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ВлИяНИЕ ТЕРМИчЕСКОГО ОТЖИГА 
на газоВУю чУВстВИтЕльность
слоЕВ нЕстЕхИомЕтрИчЕсКого 
ОКСИДА МАРГАНцА IV
Получены слои на основе нестехиометрических окислов марганца и изучены 
их газочувствительные свойства. Определена область температур изохрон-
ного отжига, при которой полученные слои проявляют повышенную чувстви-
тельность к сероводороду, диоксиду азота, аммиаку и токсичным органиче-
ским газам — ацетонитрилу и фенолу. Установлено усиление селективности  
к органическим газам при термическом воздействии.

Ключевые слова: оксид марганца, изохорный отжиг, газовый отклик.

Введение. Миниатюризация компонентов ми-
кроэлектроники, в том числе химических газовых 
сенсоров, является актуальной задачей. Для детек-
тирования различных газов часто используются по-
лупроводниковые оксидные материалы, имеющие 
нестехиометрический состав по кислороду и боль-
шое количество кислородных вакансий в кристал-
лической решетке. К таким материалам относятся 
MnO

2
, TiO

2
, CeO

2
, ZrO

2
 [1]. Широкое применение 

находит достаточно хорошо изученный нанокри-
сталлический полупроводниковый диоксид олова 
n-типа. По отношению к поверхности SnO

2
 каждый 

газ характеризуется определенной энергией связи, 
поэтому здесь различные газы обладают индиви-
дуальными значениями температур максимальной 
адсорбции [2–5]. Использование сложных оксидов 
металлов позволяет направленно изменять коли-
чество дефектов, преимущественно кислородных 
вакансий в кристаллической структуре, управляя, 
таким образом, газочувствительными характери-
стиками слоев.

Материалы на основе диоксида марганца 
(MnO

2-x
) обладают целым рядом полезных свойств, 

которые открывают новые возможности для раз-
работки современных газовых датчиков на амми-
ак, сероводород, диоксид азота, органические газы 
[6–9]. В последнее время активно исследовались 
датчики в виде пленок на основе α-MnO

2-х
 для опре-

деления аммиака, этанола и водорода [7, 10, 11], 
β-MnO

2-х
 используется для обнаружения H

2
, этано-

ла, CO [12], ацетальдегида [8], а порошки δ-MnO
2
 —  

для обнаружения водорода [13].
Большой интерес вызывают композиты с окис-

лами других элементов CuO, Y
2
O

3
 и т.д. [14–16]. 

Внесение дополнительной фазы может уменьшать 
размер зерен и, соответственно, увеличивать газо-
вую чувствительность [17]. 

Для улучшения селективности, чувствительно-
сти, снижения рабочей температуры в качестве ле-
гирующей добавки авторы [16] использовали фтор 
от 3,5 до 1,8 ат %. При введении фторсодержащего 
органического прекурсора в процессе плазмохими-
ческого роста слоя оксида марганца, фтор может 

встраиваться в решётку β-MnO
2-х

, оказывая замет-
ное влияние на газочувствительные характеристи-
ки. Количество вводимого фтора зависит от парци-
ального давления кислорода в плазме. В этом случае 
проявляется химическая чувствительность окислов 
марганца к ацетонитрилу и газам этиленового ряда 
[18, 19].

Целью настоящей работы является исследова-
ние газочувствительности слоя нестехиометриче-
ского диоксида марганца в зависимости от тем-
пературы термической обработки. Известно, что 
стехиометрия диоксида марганца нарушена уже  
в процессе синтеза независимо от способа с фор-
мированием нестехиометрических окислов MnO

2-x
. 

При термическом воздействии количество кислоро-
да в окисле изменяется, стехиометрия нарушается 
сильнее. Таким образом, растет концентрация ком-
понента Mn

2
O

3
, обладающая проводимостью р-типа 

[8]. Представляется возможным изменять чувстви-
тельность и ее селективность слоя MnO

2–x
 к раз-

личным газам при адсорбции путем термического 
воздействия.

