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Путем термического разложения нитратов Fe, Co, Ni получены композиты состава Fe2O3/CoxOy /NiO

с последующей термической обработкой для модифицирования морфологии, структуры и химического

состава. С ростом температуры отжига обнаружено увеличение среднего размера зерна от 0.11 до 1.00 µm

и изменение соотношения концентраций CoO, NiO и шпинелей с содержанием Fe, Co, Ni. Исследование

чувствительности к неорганическим газам и органическим парам для полученных композитов с различной

температурой отжига показало селективность при комнатной температуре к насыщенным парам ртути,

500 ppm H2S и SO2.
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Смешанные оксиды переходных металлов актуальны

для газовых сенсоров с управляемой селективностью

к токсичным и горючим газам. Наиболее перспек-

тивными являются оксиды железа, кобальта и нике-

ля, обладающие высокой каталитической активностью

при адсорбции летучих паров [1], что позволяет по-

вышать итоговую чувствительность к некоторым га-

зам при добавлении к другим сенсорным материа-

лам [2–4]. Предыдущие исследования схожих многоком-

понентных оксидных систем состава Co1−xNixFe2O4 [1],
Co1−2xNixMnxFe2−yCeyO4 [5] и NixCo3−xO4 [6] показали
чувствительность к различным газам при повышенных

температурах, а системы, содержащие оксид Co3O4,

также проявляют чувствительность к парам ртути [7].
Термическая обработка (ТО) позволяет модифициро-

вать состав и структуру оксидных систем, что обес-

печивает возможность повысить их чувствительность к

газам и селективность. Среди оксидов Fe, Co, Ni только

в оксиде кобальта при термической обработке выше

600 ◦C происходят обратимые переходы между CoO и

Со3О4 [8–10]:

6CoO + O2 ↔ 2Со3О4 (1)

При нагреве до 905−925 ◦C оксид кобальта распада-

ется [8,10]:

2Со3О4 → 6CoO + O2 (2)

Данные оксиды кобальта имеют различную электро-

проводность при адсорбции газов, а значит и чувстви-

тельность к газам. Следовательно, регулированием тем-

пературы отжига можно получить определенное соотно-

шение оксидов Со3О4/CoO с наибольшей чувствительно-

стью и селективностью. В настоящей работе представ-

лены результаты исследования морфологии, структуры

и чувствительности к неорганическим и органическим

газам при комнатной температуре композитов состава

Fe2O3/CoxOy /NiO после термической обработки при

650, 920 и 1000 ◦C.

Оксидные композиты были получены на ситалле пу-

тем термического разложения смеси насыщенных рас-

творов нитратов железа, кобальта и никеля в массовом

соотношении 1:1 :1 при 120 ◦C на воздухе в течение

120min для испарения воды. Для трех серий образцов

ТО проводилась на воздухе в течение 60min при следу-

ющих температурах: 650, 920 и 1000 ◦C.

Морфология композитов исследовалась на растровом

электронном микроскопе (РЭМ) JEOL JSM-6610 LV

с использованием энергодисперсионного анализатора

(ЭДА) Inca-X-act для определения концентрации элемен-

тов. Идентификация кристаллической структуры образ-

цов выполнялась по результатам рентгеноструктурного

анализа (РСА) на дифрактометре D8 Advance (Bruker) с

излучением CuKα (длина волны 0.154 nm) в диапазоне

углов 2θ от 5◦ до 80◦ . Химический состав композитов

определялся методом рентгеновской фотоэлектронной

спектроскопии (РФЭС) на установке Surface Science

Center (Riber) с использованием немонохроматического

излучения AlKα (энергия фотонов ∼ 1487 eV).
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Рис. 1. РЭМ-изображения композитов Fe2O3/CoxOy /NiO с различной температурой ТО: 650 ◦C (a), 920 ◦C (b) и 1000 ◦C (c).

