CO. Среди ферритов на-
ибольший интерес представляют LaFeO3 и YFeO3, 
которые успешно применяются в детектирова-
нии сжиженных нефтяных газов [7].

Кобальтиты, такие как LaCoO3, обладают вы-
сокой каталитической активностью и проявля-
ют чувствительность к спиртам, CO и H2. Допи-
рование оксидами, такими как ZnO, улучшает 
их сенсорные характеристики, снижая рабочую 
температуру детектирования. Благодаря высо-
кой термической устойчивости кобальтиты яв-
ляются перспективными материалами для при-
менения в газочувствительных сенсорах, работа-
ющих при повышенных температурах [8].

Станниты, представленные соединениями 
BaSnO3 и ZnSnO3, проявляют чувствительность 
к NO2 и n-пропанолу. Они обладают хорошей се-
лективностью и стабильностью, что делает их во-
стребованными для мониторинга промышлен-
ных выбросов и качества воздуха в помещени-
ях. Высокая рабочая температура сенсоров на 
основе станнитов (до 900 °C) ограничивает их 
применение, однако активные исследования на-
правлены на снижение этих температур путём 
модификации структуры и морфологии мате-
риала [9, 10].

Манганиты, такие как YMnO3, демонстриру-
ют повышенную чувствительность к сероводо-
роду (H2S) и аммиаку (NH3). Они обладают ста-
бильной структурой и могут работать при отно-
сительно низких температурах (около 100 °C). 
Исследования показывают, что варьирование 
состава манганитов позволяет управлять их сен-
сорными характеристиками, что открывает пер-
спективы их применения в экологическом мо-
ниторинге и промышленной безопасности [11].

Ещё одной перспективной группой материа-
лов являются хромиты редкоземельных элемен-
тов, например, LaCrO3 [12] и GdCrO3, исследуе-
мые в нашей лаборатории [13]. Они демонстри-
руют устойчивость к высоким температурам, 
что делает их перспективными для сенсорных 
применений. Анализ литературы показывает, 
что допирование хромитов может изменять их 
электронные и поверхностные свойства. В ра-
боте [14] продемонстрирован широкий спектр 
возможностей модификации LaCrO3 для изме-
нения его физических свойств, а в работе [15] 
авторы обнаружили, что механизм электропро-
водности GdCrO3 описывается моделью прыж-
ковой проводимости Мотта с переменной дли-
ной прыжка.

Конденсированные среды и межфазные границы / Condensed Matter and Interphases	 2026;28(1): 81–91

Я. М. Немых др.	 Влияние ионов Sr2+ на газочувствительные свойства LaCrO3 и GdCrO3



83

Таким образом, целью данной работы явля-
ется исследование газочувствительных свойств 
хромитов лантана и гадолиния, допированных 
ионами Sr2+. В работе проведён синтез и ком-
плексный анализ состава, структуры и сенсорно-
го отклика La1-xSrxCrO3–δ и Gd1–xSrxCrO3–δ (x = 0.05, 
0.10, 0.15) на наличие угарного газа в атмосфере. 
Выбор концентраций ионов стронция обуслов-
лен, с одной стороны, необходимостью доста-
точно значительного воздействия на целевые 
характеристики, а, с другой стороны, необходи-
мостью формирования однофазного материала.

2. Экспериментальная часть
Синтез нанопорошков La1–xSrxCrO3–δ и 

Gd1–xSrxCrO3–δ (x = 0.05, 0.10 и 0.15) проводился 
модифицированным цитратным методом [16]. 
Данный метод основан на комплексообразова-
нии катионов с лимонной кислотой с последу-
ющим термическим разложением. В качестве 
исходных веществ использовали нитраты лан-
тана, гадолиния, стронция и хрома, лимонную 
кислоту и гидроксид аммония 

Сначала рассчитанные количества нитратов 
La(NO3)3·6H2O (х.ч.) (или Gd(NO3)3·6H2O (х.ч.)), 
Sr(NO3)2·4H2O (х.ч.) и Cr(NO3)3·9H2O (ч.д.а.) рас-
творяли в дистиллированной воде с постоян-
ным перемешиванием. Полученный раствор 
прокипятили до образования золя, после чего 
по каплям приливали раствор аммиака до уста-
новления pH 7–8. В ходе осаждения образовы-
вался гель. Полученный гель остудили до ком-
натной температуры, после чего, при постоян-
ном перемешивании, в систему добавляли ли-
монную кислоту в стехиометрическом соотно-
шении 3:1 по отношению к количеству катио-
нов металлов. 

