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газочУВстВИтЕльныЕ сВойстВа
слоЕВ КомПозИтных оКсИДоВ 
НА ОСНОВЕ COxOy/MnO2–z

В работе рассматриваются результаты исследования чувствительности к газам 
оксидных полупроводниковых слоев на основе оксидов кобальта и марган-
ца состава Сохоy/MnO2–z с различным соотношением Со/Mn. Анализ про-
веденных экспериментов показывает, что при определенных условиях синте-
за композитные оксидные слои облают достаточно высокой селективностью  
к сероводороду. При детектировании сероводорода наибольшим газовым от-
кликом обладает композитный оксид Сохоy/MnO2–z (2,5Со/5Mn).

Ключевые слова: оксид марганца, оксид кобальта, сенсор, газовый отклик.

Введение. Химические газовые сенсоры на ос-
нове окислов переходных металлов являются доста-
точно перспективными в плане разработки и изго-
товления миниатюрных,  чувствительных к целому 
спектру различных газов, датчиков. В исследовани-
ях широко применяются диоксид олова SnO

2
 [1–3], 

другие окислы металлов и их различные композиты 
[4–6]. Авторами [6] золь-гель методом получены 
структуры на основе ZnO и Co

3
O

4
. Наночастицы 

окислов и композитов были структурированы в по-
ристой силикатной матрице. Проведенные исследо-
вания показали высокую чувствительность получен-
ных структур к парам этилового спирта и ацетона. 
Тем не менее мелаллооксидные сенсоры имеют  
и некоторые недостатки, в частности, недостаточ-
ную селективность в ряде случаев. Создание тонко-
пленочных фильтрующих мембран на основе окси-
да металла является одним из способов повышения 
селективности газочувствительной структуры [7, 8].

Для повышения чувствительности и селектив-
ности газовых сенсоров используется метод нане-
сения слоя окисла металла на стенки углеродных 
нанотрубок [9–14]. В работе [9] исследованы газо-
чувствительные свойства многослойных углеродных 
нанотрубок, покрытых слоями MnO

2–x
 и композита 

MnO
2–x

/CuO. Исследования показали высокую чув-
ствительность полученных структур к газам NO

2
  

и H
2
S. Добавление оксида меди привело к заметно-

му увеличению избирательности нанокомпозита на 
сероводород. 

В случае простых и смешанных оксидных струк-
тур очень важно учитывать их каталитическую 
активность при адсорбции летучих паров. В этом 
смысле высокой каталитической активностью обла-
дают окислы кобальта, никеля, рутения, марганца  
и ряда других металлов [15].

Целью настоящей работы является исследова-
ние возможности получения селективных датчиков 
сероводорода. В этом случае наиболее доступны-
ми и перспективными могут быть окислы кобальта 
как чистые, так и в сочетании с другими окислами.  
В данном случае исследовались слои полупроводни-
ковых Со

х
О

y
, а также двухкомпонентные системы 

Со
х
О

y
/MnO

2–z
 c вариациями по содержанию ком-

понентов.
Материалы и методы. Слои Со

х
О

y
 (x,y~1) были 

получены путем термического разложения нитрата 
кобальта Co(NO

3
)
2
‧6H

2
O квалификации «ч.д.а.» (чи-

стые для анализа) при температуре 960 °C в тече-
ние 1 ч. Получены композиты Со

х
О

y
/MnO

2–z
 с со-

отношением окислов кобальта и марганца 5:1 и 2,5:5 
соответственно по весу исходных нитратов. Отжиг 
концентрированных смесей нитратов проводился 
до температуры 960 °C в течение 1 часа, и 960 °C 
в течение 20 минут для Со

х
О

y
/MnO

2–z 
(2,5Со/5Mn). 

Все полученные образцы имели размеры 4×3×2 мм.
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
), сероводород (H

2
S), 

угарный газ (CO), пары фенола (C
6
H

5
OH), формаль-

дегид (HCHO) и пары ацетонитрила (CH
3
CN). Из-

мерение выполнялись в специальной ячейке объема 
6 мл при температуре 80 °C в потоке сухого азо-
та для достижения влажности менее 5 %. Каждый 
газ вводился с потоком азота в ячейку в течение  
60 секунд. После выдерживания образца в анализи-
руемом газе осуществлялась продувка сухим азотом  
в течение 1 ч.

Кинетика продольной проводимости компо-
зитов определялась по линейному участку вольт-
амперных характеристик (ВАХ), полученных с по-
мощью LCR Meter Agilent E4980A через два золотых 
электрода. Отклик образцов S к каждому газу был 
найден по формуле:

                                            ,

где σ
0
 — проводимость образца в сухом азоте, σ — 

проводимость образца в смеси сухого азота с анали-
зируемым газом концентрации 500 ppm.