Продольные вольт-амперные характеристики (ВАХ)
композитов измерялись с помощью прецизионного из-

мерителя импеданса LCR Meter Agilent E4980A с

расстоянием между двумя позолоченными контактами

2mm. Сенсорный отклик S определялся при комнат-

ной температуре (19−20 ◦C) путем регистрирования

изменения сопротивления образца в среде следующих

анализируемых газов с концентрацией 500 ppm: диоксид

азота (NO2), аммиак (MH3), гидразин (N2H2), водо-

род (H2), сероводород (H2S), сернистый газ (SO2), а

также пары этанола (C2H5OH), бензола (C6H6), фе-

нола (C6H6OH), муравьиной кислоты (HCOOH), фор-

мальдегида (HCHO), ацетальдегида (CH3COH), ацето-
на (CH3COCH3) и метилциана (CH3CN). Измерения

продольного сопротивления проводились в герметичной

ячейке объемом 250ml в потоке сухого азота с ана-

лизируемым газом (скорость 0.5−1.0ml/s, относитель-

ная влажность 5−8%) с помощью цифрового прибо-

ра ZT219. В случае изучения влияния ртути образцы

устанавливались в ячейку с насыщенными парами Hg

концентрацией 600 pm. Величина отклика к газам опре-

делялась как S = sgn(R − R0) · (R/R0)
sgn(R−R0), где R0 и

R — установившееся сопротивление образца до и после

напуска газа, соответственно, sgn(R − R0) = ±1, если R

больше/меньше R0.

Поверхность композитов Fe2O3/CoxOy /NiO имеет по-

ристую гранулированную структуру со средним диа-

метром зерна 0.11± 0.02, 0.35± 0.04 и 1.00± 0.30µm

в случае ТО при 650, 920 и 1000 ◦C, соответственно

(рис. 1). Так как при температурах 920 ◦C оксид кобальта

Со3О4 распадается согласно (2), то увеличение размеров

зерен с ростом температуры ТО [10] может сопровож-

даться увеличением доли оксида CoO [9]. По данным

ЭДА, концентрация элементов в композитах с различ-

ной ТО изменяется в пределах погрешности метода

(таблица).
Согласно результатам РСА (рис. 2, a), в объеме

композитов присутствуют кристаллические оксиды в

Результаты анализа количественного элементного состава для

Fe2O3/CoxOy /NiO при различной температуре ТО

Метод

определения ТО, ◦C
Концентрация, ат.%

состава Fe Co Ni O

650 10.0 23.0 26.0 41.0

ЭДА 920 11.8 21.4 24.0 42.8

1000 7.6 26.3 24.5 41.6

650 2.0 8.4 27.7 61.9

РФЭС 920 3.8 15.0 10.5 70.7

1000 1.8 15.9 15.1 67.2

виде следующих фаз: ромбоэдрический NiO, кубический

CoO, кубическая шпинель кобальтит никеля NiCo2O4 и

кубическая шпинель феррит никеля (треворит) NiFe2O4.

Рефлексы оксида NiO присутствуют только на рентге-

нограмме образца, прошедшего ТО при 650 ◦C, а при

более высоких температурах данный оксид образует

соединения с оксидами Co2O3 и Fe2O3. Оксид Fe2O3

связывается с оксидом NiO уже при ТО при 650 ◦C с

образованием NiFe2O4, рефлексы которого также наблю-

даются на рентгенограммах образцов с более высокой

температурой ТО. Рефлексы оксида CoO наблюдаются

только на рентгенограммах образцов, прошедших ТО

при 920 и 1000 ◦C.

На рентгенограммах образцов с температурой ТО

920 ◦C и выше наблюдается значительное увеличение

интенсивности рефлексов CoO (311), (222), (220) и

(200) (рис. 2, a). Оксид кобальта Co3+ находится только

в фазе NiCo2O4, о чем свидетельствует наличие ре-

флексов (111), (220), (311). Отсутствие дифракционных

пиков фазы NiCo2O4 с рефлексами (222), (400), (440),
(422) и (511) в случае ТО при 920 ◦C и 1000 ◦C может

10 Физика твердого тела, 2025, том 67, вып. 12
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Рис. 2. Результаты анализа структуры и состава образцов Fe2O3/CoxOy /NiO после ТО при различных температурах: a — спектры

РСА; b — обзорные спектры РФЭС (на вставке представлены спектры Co 2p).

