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ГАзочУВСТВиТЕльныЕ СВойСТВА
мноГоКомпонЕнТных СиСТЕм 
нА оСноВЕ оКСиДоВ 
МАРгАНцА, МеДИ И ИттРИя
Получены слои композитов на основе диоксида марганца (MnO2–х) с оксидами 
меди (CuO) и иттрия (Y2O3). Обнаружена газовая чувствительность и селек-
тивность композитов к различным токсичным газам. У композита MnO2–х/
CuO наибольшие изменения газового отклика по сравнению с исходным окси-
дом марганца наблюдаются на сероводород и метилциан. Внесение примеси 
оксида иттрия вместо меди в MnO2–х изменяет чувствительность композита  
к сероводороду, формальдегиду и сернистому газу. Наличие оксидов меди  
и иттрия в MnO2–х усиливает отклик к парам этилового спирта.

Ключевые слова: оксид марганца, оксид меди, оксид иттрия, газовый отклик.

Введение. Для получения нанокомпозитов  
с уникальными электрофизическими и газочувстви-
тельными свойствами часто используются оксиды 
переходных металлов [1, 2]. Многочисленные ис-
следования позволили установить, что газовой чув-
ствительностью оксидных полупроводниковых пле-
нок можно управлять за счет изменения размеров 
зерен в поликристаллической пленке путем изме-
нения фазового состава [3]. Наиболее эффективны 
материалы, у которых величина дебаевской длины 
экранирования сравнима с размером зерна [4].

В газовой сенсорике часто используются ши-
рокозонные полупроводники, чувствительность  
к газам которых в значительной степени зависит от 
состояния поверхности. 

Исследования нанокомпозитов на основе на-
нокристаллических полупроводников MnO

2
, SnO

2
 

показывают возможность в широких пределах 
изменять электрофизические и газочувствитель-
ные свойства пленок в зависимости от соотноше-
ния компонентов в их составе [3, 5]. Уменьшение 
среднего размера зерна и увеличение газовой чув-
ствительности при более низких температурах тон-
копленочных нанокомпозитов на основе SnO

x
 до-

стигается путем создания гетерофазных структур 
при введении различных окислов: CuO, Y

2
O

3
, ZrO

2
, 

TiO
2
 [5].

Значительное изменение газовой чувствитель-
ности к сероводороду для MnO

2–x
 наблюдается при 

легировании его CuO [3, 6]. Актуальными являют-
ся дальнейшие исследования газочувствительных 
свойств гетерофазных структур на основе несте-
хиометрического оксида марганца с другими окси-
дами при создания селективных и чувствительных 
сенсоров как на простые газы (NO

2
, H

2
S, SO

2
, NH

3
), 

так и на пары органических веществ (спирты, аль-
дегиды, цианиды).

В настоящей работе представлены результаты 
исследования газочувствительных свойств MnO

2–х
 

и композитов MnO
2–х

/CuO, MnO
2–х

/Y
2
O

3
, MnO

2–х
/

CuO/Y
2
O

3
 к различным газам.

Материалы и методы. Слои MnO
2–х

 с различным 
соотношением легирующих оксидов, не образую-
щих химической связи с основным компонентом, 
были получены путем термического разложения од-
нородной смеси соответствующих растворов нитра-
тов марганца, меди и иттрия: Mn(NO

3
)
2
, Cu(NO

3
)
2
, 

Y(NO
3
)
3
. Оксиды формировались на ситалле при 

температуре 750 °C на воздухе в течение 1 часа.
Элементный состав композитов был получен  

на растровом электронном микроскопе JEOL JSM-
6610 LV.

Исследование газочувствительных характери-
стик полученных композитных структур проводи-
лось путем измерения изменения сопротивления 
слоев при экспозиции в среде соответствующих 
газов. Измерения выполнялись в ячейке объемом  
250 мл при температуре 80 °C в потоке сухого азота 
для удаления молекул воды с поверхности образцов. 
Относительная влажность составляла 5%, скорость 
потока 1 мл/сек. В экспериментальную ячейку  
с потоком сухого азота вводились следующие ис-
пытуемые газы: диоксид азота (NO

2
), аммиак (NH

3
), 

сероводород (H
2
S), диоксид серы (SO

2
), пары этано-

ла (C
2
H

5
OH), формальдегид (HCHO), ацетальдегид 

(H
3
CHO) и пары метилциана (CH

3
CN). Величина от-

клика к газам определялась по формуле:

                                                   ,

где R
0
 — исходное сопротивление слоя (до напуска 

газа), R — сопротивление слоя после адсорбции де-
тектируемого газа.