Результаты и обсуждения. На рис. 1 представ-
лены полученные ВАХ контакта «электрод-компо-
зит-электрод» для исследованных систем. Для срав-
нения показаны зависимости для чистых окислов 
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Со
х
Оу и MnO

2–x
. Видно, что все образцы имеют 

практически линейную зависимость при напря-
жениях более 10 В. Для Со

х
О

y
/MnO

2–z
 (5Со/1Mn)  

и чистого Со
х
О

y
 наблюдается выраженная нелиней-

ность ВАХ при напряжениях менее 10 В, что свиде-
тельствует о наличии потенциального барьера. Со-
противление образцов определялось из линейного 
участка ВАХ.

В табл. 1 представлены значения газового от-
клика для оксидных пленок при температуре 80 °C.  

Как видно из полученных результатов, образец Со
х
О

y
  

и имеет наибольшую чувствительность к NO
2
  

и в меньшей — к NH
3
 (рис. 2). Чувствительность  

к H
2
S сравнительно низкая. Следует отметить очень 

низкую газовую чувствительность к формальдеги-
ду, ацетонитрилу и к парам фенола. Проводимость 
слоя практически не меняется в присутствии моле-
кул угарного газа. 

Из табл. 1 и рис. 2 видно, что проводимость 
слоя Со

х
О

y
 при адсорбции NO

2
 заметно растет. По-

Таблица 1

Значения отклика к различным газам при 80°C

Оксиды H
2
O NO

2
NH

3
H

2
S CO C

6
H

5
OH HCHO CH

3
CN

Со
х
О

y
–1,6 50,6 –19,0 –8,3 –0,1 –0,4 2,5 2,1

Со
х
О

y
/MnO

2–z
 (2,5Со/5Mn) 20 мин –1,7 1,4 –1,0 –14,8 –0,7 –1,4 –0,7 –0,7

Со
х
О

y
/MnO

2–z
 (2,5Со/5Mn) 1 ч –0,1 3,3 –1,3 –8,4 –0,4 –0,5 0,1 –0,6

Со
х
О

y
/MnO

2–z
 (5Со/1Mn) –0,6 6,1 –3,5 –11,8 –2,4 –0,03 –1,5 0,2

Рис. 1. ВАХ оксидов и композитов при 80 °C: 
1 — Со

х
О

y
; 2 — Со

х
О

y
/MnO

2–z
 (2,5Со/5Mn, 20 мин); 

3 — Со
х
О

y
/MnO

2–z
 (2,5Со/5Mn, 1 ч); 

4 — Со
х
О

y
/MnO

2–z
 (5Со/1Mn)

Рис. 2. Диаграмма газового отклика слоев 
Со

х
О

y
 (x,y~1) при 80°C

Рис. 3. Диаграмма газового отклика слоев Со
х
О

y
/MnO

2–z
 (2,5Со/5Mn) 

при 80°C при отжиге 20 мин (слева) и 1 час (справа)
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скольку  молекулы NO
2
 обладают акцепторными 

свойствами [16], то можно сделать вывод, что слой 
окисла обладает дырочной проводимостью. Моле-
кулы аммиака и сероводорода являются  донорами 
электронов, что уменьшает проводимость слоя.

В сочетании с диоксидом марганца композит 
Со

х
О

y
/MnO

2–z
 (2,5Со/5Mn) проявляет чувстви-

тельность только к сероводороду. Газовый отклик  
на остальные газы, в том числе органические, чрез-
вычайно низкий либо нулевой (рис. 3а, б).

Следует заметить, что селективность получен-
ного композита зависит от режима получения. От-
жиг при 960 °C в течение 20 минут дает оптималь-
ный по стехиометрии слой, чувствительный к H

2
S  

(рис. 3а). При отжиге в течение 1 ч и температуре  
960 °C начинается изменение стехиометрии 
n-MnO

2–z
 в сторону образования р-Mn

2
O

3
, приводя-

щее снова к слабому росту газового отклика на NO
2
 

и ослаблению чувствительности к H
2
S (рис. 3б). 

На рис. 4 представлена диаграмма газового от-
клика для композита Со

х
О

y
/MnO

2–z
 (5Со/1Mn). На-

блюдается заметный рост газового отклика на NO
2 

и NH
3
 параллельно с H

2
S. Избыток оксида кобальта 

уменьшает селективность слоя при адсорбции газов 
и приближает его характеристики к Со

х
О

у
 (рис. 2).

Заключение. В работе представлены результа-
ты исследования газочувствительных свойств ок-
сидных полупроводниковых слоев на основе ок-
сидов кобальта и марганца состава Со

х
О

y
/MnO

2–z 

(5Со/1Mn) и Со
х
О

y
/MnO

2–z
 (2,5Со/5Mn). Определе-

ны условия синтеза, при которых композитные ок-
сидные слои облают достаточно высокой селектив-
ностью к сероводороду, в частности, Со

х
О

y
/MnO

2–z 

(2,5Со/5Mn). Предложенный композитный оксид 
может использоваться как чувствительная среда 
при создании селективных микро- и наносенсоров.
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Рис. 4. Диаграмма газового отклика слоев Со
х
О

y
/MnO

2–z
 

(5Со/1Mn) при 80°C
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