быть обусловлено уменьшением размеров поликристал-

лов и увеличением степени аморфизации. Таким обра-

зом, в объеме Fe2O3/CoxOy /NiO после высокотемпера-

турных ТО преобладает CoO и уменьшается количество

Co3O4, что соответствует реакциям (1) и (2).

В обзорных спектрах РФЭС композитов с увеличени-

ем температуры ТО наблюдается заметное снижение от-

носительной интенсивности линий никеля (рис. 2, b), что

указывает на снижение его концентрации. Положение и

форма линии Ni 2p соответствует зарядовому состоянию

Физика твердого тела, 2025, том 67, вып. 12
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Рис. 3. Диаграммы газового отклика композитов Fe2O3/CoxOy /NiO с различной температурой ТО: 650 ◦C (a), 920 ◦C (b) и

1000 ◦C (c); на вставках — соответствующие ВАХ.

Ni2+, что указывает на присутствие в поверхностном

слое всех образцов оксида NiO и шпинелей NiCo2O4,

NiFe2O4.

Положение максимума и форма спектра Co 2p для

композита после ТО при 650 ◦C может соответствовать

состоянию Со3+, что в совокупности с данными РСА от-

вечает шпинели NiCo2O4 (рис. 2, b, вставка). В спектре

Co2p образца после ТО при 920 ◦C наблюдается сдвиг

максимума в область низких энергий связи, а также

характерный сателлит (обозначен стрелкой на рисунке),
что свидетельствует о наличии состояний Co2+. Это

указывает на формирование оксида CoO согласно реак-

ции (2). При этом форма спектра Co2p композита после

ТО при 1000 ◦C указывает на наличие состояний Co2+ и

Co3+ [11]. Это может быть обусловлено частичным окис-

лением кобальта (Co2+ → Co3+) при взаимодействии с

адсорбированным на поверхности кислородом согласно

реакции (1).
Результаты количественного элементного анализа по

данным РФЭС (таблица) указывают на значительное

различие концентрации элементов в поверхностном

слое композитов с различной температурой ТО. Для

образцов после ТО при 920 и 1000 ◦C наблюдается

снижение концентрации никеля (в 1.8 и 2.6 раз соот-

ветственно) и увеличение концентрации кобальта (в 1.8

и 1.9 раз соответственно) относительно образца после

ТО при 650 ◦C. Различие результатов количественного

элементного анализа, полученных методами ЭДА и

РФЭС (таблица), обусловлено глубиной регистрации

для каждого из них, которая составляет несколько

микрометров и нанометров, соответственно.

Полученные ВАХ для композитов Fe2O3/CoxOy /NiO

являются практически линейными (рис. 3, вставки). Сла-
бая нелинейность ВАХ композита после ТО при 650 ◦C

указывает на возможное туннелирование свободных но-

сителей заряда через энергетические барьеры между

оксидными компонентами, а также между проводящи-

ми контактами и поверхностью образца. Продольное

сопротивление образцов Fe2O3/CoxOy /NiO в среднем

составляет 8.45, 6.25 · 103 и 7.10 · 103 k� после ТО при

10∗ Физика твердого тела, 2025, том 67, вып. 12
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650, 920 и 1000 ◦C, соответственно. Вследствие наличия

высокоомных фаз Fe2O3 и NiO, суммарное сопротивле-

ние будет определяться протеканием тока в проводящем

CoxOy через энергетические барьеры в гетеропереходах

между оксидами [12].
Диаграмма газового отклика указывает на p-тип про-

водимости композитов — при воздействии типичного

газа−окислителя (NO2) для всех образцов наблюдается

уменьшение сопротивления (рис. 3), в то время как

адсорбция типичных газов-восстановителей (MH3, H2S)
ведет к увеличению сопротивления [1,6].
Композит после ТО при 650 ◦C обладает значительной

селективностью к H2S (S ≈ 1.50), что соответствует

результатам других работ [3,10]. К остальным газам для

данного композита отклик составляет не более 1.05.

