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Нанокристаллический LaCoO3 получен золь-гель методом с использованием микроволнового излучения, 
охарактеризован методами рентгеновской дифракции, сканирующей электронной микроскопии, низ-
котемпературной адсорбции азота, термопрограммируемого восстановления водородом и опробован 
в качестве чувствительного материала для детектирования СО и NH3. Выявлена зависимость фазо-
вого состава и параметров микроструктуры LaCoO3 от условий синтеза — температуры и времени 
отжига. Полученный LaCoO3 характеризуется высоким сенсорным откликом при детектировании 
СО и NH3. 
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Актуальность проблемы разработки новых мате-
риалов для газовых сенсоров вызвана усиливающи-
мися требованиями к качеству воздуха, в частности 
регламентирующими содержание основных загрязни-
телей CO, H2S, NO2, NH3 в воздухе рабочей зоны и 
населенных мест.* Полупроводниковые газовые сен-
соры находят широкое применение для мониторинга 
качества воздуха, для обнаружения утечек токсичных 
и взрывоопасных газов и т. д. Принцип действия по-
лупроводниковых газовых сенсоров основан на изме-
нении их электрического сопротивления в зависимо-

* ГН 2.2.5.3532–18. Предельно допустимые концен-
трации (ПДК) вредных веществ в воздухе рабочей зоны; 
ГН 2.1.6.3492–17. Предельно допустимые концентрации 
(ПДК) загрязняющих веществ в атмосферном воздухе 
городских и сельских поселений.

сти от состава окружающей атмосферы в результате 
адсорбции детектируемых газов и окислительно-вос-
становительных реакций с участием кислорода, хемо-
сорбированного на поверхности полупроводниковых 
оксидов металлов [1–4]. В настоящее время в каче-
стве чувствительных материалов для этого типа сен-
соров исследуются различные сложные оксиды, в том 
числе со структурой перовскита с общей формулой 
ABO3 (A — катионы щелочных, щелочноземельных и 
редкоземельных металлов, B — катионы переходных 
металлов). Структура перовскита представляет собой 
трехмерный каркас, построенный из октаэдров с ка-
тионами меньшего размера BO6, в пустотах которого 
находятся катионы большего размера A [5]. Сложные 
оксиды ABO3 склонны к искажению структуры, кото-
рое сопровождается отклонением состава от стехио-
метрического [6]. Возможность изменения состава и 

mailto:roum@inorg.chem.msu.ru


Нанокристаллический кобальтит лантана как материал для газовых сенсоров � 1391

структуры путем частичного замещения катионов в 
обеих позициях позволяет регулировать электрофи-
зические и сенсорные свойства перовскитов, что дает 
дополнительные преимущества перед бинарными 
полупроводниковыми оксидами [5]. 

Сложный оксид LaCoO3 является полупроводни-
ком p-типа, величина его сопротивления при комнат-
ной температуре составляет 105–106 Ом, указанная 
величина относительно низкая по сравнению с дру-
гими сложными оксидами со структурой перовскита 
[3]. Ширина запрещенной зоны 0.5–0.6 эВ [7]. При 
комнатной температуре структура LaCoO3 отвечает 
ромбоэдрической сингонии (группа R3c) с параме-
трами элементарной ячейки a = 5.4 Å и c = 13.1 Å [8]. 
Катионы La3+ отвечают за стабильность структуры, 
катионы Co3+ являются активными центрами и могут 
участвовать в каталитических реакциях, частично из-
меняя степень окисления. Известно, что при темпера-
туре 500 K происходит частичный переход катионов 
Co3+ из низкоспинового состояния в высокоспиновое, 
который сопровождается изменением полупроводни-
кового характера проводимости на металлический 
[9–12]. Показано, что LaCoO3 обладает сенсорной 
чувствительностью при детектировании газов-окис-
лителей (NO2) [13, 14] и газов-восстановителей (CO, 
NH3) [15–22].

Поскольку сенсорные свойства сложных оксидов 
связаны с процессами, происходящими на поверх-
ности, повышение их сенсорной чувствительности 
может быть достигнуто за счет уменьшения размеров 
частиц и увеличения удельной площади поверхности. 
Для получения материалов с малым размером частиц 
применяют методы осаждения из растворов, в том 
числе золь-гель метод. Основными преимуществами 
золь-гель метода перед твердофазным синтезом яв-
ляются возможность получения однородных частиц 
малого размера и относительно низкая температура 
отжига (~500–700°C по сравнению с ~1000–1100°C, 
необходимой при твердофазном синтезе) [16, 19, 23].

Цель работы — синтез высокодисперсного LaCoO3 
со структурой перовскита, обладающего газовой чув-
ствительностью к основным загрязнителям воздуха 
в условиях переменной влажности, и установление 
закономерностей изменения сенсорных свойств в 
зависимости от состава и структуры.