Раствор подвергали нагреванию до полного 
испарения воды и образования гелеобразного 
осадка. Полученный гель прокалили при 300–
350 °C для удаления органических соединений. 
Окончательное формирование нанопорошков 
достигалось термической обработкой в муфель-
ной печи при 700 °C в течение 4 часов.

Полученные нанопорошки диспергирова-
ли в этиловом спирте с добавлением в качестве 
ПАВ бромида цетилтриметиламмония (ЦТАБ) 
до образования пасты, а затем методом spin-
coating (установка SpinNXG-P1H) были нанесены 
на токопроводящий элемент (кремниевую пла-
стину) и отожжены в течение 1 часа при темпе-
ратуре 100 °С. Режим нанесения (сначала 1 ми-
нута – 2000 об/мин, затем 20 минут – 5000 об/

мин) определялся по калибровочным зависи-
мостям и обеспечивал фиксированную толщи-
ну 150±7 нм [17, 18].

3. Исследование состава и структуры 
Рентгенофазовый анализ 

Фазовый состав серий образцов La1–xSrxCrO3–δ 
и Gd1–xSrxCrO3–δ (х = 0.05, 0.10 и 0.15) был выпол-
нен на рентгеновском дифрактометре Thermo 
ARL X’TRA (CuKα-излучение, λ = 1.5418 Å). При 
рассмотрении рентгеновских дифрактограмм 
полученных образцов (рис. 1) выявлено, что все 
пики на графиках зависимости интенсивности 
от угла 2θ соответствуют структуре перовскита, 
что подтверждается сравнением с базами рен-
тгеновских дифрактограмм [19]. 

При подробном рассмотрении дифракто-
грамм наблюдается смещение пиков допиро-
ванных образцов (табл. 1, 2) относительно недо-
пированных, что указывает на изменение пара-
метров решетки из-за встроившихся в нее ио-
нов стронция. 

Смещение пиков допированного хромита 
лантана в большую сторону составило порядка 
0.06, 0.03 и 0.04 град. для 5 ат. %, 10 ат. % и 15 ат. % 
стронция соответственно. Это объясняется тем, 
что ионный радиус Sr (1.16 Å) меньше ионного 
радиуса La (1.5 Å), что приводит к сжатию кри-
сталлической решетки [20]. 

Смещение пиков допированного хромита га-
долиния в меньшую сторону составило порядка 
0.02, 0.03 и 0.03 град. для 5 ат. %, 10 ат. % и 15 ат. % 
стронция соответственно. Это объясняется тем, 
что ионный радиус Sr (1.16 Å), больше ионного 
радиуса Gd (0.98 Å), что приводит к увеличению 
межплоскостных расстояний [20].

На основании полученных данных был рас-
считан объем элементарных ячеек синтези-
рованных образцов при отсутствии и нали-
чии допирования. Для незамещенного хроми-
та лантана объем элементарной ячейки соста-
вил 234.34  (Å)3, а для хромита гадолиния 222. 
95 (Å)3. Табличные значения 234, 46 и 223.71 (Å)3 
соответственно (рассчитаны на основе данных 
[19]). Допирование ионами стронция приво-
дит к изменению объема элементарной ячей-
ки. Для допированного 10 ат. % Sr хромита лан-
тана объем элементарной ячейки 233.74 (Å)3, а 
для допированного 10 ат. % Sr хромита гадоли-
ния – 223.57 (Å)3. Полученные результаты, с од-
ной стороны, находятся в хорошем соответствии 
с табличными значениями, а, с другой стороны, 
показывают закономерное изменения объема 
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б
Рис. 1. Сравнение рентгеновских дифрактограмм допированных нанопорошков La1–xSrxCrO3–δ (а) и  
Gd1–xSrxCrO3–δ (б) с образцами без допирования

а
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элементарных ячеек при замене в процессе до-
пирования исходных катионов на катион мень-
шего, в первом случае, и большего, во втором 
случае, радиуса.

