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газочУВСТВиТельноСТь 
меТаллооКСиДных СлоеВ 
на оСноВе СохоУ, 
легироВанных ионами лиТия
В работе исследована газовая чувствительность оксидных слоев на основе 
оксидов кобальта и лития состава Li2O/CoxOy с различным соотношением 
исходных компонентов. Приведены условия синтеза оксидных композитов  
и анализ структуры полученных слоев с помощью сканирующей электронной 
микроскопии. Обнаружено, что при соотношениях исходных компонентов 1:1 
композиты проявляют селективность к формальдегиду, а при соотношении 
3:2 — к диоксиду азота.

Ключевые слова: оксид кобальта, оксид лития, газовый отклик.

Введение. Газовые сенсоры на основе оксидов 
кобальта актуальны в плане управления селектив-
ностью по отношению к различным газам. Чистый 
оксид кобальта СоО является полупроводником 
р-типа с удельным сопротивлением 104–1010 Ом‧см 
[1, 2]. При легировании ионами щелочных метал-
лов энергия активации проводимости легированной 
СоО понижается с 3,0 до 0,25 эВ. В случае леги-
рования литием энергия активации проводимости 
составляет 0,25 эВ [3]. Термическое воздействие  
на воздухе выше 390 °C изменяет стехиометрию 
CoO в сторону образования полупроводниковой 
окиси-закиси кобальта Со

3
О

4
. Удельное сопротив-

ление этого окисла при 900 °C составляет 10 Ом‧см  
по данным [4] и при комнатной температуре оце-
нивается в пределах 104 Ом‧см. По более поздним 
работам удельное сопротивление поликристалли-
ческой  окиси-закиси кобальта оказалось в преде-
лах 102–105 Ом‧см [1]. Оба оксида, СоО и Со

3
О

4
, 

могут изменять свою электропроводность при хе-
мосорбции и, таким образом, использоваться в ка-
честве газовых сенсоров [5, 6]. В сочетании с дру-
гими окислами в виде композитов Со

х
О

у
/Ме

х
О

у
 

могут проявить высокий уровень селективности  
к отдельным газам. Например, ранее исследован-
ные кобальтсодержащие газовые сенсоры в сочета-
нии с оксидом марганца могут проявлять заметную 
избирательность к сероводороду H

2
S. Полученные 

авторами [5] нанокомпозиты состава ZnO/Co
3
O

4 

в различных соотношениях и структурированные 
в пористой силикатной матрице проявляют доста-
точно высокую чувствительность к парам ацетона 
и этанола. В зависимости от соотношения окислов 
цинка и кобальта, от температуры их отжига чув-
ствительность и избирательность слоев может ва-
рьироваться.

Авторы [7] приводят результаты исследования 
газовой чувствительности целого ряда материалов 
на основе редкоземельных ромбических по струк-
туре перовскитов типа LnCoO

3
. Так как LnCoO

3 

имеет p-тип проводимости, хемосорбция угарного 
газа (CO) должна привести к увеличению электри-
ческого сопротивления оксида. Однако уменьше-
ние удельного сопротивления может быть вызвано 
тем, что часть электронов, которые рекомбинируют  
с дырками в процессе хемосорбции CO, участвуют  
в реакции диспропорционирования образующегося 
CO

2
. Все остальные исследуемые структуры также 

проявляют заметный газовый отклик на угарный 
газ CO.

Модификация перовскитов благородными ме-
таллами значительно снижает температуру экс-
плуатации их в качестве датчиков газов. В част-
ности, в работе [8] предложены датчики на основе 
YCo

0.95
Pd

0.05
O

3
 и YCo

0.90
Pd

0.10
O

3
 в дополнение к тем, 

которые показали хорошие характеристики при от-
носительно низких температурах. 

В этой работе представлены характеристики 
CO-резистивных датчиков, модифицированных 
палладием. Исследовано влияние других газов как 
конкурирующих  в чувствительности исследуемых 
сенсорных структур — СН

4
, NO

2
, NO в смеси с СО. 

При этом в интервале температур 150 °C–200 °C 
чувствительность к CH

4
 получается очень низкой, 

тогда как реакция на NO
2
 и на NO незначительна 

и имеет противоположный газовый отклик по от-
ношению к CO. Эти результаты показывают, что 
предлагаемые перовскитовые материалы AIIIBIIIO

3
 

являются подходящими кандидатами для разработ-
ки датчиков CO с низким энергопотреблением [9, 
10].