Экспозиция каждого газа с концентрацией  
400 ppm проводилась в течение 60 секунд, после 
чего ячейка продувалась сухим азотом в течение 2 ч 
для десорбции детектируемого газа.
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Результаты и обсуждение. Получаемые компо-
зиты являются гетерофазными системами, форми-
рующие гетеропереходы в местах контакта разных 
по составу окислов. В табл. 1 представлены энер-
гии ионизации для металооксидов, используемых 
в получении многокомпонентных оксидных слоев. 
Очевидно, что токопротекание в таких структурах 
будет определяться либо высокоомной компонен-
той гетеросистемы, если размер гранул в поликри-
сталле достаточно велик, либо наличием и высотой 
потенциального барьера в местах контактов различ-
ных фаз. Исходя из этого, следует ожидать, адсорб-
ция молекул газов в таких структурах может опре-
делять концентрацию носителей в гранулах оксидов  
и определять высоту потенциального барьера в си-
стеме гетеропереходов в пленке. Возможны также 
и процессы электростатического взаимодействия 
адсорбируемых молекул с ионизоваными примеся-
ми в области пространственного заряда в гетеропе-
реходах.

Концентрация металлов в полученных слоях 
была следующая: в исходном MnO

2–х
 40 % марган-

ца; в композите MnO
2–х

/CuO 36 % марганца и 2 % 

меди; в композите MnO
2–х

/Y
2
O

3
 36 % марганца и 8 % 

иттрия; в последнем композите MnO
2–х

/CuO/Y
2
O

3 

10 % марганца, 10 % меди и 20 % иттрия.
В табл. 2 представлены результаты газового от-

клика для оксидных пленок при температуре 80 °C.
Как видно из полученных результатов, слой ис-

ходного слоя MnO
2–х

 проявляет наибольшую чув-
ствительность к NO

2
 и H

2
S по сравнению с осталь-

ными газами. На рис. 1 приведена диаграмма 
газового отклика исходного MnO

2–х
.

Молекулы NO
2
 обладают акцепторными свой-

ствами [12]. Проводимость слоя MnO
2–х

 при адсорб-
ции NO

2
 увеличивается благодаря дополнительной 

концентрации дырок, являющихся основными но-
сителями в MnO

2–х
. Причиной этого может слу-

жить наличие составляющей Mn
2
O

3
, образующейся 

в процессе изготовления слоя MnO
2–х

 и обладаю-
щей проводимостью р-типа [13]. Уменьшение про-
водимости слоя MnO

2–х
 при воздействии H

2
S может 

быть связано с уменьшением концентрации дырок 
за счет поверхностной адсорбции молекул H

2
S, яв-

ляющихся донорами электронов [14].
Как видно из диаграммы, умеренная чувстви-

тельность MnO
2–х

 проявляется также к NH
3
 и SO

2 

(рис. 1) Присутствие легирующей примеси CuO 
в значительной степени изменяет чувствитель-
ность композита к некоторым газам (рис. 2). В слое 
MnO

2–х
/CuO наибольшие изменения газового от-

клика по сравнению с исходным оксидом марганца 
наблюдаются на сероводород и метилциан.

Чувствительность слоя MnO
2–х

/CuO к серово-
дороду может значительно увеличиваться за счет 
преобладания размеров доли зерен менее 50 нм [3]. 
Адсорбция молекул H

2
S приводит к заметному уве-

личению обедненного слоя основными носителями 
заряда (дырками) в мелких зернах, что приводит 
к  уменьшению проводимости композита. Воздей-

Таблица 1

Значения энергий ионизации для оксидов металлов

Оксиды металлов Работа выхода, эВ
Энергия 

активации, эВ

MnO
2–х

2,8 [7] 0,3 [10]

CuO 5,4 [8] 0,7 [10]

Y
2
O

3
7,7 [9] 1,7 [10, 11]

Таблица 2

Газовый отклик композитных пленок

Оксиды NO
2

NH
3

H
2
S SO

2
C

2
H

5
OH HCHO H

3
CHO CH

3
CN

MnO
2–х

–11,6 4,2 45,7 –1,8 0,3 0,1 –0,4 –0,1

MnO
2–х

 /CuO –7,2 3,2 208 –1,2 –0,4 0,5 –0,5 –39,8

MnO
2–х

/Y
2
O

3
–1,3 –0,9 23,3 –8,2 1,8 20,7 0,5 1,2

MnO
2–х

/CuO/ Y
2
O

3
–3,6 0,7 11,9 1,6 4,1 1,0 0,3 0,1

Рис. 1. Диаграмма газового отклика нелегированного MnO
2–х

Рис. 2. Диаграмма газового отклика композита MnO
2–х

/CuO
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ствие аммиака на проводимость слоя гораздо сла-
бее, но механизм уменьшения проводимости слоя 
композита может оказаться схожим.