Локальный рентгеноспектральный 
микроанализ

Анализ элементного состава порошков был 
проведен на растровом электронном микроско-
пе JEOL-6510LV с системой энергодисперсион-

ного микроанализа Bruker. Результаты исследо-
вания представлены в табл. 3 и 4. Данный ме-
тод не способен оценивать содержание кисло-
рода [21], поэтому в результатах анализа пред-
ставлено только содержание катионов. Помимо 
непосредственно экспериментальных данных в 
табл. 3 и 4 добавлен столбец, показывающий со-
отношение в образцах катионов и характеризу-
ющий близость состава полученных образцов к 
заданному при синтезе.

Таблица 1. Значение 2θ для серий образцов La1–xSrxCrO3–δ (х = 0.05, 0.10 и 0.15) относительно 
незамещенного LaCrO3

Образец
Значение 2θ для незамещенного образца / значение 2θ для допированного образца

(101) (121) (022) (202) (222) (321) (242) (402)

La0.95Sr0.05CrO3–δ

22.90 / 
22.96

32.60 / 
32.72

40.12 / 
40.10

46.76 / 
46.82

52.68 / 
52.72

58.26 / 
58.32

68.30 / 
68.36

77.72 / 
77.82

La0.9Sr0.1CrO3-d

22.90 / 
22.92

32.60 / 
32.64

40.12 / 
40.14

46.76 / 
46.80

52.68 / 
52.72

58.26 / 
58.28

68.30 / 
68.32

77.72 / 
77.76

La0.85Sr0.15CrO3-d

22.90 / 
22.96

32.60 / 
32.66

40.12 / 
40.16

46.76 / 
46.82

52.68 / 
52.74

58.26 / 
58.24

68.30 / 
68.34

77.72 / 
77.80

Таблица 2. Значение 2θ для серий образцов Gd1–xSrxCrO3–δ (х = 0.05, 0.10 и 0.15) относительно 
незамещенного GdCrO3

Образец
Значение 2θ для незамещенного образца / значение 2θ для допированного образца

(110) (111) (112) (202) (220) (131) (312) (133)

Gd0.95Sr0.05CrO3–d

23.24 / 
23.26

26.04 / 
26.02

33.20 / 
33.16

41.46 / 
41.42

47.46 / 
47.44

54.00 / 
53.98

59.92 / 
59.92

64.98 / 
64.96

Gd0.9Sr0.1CrO3–δ

23.24 / 
23.26

26.04 / 
26.02

33.20 / 
33.16

41.46 / 
41.42

47.46 / 
47.42

54.00 / 
53.94

59.92 / 
59.88

64.98 / 
64.90

Gd0.85Sr0.15CrO3–δ

23.24 / 
23.26

26.04 / 
26.02

33.20 / 
33.16

41.46 / 
41.42

47.46 / 
47.42

54.00 / 
53.96

59.92 / 
59.88

64.98 / 
64.92

Таблица 3. Результат анализа элементного состава нанопорошков недопированного хромита 
лантана и хромита лантана допированного стронцием

Номинальный
состав образцов

Элементный состав, ат. %
La Sr Cr [Sr]/([Sr]+[La])

LaCrO3 19.4 – 20.6 –
La0.95Sr0.05CrO3–d 19.54 0.99 20.61 0.48
La0.9Sr0.1CrO3–δ 18.92 1.98 20.66 0.95

La0.85Sr0.15CrO3–δ 18.03 3.02 20.73 0.14

Таблица 4. Результаты анализа элементного состава нанопорошков недопированного хромита 
гадолиния и хромита гадолиния допированного стронцием

Номинальный
состав образцов

Элементный состав, ат. %
Gd Sr Cr [Sr]/([Sr]+[Gd])

GdCrO3 23.9 – 24.2 –
Gd0.95Sr0.05CrO3–δ 19.42 0.91 21.06 0.045
Gd0.9Sr0.1CrO3–δ 19.03 1.86 21.03 0.089

Gd0.85Sr0.15CrO3–δ 18.23 2.89 21.22 0.137
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Обе серии образцов показали достаточно 
близкое соответствие к требуемому стехиоме-
трическому соотношению. При этом, соглас-
но результатам ЛРСМА, выявлено, что в сис-
теме La1–xSrxCrO3–δ (х = 0.05, 0.10 и 0.15) строн-
ций встроился в большем количестве, что свя-
зано с более простым замещением крупного 
иона La3+ (ионный радиус 1.5 Å) на ион Sr2+ (ион-
ный радиус 1.04 Å) меньшего размера. В систе-
му Gd1–xSrxCrO3–δ (х = 0.05, 0.10 и 0.15) стронций 
встроился в меньшем количестве, так как ион-
ный радиус Gd 0.96 Å [20].