Экспериментальная часть

Нанокристаллический LaCoO3 синтезирова-
ли золь-гель методом, как описано в [17]. В каче-
стве прекурсоров использовали нитраты метал-
лов La(NO3)3·6H2O (ООО «АО Реахим», ч.д.а.), 

Co(NO3)2·6H2O (ООО «АО Реахим», ч.), в качестве 
комплексообразователя — этилендиамин (C2H8N2) 
(Sigma-Aldrich, ReagentPlus, ≥99%, кат. № E26266). 
Были приготовлены растворы 0.8 М La(NO3)3·6H2O, 
0.8 М Co(NO3)2·6H2O и 2.5 М C2H8N2 в абсолюти-
рованном этаноле (Sigma-Aldrich, кат. № 493511), 
которые перемешивали отдельно в течение 20 мин. 
После смешивания растворов и достижения pH 9–10 
полученный раствор перемешивали при комнатной 
температуре в течение 24 ч до достижения pH 7. 
Полученный золь выдерживали в микроволновом 
излучении (145 Вт) в микроволновой печи СВЧ до 
образования геля и частичного испарения раство-
рителя. Экспозицию в микроволновом излучении 
проводили в течение 25 с интервалом 1 мин, чтобы 
поддерживать температуру раствора около 70°C [17]. 
Полученный гель сушили в сушильном шкафу при 
температуре 80–100°C в течение 2–3 ч до полного 
испарения растворителя, затем отжигали в печи при 
200°C в течение 8 ч. Полученный ксерогель отжига-
ли при температурах 500, 550 или 600°C в течение 
6 ч для определения условий образования кристал-
лической фазы. Время отжига при 600°C также ва-
рьировали от 3 до 24 ч для выяснения оптимальных 
условий получения нанокристаллических образцов с 
максимальной чувствительностью.

Фазовый состав образцов исследовали мето-
дом рентгеновской дифракции. Регистрацию рент-
генограмм проводили при комнатной температуре 
на автоматическом порошковом дифрактометре 
ДРОН-3М (АО «ИЦ «Буревестник», CoK-излучение, 
λ = 1.7903 Å), интервал углов 2θ = 20–80°, шаг ска-
нирования 0.05°). Фазовый состав устанавливали 
на основе баз данных PDF-1 и PDF-2. Анализ и об-
работку рентгенографических данных проводили 
при помощи программы STOE WINXPOW. Размеры 
областей когерентного рассеяния (ОКР) оценивали 
по формуле Шеррера.

Удельную площадь поверхности определяли ме-
тодом низкотемпературной адсорбции азота. Перед 
измерениями образцы выдерживали при температуре 
300°С в течение 30 мин и далее охлаждали до ком-
натной температуры в атмосфере He. Погрешность 
определения удельной площади поверхности, уста-
новленная из трех независимых измерений для каж-
дого образца, не превышала 1 м2·г–1. Исследование 
активных окислительных центров проводили ме-
тодом термопрограммируемого восстановления 
водородом (ТПВ) с использованием газовой смеси 
H2:Ar (10% Н2), температурный интервал 20–900°C, 
скорость нагревания 5 град·мин–1. Калибровочные 
измерения проводили для стандартного образца 



Ag2O (Micromeritics), поглощение H2 93 ± 3 мл·г–1 
при н. у.). Определение удельной площади поверх-
ности и исследования методом ТПВ проводили 
на хемосорбционном анализаторе Chemisorb 2750 
(Micromeritics) с использованием программного обе-
спечения Chemisoft.

Морфологию и микроструктуру образцов ис-
следовали методом сканирующей электронной 
микроскопии (СЭМ) на электронном микроскопе 
JEOL JSM‑7100 F. Определение размеров частиц и 
агломератов проводили с помощью программного 
обеспечения PC-SEM version 5.1.0.13. 

Для исследования сенсорных свойств ~5 мг веще-
ства смешивали с органическим связующим — тер-
пинеолом (Sigma-Aldrich, кат. № 432628) (0.03 мл) и 
в виде пасты наносили на подложки из Al2O3 (размер 
0.3 × 0.2 мм) с платиновыми контактами и платино-
выми нагревателями [24]. Пасту наносили послойно 
(5 слоев, общая толщина 1.0–1.2 мкм), каждый слой 
сушили при 300°C в течение 3 мин с использованием 
нагревателя подложки. Перед исследованиями полу-
ченные толстые пленки отжигали в ячейке при 500°C 
для удаления органического связующего. Сенсорные 
измерения проводили в проточной измерительной 
ячейке при температурах 50–500°C с использовани-
ем газовых смесей CO:N2 (5100 ± 50 ppm) и NH3:N2 
(1100 ± 10 ppm). Контроль потоков газов осуществля-
ли с помощью контроллеров EL-FLOW (Bronkhorst). 
В процессе измерений для достижения необходимых 
концентраций детектируемых газов потоки указан-
ных газовых смесей смешивали с потоком чистого 
воздуха (общая скорость потока 100 мл·мин–1). Для 
каждой температуры измерений и каждой концен-
трации детектируемого газа проводили 5 последо-
вательных циклов измерений. Величину сенсорного 

сигнала рассчитывали как S = 100%·(Rgas – Rair)/Rair, 
где Rair — сопротивление в чистом воздухе, Rgas — 
сопротивление в присутствии детектируемого газа. 
Относительная погрешность измерения сенсорного 
сигнала составила 3%. 