В настоящей работе представлены результаты 
исследования газочувствительных свойств образцов 
нестехиометрического диоксида марганца, получен-
ных при изохронном отжиге на воздухе. Исследова-
ны воздействия на исследуемые слои неорганиче-
ских газов NO

2
, H

2
S, NH

3
, СО и органических газов 

ацетонитрил (CH
3
CN), фенол (C

6
H

5
OH), ацетальде-

гид (CH
3
COH), формальдегид (HCOH).

Материалы и методы. Слои MnO
2-х

 с различной 
стехиометрией были получены путем термическо-
го разложения нитрата марганца при температуре  
850 °C. Затем проводился изохронный отжиг слоев 
при данной температуре с шагом 20 мин. Образцы 
имели размеры 532 мм.

Измерение проводимости слоев выполнялось  
на воздухе и при экспозиции в среде детектируе-
мых газов при температуре 200 °C. В эксперимен-
тальную ячейку объема 6 мл с образцом последова-
тельно вводились газы с концентрацией 800 ppm. 
Время экспозиции в газе составило 60 секунд, вре-
мя десорбции для удаления молекул предыдущего 
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газа с поверхности образца – не более 1 ч. Величи-
на газовой чувствительности определялась как от-
носительное изменение проводимости: 

                                           ,

где σ
0
 — исходная проводимость слоя (на воздухе), 

σ — проводимость слоя при адсорбции газа.
Морфология поверхности слоев исследовалась 

на атомно-силовом микроскопе (АСМ) MFP-3D SA 
(Asylum Research) в Омском региональном центре 
коллективного пользования СО РАН. Изображения 
АСМ получены в полуконтактном режиме, средняя 
площадь поверхности гранул определялась в про-
грамме Gwyddion 2.53.

Результаты и обсуждения. В табл. 1 представ-
лены результаты газового отклика для оксидных 
пленок при температуре 80 °C. Как видно из по-
лученных результатов, образец № 1 MnO

2-х
, ото-

жженный в течение 5 минут, проявляет свойства 
полупроводника n-типа и наибольшую чувстви-
тельность слоя к H

2
S и NO

2
, в меньшей — к NH

3
.  

На рис. 1 приведена диаграмма газового отклика 
образца № 1 MnO

2-х
.

Из диаграммы видно, что проводимость слоя при 
адсорбции NO

2
 падает, так как молекулы NO

2
 об-

ладают акцепторными свойствами [20], уменьшая 
проводимость при адсорбции. Сероводород как до-
нор электронов значительно увеличивает проводи-
мость слоя. Такими же свойствами, по-видимому, 
обладают и молекулы аммиака и СО.

Дополнительный отжиг (образец № 2) приво-
дит, очевидно, к заметному изменению стехиоме-
трии, что сказывается и на характере изменения 
проводимости слоя. Хорошо известно, что диоксид 
марганца значительно меняет стехиометрию при 
термическом воздействии. В этом случае при тем-
пературе выше 620 °C MnO

2-х
 полностью переходит 

в Mn
2
O

3
, обладающий проводимостью р-типа [1].  

%100
0

0 



S  

Таблица 1

Значения газового отклика для слоев оксида марганца при 200 °C

№ образца t
отжига

, мин H
2
O NO

2
NH

3
H

2
S CO C

6
H

5
OH HCHO CH

3
CN

1 5 –7,3 4,3 –4,1 –53 –3,5 –1,1 –1,3 –1,3

2 25 –1,3 4,4 –0,8 –44 –2,7 –8,4 –1,5 –6,7

3 45 –2,0 16,6 –2,5 –60 0,2 –8,3 0,7 –1,3

4 65 –2,1 17,8 –2,3 –114 –0,5 2,6 0,6 –1,1

Рис. 1. Диаграмма газового отклика (слева) и АСМ изображение (справа) MnO
2-х

 (образец № 1)

Рис. 2. Диаграмма газового отклика (слева) и АСМ изображение (справа) отожженного 
в течение 25 минут слоя оксида марганца (образец № 2)  
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В нашем случае время отжига недостаточное, что-
бы диоксид марганца полностью перешел в Mn

2
O

3
.  

На рис. 2 представлена диаграмма газового отклика 
отожженного в течение 25 минут слоя оксида мар-
ганца.