При этом, несмотря на то, что содержание 
кислорода экспериментально не установлено, 
можно предположить, что в синтезированных 
образцах будет наблюдаться некоторый его не-
достаток, связанный с образованием вакансий 
в подрешетке кислорода, возникающих вследст-
вие необходимости компенсирования положи-
тельного заряда при легировании двухзарядны-
ми катионами стронция. 

4. Исследование размера частиц
Просвечивающая электронная микроскопия

В работе полученные порошки исследова-
ли на просвечивавшем электронном микроско-
пе ZEISS Libra 120. Пробоподготовка проходила 
следующем образом. В стакан наливали 5 мл ди-
стиллированной воды, добавляли 0.15 г желати-
на, 1 мг исследуемого образца и ставили на маг-
нитную подогреваемую мешалку. Мешалка ис-
пользовалась для более равномерного распре-
деления наночастиц в приготовленной взвеси. 
Далее с помощью медной сетки с углеродной 
репликой подлавливали объекты и вставляли 
в объектодержатель. Полученные результаты 
представлены на рис. 2.

Согласно данным ПЭМ размер частиц коле-
блется в пределах от 25 до 35 нм. Зависимости 
размера частиц при переходе от незамещенных 
хромитов к допированным не установлено.

1

3

2

4

Рис. 2. ПЭМ изображения наночастиц: 1 – LaCrO3; 2 – La0.9Sr0.1CrO3–δ; 3 – GdCrO3; 4 – Gd0.9Sr0.1CrO3–δ
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5. Исследование газочувствительных 
свойств

Четырехзондовым методом Ван-дер-Пау 
было измерено удельное поверхностное со-
противление пленок, изготовленных из нано-
порошков систем La1–xSrxCrO3–δ и Gd1–xSrxCrO3–δ 
(х = 0, 0.05 и 0.1). Методика была аналогичной, 
описанной в работах [22, 23]. Исследования про-
водились на воздухе (рис. 3) и в присутствии 
угарного газа (рис. 4). Измерения проводились 
3 раза для каждого из образцов. Концентрация 
газа составляла 50 ppm, а температурный диа-
пазон исследования 20–400 °С. Требуемая кон-
центрация угарного газа достигалась путем 
разбавления аттестованной газовой смеси су-
хим синтетическим воздухом. Измерения про-

водились в стационарной системе (замкнутая 
камера объемом 50 мл). Перед каждым новым 
экспериментом система продувалась синтети-
ческим воздухом.

Результаты измерения удельного сопро-
тивления допированных образцов сравнива-
ли с удельным сопротивлением незамещенных 
LaCrO3 и GdCrO3.

В процессе измерения происходит адсорбция 
анализируемого газа восстановителя, в ходе ко-
торой свободные электроны адсорбирующегося 
газа переходят на поверхность сенсора, повышая 
число подвижных зарядов и снижая температуру 
начала резкого изменения сопротивления. Дан-
ное явление подтверждает, что полученные хро-
миты являются полупроводниками.

б
Рис. 3. Зависимость удельного сопротивления тонких пленок La1–xSrxCrO3–δ (x = 0, 0.05 и 0.1) (а) и 
Gd1–xSrxCrO3–δ (x = 0, 0.05 и 0.1) (б) от температуры на воздухе

а
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Внедрение ионов стронция в кристалличе-
скую решетку хромита лантана и хромита га-
долиния снижает их удельное сопротивление. 
Это объясняется ионным строением кристал-
ла: появление нескомпенсированных зарядов в 
ходе замещения La3+ или Gd3+ на Sr2+ способству-
ет формированию кислородных вакансий, кото-
рые приводят к уменьшению удельного сопро-
тивления, что указывает на n-тип проводимости 
в хромитах лантана и гадолиния.