Для композита после ТО при 920 ◦C отклик к H2S

снижается до 1.06, а к SO2, напротив, увеличивается

с 1.01 до 1.13. Стоит отметить, что данный композит

обладает наибольшим откликом к парам Hg (S ≈ 1.09).
Обработка при 1000 ◦C не приводит к заметному улуч-

шению сенсорных характеристик композита: общая чув-

ствительность ко всем газам заметно снижается, мак-

симальный газовый отклик не превышает 1.06. Веро-

ятное изменение характера чувствительности к газам

обусловлено увеличением размеров зерен и изменением

соотношения Со2+/Со3+.

Механизм чувствительности к H2S при комнатной

температуре может происходить посредством взаимо-

действия газа с адсорбированными молекулами кисло-

рода O−

2 в ходе следующей реакции [3]:

2H2S(ads) + 3O−

2(adc) → 2SO2(ads) + 2H2O + 3e−. (3)

Большая концентрация образованных свободных элек-

тронов компенсирует основные носители заряда в ком-

позитах (дырки) [3,4], в результате чего происходит

значительное увеличение сопротивления композита, по

сравнению с адсорбцией других газов. Максимальный

отклик на H2S для композита после ТО при 650 ◦C

может быть связан с наибольшим содержанием в нем,

согласно результатам РСА и РФЭС (рис. 2, таблица),
оксида NiO, который может служить катализатором

реакции (3). К тому же данный композит содержит зерна

наименьшего размера, а значит, имеет более развитую

поверхность.

При адсорбции паров ртути сопротивление компо-

зитов увеличивается за счет диффузии электронов в

поверхностном слое образца (Hg0 → Hg2+ + 2e−) и их

дальнейшей рекомбинации с дырками. Уменьшение со-

противления композитов при адсорбции SO2 может быть

обусловлено реакциями, при которых происходит захват

электронов из поверхностного слоя образца, образуя

область пространственного заряда, обогащенную дыр-

ками [1,5]. Как следствие, сопротивление композита

с p-типом проводимости уменьшается. Катализатором

таких реакций может являться CoO, формирующийся

после термообработки при температуре выше 920 ◦C.

Наибольший отклик к SO2 и парам ртути для компо-

зита после ТО при 920 ◦C, по-видимому, достигается

посредством выполнения оптимальных условий для ад-

сорбции — средние размеры гранул (в три раза меньшие

по сравнению с композитом после ТО при 1000 ◦C) и

достаточное количество СоО (рис. 2, таблица).
В работе исследовано влияние температуры ТО

на морфологию, структуру, химический состав и

газочувствительные свойства системы с составом

Fe2O3/CoxOy /NiO. Было установлено, что характер из-

менения чувствительности к газам при комнатной тем-

пературе определяется размером зерна, соотношением

оксидов Co2+ и Co3+ и концентрацией никеля на по-

верхности зерен.

Показано, что ТО при 650 ◦C позволяет получить

структуру с высокой чувствительностью к H2S, обуслов-

ленной высоким содержанием в поверхностном слое

соединений NiO, NiCo2O4 и NiFe2O4, выступающих в ка-

честве катализатора распада сероводорода. Повышение

чувствительности к SO2 и парам ртути для композита

после ТО при 920 ◦C обеспечивается оптимальным раз-

мером гранул, а также достаточным количеством СоО,

который определяет изменение проводимости композита

при адсорбции данных газов. Низкая чувствительность

композита после ТО при 1000 ◦C связана со снижением

удельной площади поверхности вследствие увеличения

размера зерна. Представленные в работе результаты

могут быть использованы при разработке сенсорных

материалов с высокой селективностью при комнатной

температуре.
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