Стехиометрический кобальтит лития LiCoO
2
 как 

двойной оксид лития и кобальта Li
2
O/Co

2
O

3
 явля-

ется наиболее распространенным катодным мате-
риалом в литий-ионных аккумуляторах [11]. Для 
электродов на основе LiCoO

2
 было показано, что 

исходная стехиометрия Li/Co и размеры частиц на-
нокомпозита определяют структурные и фазовые 
переходы, происходящие при электрохимическом 
циклировании [12].
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Для пленок LiCoO
2
, подвергнутых высокочастот-

ному напылению, экспериментальные результаты 
показывают значительное влияние условий синтеза 
на преимущественную ориентацию зерен, микро-
структуру и стехиометрию, которые определяют 
электрохимические характеристики катодных пле-
нок [13]. Также определенные ориентации атомов 
в нанокомпозите способствуют большему перено-
су ионов лития на границе электролит/электрод.  
В частности, LiCoO

2
 показывает высокую скорость 

в окислительно-восстановительных реакциях и по-
зволяет получить электродные материалы с высо-
кой ионной проводимостью, что требуется в тонко-
пленочных литиевых элементах.

Молярное отношение Li к Co играет решающую 
роль в электрохимических характеристиках тонко-
пленочных электродов [14]. Авторам удалось полу-
чить пористые сетчатые тонкие пленки композита 
Li

2
O/CoO на плотной подложке. При этом Li

2
O игра-

ет тройную роль: как ингибитор роста частиц CoO 
во время синтеза, как окислитель для превращения 
Co2+ в Co3+ и как структурный буфер в композите. 
Было обнаружено, что оптимальное молярное соот-
ношение Li/Co для наилучших электрохимических 
характеристик составляет 1:1.

В качестве материала для газовых сенсоров си-
стема Li

2
O/Co

x
O

y
 изучена недостаточно. В настоя-

щей работе проведены исследования газовой чув-
ствительности металлооксидных слоев на основе 
Со

х
О

у
, легированных ионами лития состава Li

2
O/

Co
x
O

y
 с различным соотношением исходных ком-

понентов. 
Материалы и методы. Слои Li

2
O/Co

x
O

y
 были 

получены путем термического разложения смеси 
растворов нитратов кобальта Co(NO

3
)
2
‧6H

2
O ква-

лификации «ч.д.а.» (чистые для анализа) и лития 
LiNO

3
‧3H

2
O при температуре 960 °C в течение од-

ного часа. Получены композиты Li
2
O/Co

x
O

y
 с соот-

ношением окислов лития и кобальта 1:4, 1:1 и 3:2, 
соответственно, по весу исходных нитратов. Все по-
лученные образцы имели размеры 3×3×2 мм.

Структурные свойства слоев исследовались с по-
мощью растрового электронного микроскопа (РЭМ) 
JEOL JSM-6610-LV в Омском региональном центре 
коллективного пользования СО РАН.

Чувствительность композитов к газам опреде-
лялась по изменению проводимости образцов при 
воздействии следующих газов: пары воды (H

2
O), ди-

оксид азота (NO
2
), аммиак (NH

3
), угарный газ (CO), 

пары фенола (C
6
H

5
OH), формальдегид (HCHO), 

пары ацетонитрила (CH
3
CN) и бензола (С

6
Н

6
). Экс-

позиция в газах выполнялась в изолированной 
ячейке объемом 12 мл при комнатной температу-
ре. Напуск каждого газа с концентрацией 500 ppm 
проводился по методике [15]. Измерения продоль-
ного сопротивления композитов в газах и при тем-
пературах 20 °C–300 °C выполнялись с помощью 
цифрового прибора AM-1038 через два золотых 
электрода. По полученным данным, определялась 
проводимость образца, затем находился отклик S  
к каждому газу из выражения:

                                            ,

где σ
0
 — исходная проводимость композита, σ — 

проводимость композита в потоке анализируемого 
газа.

Из температурных зависимостей проводимости, 
полученных в условиях окружающей среды (влаж-

ность 44 %), определялась энергия активации E
a
 ме-

тодом аппроксимации экспоненциальной функцией 
вида σ(T) = σ

0
e–Ea/kT, где k — постоянная Больцмана, 

Т — абсолютная температура.
Результаты и обсуждения. На рис. 1 приведена 

диаграмма газового отклика слоев Li
2
O/Co

x
O

y
 в со-

отношении 1:4.
Из диаграммы виден заметный рост проводимо-

сти слоя при адсорбции молекул NO
2
 — акцепторов 

электронов. Это происходит благодаря увеличению 
концентрации дырок в слое, где основными носите-
лями заряда являются дырки. Аммиак и формальде-
гид при адсорбции на поверхности слоя Li

2
O/Co

x
O

y 

как доноры электронов  снижают его проводимость.
При увеличении количества лития в компози-

те Li
2
O/Co

x
O

y
 вид диаграммы заметно изменяется  

в сторону роста чувствительности к формальдегиду. 
На рис. 2 представлена диаграмма газового отклика 
при соотношении исходных нитратов 1:1.