В этом случае видно, что проводимость слоя,  
в отличие от первого образца, увеличивается при 
адсорбции NO

2
. Можно предполагать, что рост кон-

центрации дырок происходит за счет захвата моле-
кулами диоксида азота неосновных носителей за-
ряда — электронов.

Адсорбция молекул H
2
S, наоборот, приводит  

к заметному падению проводимости слоя. Молеку-
лы сероводорода, как доноры электронов, снижают 
концентрацию дырок и величину дырочной прово-
димости.

Чувствительность к парам CH
3
CN и C

6
H

5
OH так-

же заметна для этого случая. Данные молекулы мо-
гут оказаться донорами электронов, что приводит  
к уменьшению проводимости слоя [16].

Дальнейшее изменение стехиометрии диоксида 
марганца приводит лишь к усилению газового от-
клика на сероводород и диоксид азота (рис. 3, 4).

Однако на органические газы чувствительность 
изменяется более сложным путем. Отжиг 45 мин 
сильно уменьшает чувствительность к парам ацето-
нитрила, в то время как газовый отклик на фенол 
сохраняется на прежнем уровне (рис. 3). Дополни-
тельный отжиг (65 мин) приводит к очевидному из-
менению характера взаимодействия паров фенола 
с поверхностью слоя окисла. Видно, что проводи-
мость слоя слегка увеличивается (рис. 4). Причи-
ной может служить особенность поведения Mn

2
O

3
 

при дальнейшем отжиге: более длительный отжиг 

может приводить в диссоциации молекул окисла,  
в результате чего состав слоя изменяется до Mn

3
O

4 

[1, 21]. Это означает присутствие в составе слоя по-
мимо Mn

2
O

3
 р-типа еще и окисла марганца MnO 

n-типа. Такое соотношение окислов может услож-
нять общую картину газового отклика на летучие 
пары.

С изменением стехиометрического состава из-
меняется морфология поверхности слоев. Поверх-
ность исследуемых образцов представляет собой 
гранулярную структуру. Средняя площадь гранул 
(по АСМ изображениям) увеличивается и состав-
ляет 360, 3750, 27800, 58000 нм2 для образцов 1, 2, 3  
и 4 соответственно. На последнем образце границы 
гранул практически сливаются в сплошную поверх-
ность и появляются новые поликристаллические 
зародыши. Данные подтверждают кардинальные 
изменения свойства слоев оксидов марганца при 
термическом воздействии.

Полученные результаты позволяют считать ис-
пользованную методику изменения стехиометрии 
диоксида марганца путем обычного отжига на воз-
духе достаточно перспективной в плане целена-
правленного и дозированного изменения фазового 
состава оксидных слоёв. Это позволяет гибко управ-
лять чувствительностью и селективностью сенсоров 
на основе нестехиометрического оксида марганца.

Заключение. В данной работе предложены ре-
зультаты по управлению газовой чувствительно-
стью и селективностью слоев полупроводниково-
го MnO

2-х
 с помощью термического воздействия  

на состав окисла. Получены слои на основе несте-
хиометрических окислов марганца, проявляющие 
чувствительность к сероводороду, диоксиду азота, 

Рис. 3. Диаграмма газового отклика (слева) и АСМ изображение (справа) отожженного
в течение 45 минут слоя оксида марганца (образец № 3)

Рис. 4. Диаграмма газового отклика (слева) и АСМ изображение (справа) отожжённого
в течение 45 минут слоя оксида марганца (образец № 4)
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аммиаку и токсичным органическим газам — аце-
тонитрилу и фенолу. Выявлена область темпера-
тур отжига, после которых селективность газовой 
чувствительности слоя окисла может быть ориен-
тирована на отдельные газы. Образцы № 1 и № 4 
чувствительны в основном к неорганическим га-
зам — NO

2
, H

2
S, NH

3
, CO и NO

2
, H

2
O, слой № 2 

чувствителен в основном к фенолу и ацетонитрилу 
помимо неорганических газов, слой № 3 проявляет 
заметную чувствительность только к фенолу. Пред-
ложенный метод позволяет управлять параметрами 
сенсоров на основе окислов марганца путем терми-
ческого воздействия.
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