Уменьшение отклика MnO
2–х

/CuO к диок-
сиду азота связано с присутствием оксида меди  
с электронной проводимостью. Поскольку моле-
кулы NO

2
 при адсорбции на гранулы оксида меди 

несущественно меняют концентрацию основных 
носителей заряда — электронов, сопротивление 
слоя MnO

2–х
/CuO изменяется слабее, чем для слоя 

MnO
2–х

. Поэтому чувствительность слоя композита 
к воздействию NO

2
 уменьшается.

Проводимость MnO
2–х

/CuO при воздействии 
метилциана увеличивается значительно по сравне-
нию с адсорбцией NO

2
. Это может быть связано 

с наличием двух неспаренных электронов у азота 
в молекуле (CH

3
–C≡N:), которая проявляет акцеп-

торные свойства.
 Внесение примеси оксида иттрия вместо меди  

в MnO
2–х

 изменяет селективность MnO
2–х

/Y
2
O

3
. 

Полученный композит проявляет заметную чув-
ствительность к сероводороду, формальдегиду  
и сернистому газу, сохраняя чувствительность  
к H

2
S (рис. 3).

Введение оксида иттрия в качестве легирую-
щей добавки оказывает стабилизирующее воздей-
ствие на структуру кристаллических окислов, по-
вышая концентрацию вакансий в решетке [15]. При 
адсорбции формальдегид легко взаимодействует  
с поверхностью композита MnO

2–х
/Y

2
O

3
 благодаря 

низкой электронной плотности на атоме углерода, 
выступая донором электронов. Проводимость ком-
позита, в котором основными носителями являются 
дырки, в таком случае уменьшается. Для данного 
композита чувствительность к метилциану слабая.

Добавление в композит MnO
2–х

/Y
2
O

3
 оксида 

меди приводит к значительному ослаблению чув-
ствительности ко всем исследуемым газам, что 
может быть связано с уменьшением активной по-
верхности основной чувствительной фазы MnO

2–х
. 

Остается умеренный отклик к H
2
S, NO

2
 и парам 

C
2
H

5
OH (рис. 4). Видно, что слабая чувствитель-

ность композита MnO
2–х

/CuO/Y
2
O

3
 проявляется  

и к сернистому газу. Внесение примесей CuO  
и Y

2
O

3 
затрудняет рост больших зерен.

Таким образом, меняя соотношение легирующих 
окислов иттрия и меди, можно управлять селектив-
ностью газового сенсора. Полученные результаты  
дают основания считать полученные нанокомпози-
ты на основе диоксида марганца перспективными 
при обнаружении целого ряда токсичных газов.

Заключение. Получены слои композитов  
на основе диоксида марганца состава MnO

2–х
/CuO, 

MnO
2–х

/Y
2
O

3
 и MnO

2–х
/CuO/Y

2
O

3
. Обнаружено, 

что газовая чувствительность и селективность ком-
позитов зависит от фазового состава гетерострук-
тур. Нелегированный MnO

2–х
, в основном, прояв-

ляет чувствительность к H
2
S и к NO

2
. Добавление 

оксида меди в состав MnO
2–х

 изменяет механизм 
взаимодействия газов с поверхностью композита  
и заметно увеличивает селективность по отноше-
нию к сероводороду и метилциану. Замена примеси 
оксида меди на Y

2
O

3
 изменяет структуру слоя ком-

позита и его электрофизические характеристики. 
В этом случае помимо сероводорода проявляется 

заметный газовый отклик на формальдегид и сер-
нистый газ. 

Внесение оксида меди и иттрия одновремен-
но усиливает чувствительность к парам этилового 
спирта. Легирование окислами меди и иттрия по-
зволяет управлять структурой и газочувствительны-
ми свойствами газовых сенсоров на основе окислов 
марганца.
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