Из рис. 2 видно, что чувствительность слоя  
к NO

2
 заметно снизилась и одновременно значи-

тельно возросла чувствительность к формальдегиду.
Дальнейшее внесение примеси лития приводит 

к увеличению газового отклика при адсорбции NO
2 

на поверхности полученного слоя. На рис. 3 пред-
ставлена диаграмма чувствительности композита 
состава Li

2
O/Co

x
O

y
 к различным газам при соотно-

шении компонентов 3:2. Видно, что слой с таким 
соотношением окислов проявляет наибольшую се-
лективность к диоксиду азота, до 93 %. Несколько 

%100
0

0 



S
 

 

Рис. 1. Диаграмма газового отклика
 слоев Li

2
O/Co

x
O

y
, соотношение 1:4

Рис. 2. Диаграмма газового отклика
 слоев Li

2
O/Co

x
O

y
, соотношение 1:1
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возрастает чувствительность к таким газам, как ам-
миак, угарный газ, ацетонитрил. Чувствительность 
к формальдегиду заметно уменьшилась до уровня 
10 %.

Качественно результаты влияния оксида лития 
на газочувствительные свойства композитных ок-
сидных слоев могут быть объяснены следующим 

образом. При соотношении оксидов 1:1 значитель-
ную роль играют формирующиеся в композитах ге-
теропереходы, участвующие в разделении зарядов 
и токопротекании. При этом адсорбция газов вли-
яет на проводимость гранул обоих типов оксидов. 
При доминировании одного из компонентов компо-
зита, как в случае Co

x
O

y
 для композита 1:4, газовая 

чувствительность определяется в основном оксидом 
кобальта, что и дает заметный рост чувствительно-
сти к NO

2
. В значительной степени такое домини-

рование, с учетом размеров гранул, может  наблю-
даться и для композитов состава 3:2.

На рис. 4 представлены РЭМ изображения ис-
следуемых композитов. Слои, полученные без до-
бавления лития, состоят из зерен округлой формы 
с преобладающим размером 0,78±0,48 мкм, самые 
крупные зерна достигают размера 3 мкм. Слои  
с соотношением Li к Co 1:4 содержат зерна разме-
ром 1,7±0,5 мкм. Некоторые зерна имеют огранку. 
Наблюдаются «лепестки» (рис. 5), которые, возмож-
но, свидетельствуют о наличии фазы Co

3
O

4 
[16]. При 

соотношении лития к кобальту 1:1 (рис. 4c) форми-
руются крупные зерна размером более 2 мкм.

Анализ температурных зависимостей прово-
димости также указывает на отличие электрофи-
зических свойств композитов. В исследуемом ин-
тервале температур можно выделить два участка  
с различным значением энергии активации (табл. 1).  
В области малых температур эти значения слабо 
различаются (на 35–57 мэВ меньше в композитах, 
чем в исходном Co

x
O

y
). Это может быть связано  

с распадом и десорбцией молекул воды на поверх-
ности образцов. Значение E

a
 при повышенных 

температурах (до 300 °C) может соответствовать 
энергии перехода дырок с примесных уровней  
в валентную зону, что приводит к росту концентра-
ции основных носителей заряда (дырок). При этом 
энергия активации при добавлении Li

2
O снижается 

больше, и в композитах с меньшим и равным ко-
личеством лития энергия активации уменьшается 
на ~200 мэВ. Таким образом, оксид лития в зонной 
структуре Co

x
O

y
 может формировать дополнитель-

ные примесные уровни, лежащие ниже энергети-
ческих уровней собственных дефектов оксида ко-
бальта.

Заключение. В работе представлены результаты  
исследования газочувствительных свойств оксид-
ных полупроводниковых слоев на основе оксидов 
кобальта и лития состава Li

2
O/Co

x
O

y
 с различны-

ми соотношениями исходных компонентов. Выяв-
лены условия синтеза, при которых композитные 
оксидные слои проявляют достаточно высокую се-
лективность к формальдегиду и диоксиду азота при 

Рис. 3. Диаграмма газового отклика
 слоев Li

2
O/Co

x
O

y
, соотношение 3:2

Рис. 4. РЭМ изображения слоев с различным соотношением 
Li

2
O/Co

x
O

y
: a — без Li, b — 1:4, c — 1:1; d — 3:2; 

масштаб на всех изображениях одинаковый

Рис. 5. РЭМ изображения 
слоев Li

2
O/Co

x
O

y
 

с соотношением 1:4. Стрелками 
показаны «лепестки»

Таблица 1 

Энергия активации образцов 
в двух температурных диапазонах

Образец Co
x
O

y

Li
2
O/Co

x
O

y
 

(1:4)
Li

2
O/Co

x
O

y
 

(1:1)
Li

2
O/Co

x
O

y
 

(3:2)

E
a
, эВ 

(20–
120 °C)

0,211 0,176 0,154 0,160

E
a
, эВ 

(120–
300 °C)

0,517 0,331 0,339 0,444
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соотношениях исходных компонентов 1:1 и 3:2, со-
ответственно. Полученный металлооксидный ком-
позит может использоваться в качестве чувстви-
тельного элемента при создании газовых сенсоров 
на формальдегид или на диоксид азота.
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