Согласно результатам измерения удельного 
сопротивления хромитов гадолиния и лантана 
сопротивление первого ниже. Это объясняется 
большим количеством кислородных вакансий в 
образцах систем Gd1–xSrxCrO3–δ (x = 0, 0.05 и 0.1), 
обнаруженных методом ЛРСМА. 

На основании полученных значений удель-
ного сопротивления образцов был рассчитан 
сенсорный отклик с использованием формулы 
Sг = Rв/Rг, где Sг – газочувствительный отклик, Rв – 
удельное поверхностное сопротивление пленок 
на воздухе, Rг – удельное поверхностное сопро-
тивление пленок в присутствии газа-восстано-
вителя [24]; построены зависимости сенсорного 
отклика от температуры (рис. 5).

Согласно полученным данным, незамещен-
ный и допированный стронцием хромит лан-
тана проявляет наиболее сильный сенсорный 
отклик при на угарный газ (CO) при 180 °С. Не-
замещенный и допированный хромит гадоли-
ния при аналогичных температурах также по-
казывает пиковое значение сенсорного откли-

б
Рис. 4. Зависимость удельного сопротивления тонких пленок La1–xSrxCrO3–δ (x = 0, 0.05 и 0.1) (а) и 
Gd1-xSrxCrO3–δ (x = 0, 0.05 и 0.1) (б) в присутствии в атмосфере угарного газа (50 ppm)

а
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ка, однако значение сенсорного отклика ниже, 
чем у образцов хромита лантана. Сравнение 
сенсорных откликов допированных образцов с 
незамещенными образцами показало, что вне-
дрение стронция в системы позволило усилить 
сенсорный отклик, а повышение концентра-
ции внедряемого стронция способствует уси-
лению отклика. 

Из рис. 5а следует, что для систем La1–xSrxCrO3–δ 
(x = 0, 0.05 и 0.1) при температуре 180 °С сенсор-
ный отклик в присутствии угарного газа (кон-
центрация 50 ppm) составил 2.11, 2.18 и 2.26 со-
ответственно. Сам график имеет четкий макси-
мум, что указывает на точность работы газово-
го сенсора. Для систем Gd1–xSrxCrO3–δ (x = 0, 0.05 
и 0.1) (рис. 5б) сенсорный отклик в аналогичных 

условиях составил 1.62, 1.69 и 1.78 соответствен-
но, что слабее отклика хромитов лантана. График 
в пике имеет схожие значения при 180 и 200 °С.

Высокое значение сенсорного отклика хро-
митов лантана обуславливается его высоким 
удельным сопротивлением, так как в ходе ад-
сорбции газа восстановителя на поверхности 
пленки, в системе увеличивается число носите-
лей зарядов, что приводит к резкому изменению 
удельного сопротивления. 

6. Выводы
Синтез нанопорошков La1–xSrxCrO3–δ и 

Gd1–xSrxCrO3–δ методом Печини позволил полу-
чить материалы с высокой степенью однородно-
сти и контролируемым размером частиц. Про-

б
Рис. 5. Зависимость сенсорного отклика на угарный газ (50 ppm) от температуры для тонких пленок 
La1–xSrxCrO3–δ (x = 0, 0.05 и 0.1) (а) и Gd1–xSrxCrO3–δ (x = 0, 0.05 и 0.1) (б)

а
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ведённый рентгенофазовый анализ подтвердил 
наличие перовскитоподбной структуры синте-
зированных соединений и выявил влияние до-
пирования ионами Sr2+ на параметры кристал-
лической решётки. Встраивание допанта про-
является в изменении межплоскостных рассто-
яний, связанных с разностью ионных радиусов 
замещаемого элемента и допанта. Допирование 
стронцием привело к увеличению концентрации 
кислородных вакансий, что положительно сказа-
лось на сенсорных характеристиках материалов. 
Исследования газочувствительных свойств по-
казали, что нанопорошки демонстрируют мак-
симальный отклик на CO при 180 °С. Образцы 
с наибольшим содержанием ионов Sr2+ прояви-
ли высокую чувствительность, что объясняет-
ся оптимальным балансом дефектной структу-
ры и подвижности носителей заряда. Получен-
ные результаты показывают перспективность 
применения данных наноматериалов для газо-
вых сенсоров.
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