Обсуждение результатов

По данным рентгеновской дифракции, образцы, 
полученные при температуре отжига 500˚C, явля-
лись рентгеноаморфными (рис. 1, а). При темпера-
туре отжига 550°C наблюдалось образование смеси 
кристаллических фаз LaCoO3 и простых оксидов 
La2O3 и Co3O4, что свидетельствует о неполном 
протекании реакции образования сложного оксида. 
Повышение температуры отжига до 600°C привело 
к формированию однофазного LaCoO3 со структурой 
перовскита в ромбоэдрической сингонии (группа R3c, 
ICDD 84‑0848). Таким образом, в процессе золь-гель 
синтеза с использованием этилендиамина в качестве 
комплексообразователя фаза LaCoO3 со структурой 
перовскита полностью формируется при 600°C. 

Рассчитанный из формулы Шеррера средний раз-
мер ОКР образцов LaCoO3, полученных при темпе-
ратуре отжига 600°C, составил 15–27 нм. С увели-
чением времени отжига размер ОКР увеличивается 
(рис. 1, б; табл. 1). Удельная площадь поверхности 
образцов LaCoO3 составила 10–15 м2·г–1 и с увели-
чением времени отжига не изменялась в пределах 
погрешности, что может быть обусловлено форми-
рованием агломератов.

По данным сканирующей электронной микроско-
пии, образцы LaCoO3, полученные при различном 
времени отжига при 600°C (рис. 2), состоят из частиц 
65–75 нм, которые объединены в более крупные агло-

Рис. 1. Рентгенограммы образцов LaCoO3, полученных при температурах отжига 500–600°C (а), при температуре 
600°C и времени отжига 5–24 ч (б).
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мераты. Образец LaCoO3, полученный при времени 
отжига 9 ч, характеризуется наименьшим размером 
агломератов 230 нм. В случае образца, полученного 
при времени отжига 5 ч, средний размер большей 
части агломератов составляет 280 нм, также присут-
ствуют агломераты более крупного размера ~950 нм. 
Увеличение времени отжига до 24 ч приводит к спе-
канию частиц, при этом средний размер агломератов 
возрастает до 800 нм, также формируются более круп-
ные агломераты размером ~1.7 мкм. Таким образом, 
оптимальное время отжига для получения образцов 
с наименьшим размером агломератов составило 9 ч.

При термопрограммируемом восстановлении об-
разцов LaCoO3 во всех случаях присутствует низко-
температурный пик поглощения Н2 при 150–250°C, 
который соответствует восстановлению хемосорби-
рованного кислорода на поверхности (рис. 3). 

	 O2(ads) + 2H2(gas) → 2H2O(gas).	 (1)

Наибольшее количество хемосорбированного кис-
лорода отвечает кобальтиту лантана, подвергнутому 

отжигу при 600°С в течение 9 ч (табл. 2). Это может 
быть обусловлено наименьшей степенью агломера-

Таблица 1
Фазовый состав и параметры микроструктуры синтезированных образцов

Температура 
отжига, °С

Время 
отжига, ч Фазовый состав Размер области когерентного 

рассеяния (ОКР), нм
Удельная площадь поверхности, 

±1 м2·г–1

500   5 Аморфный — —
550   5 LaCoO3, La2O3, Co3O4 — —

600   3 LaCoO3 15 ± 1 10
  5 20 ± 2 15
  9 22 ± 2 10
12 24 ± 2 10
15 24 ± 2   9
18 26 ± 2   8
24 28 ± 2   8

Рис. 2. Микрофотографии образцов LaCoO3, полученных при температуре отжига 600°C и времени отжига 5 (а), 
9 (б), 24 ч (в).

Рис. 3. Температурные зависимости скорости поглоще-
ния водорода при термопрограммируемом восстанов-

лении LaCoO3.
Цифры у кривых — длительность отжига (ч).



ции, что согласуется с данными по распределению 
частиц по размерам.

В температурном интервале 250–450°C наблю-
даются 2 пика поглощения водорода, связанные с 
восстановлением Co3+ до Co2+ и формированием 
структуры браунмиллерита La2Co2O5 [25, 26]:

	 2LaCo3+O3 + H2 → La2Co22+O5 + H2O. 	 (2)

При этом более интенсивный низкотемпературный 
пик соответствует восстановлению катионов Co3+, 
находящихся на поверхности кристаллитов LaCoO3, 
а менее интенсивный высокотемпературный пик — 
восстановлению Co3+ в объеме кристаллитов LaCoO3 
[27, 28]. 

Поглощение водорода в интервале 450–650°C об-
условлено восстановлением Co2+ до Co0: 

	 La2Co22+O5 + 2H2 → La2O3 + 2H2O + 2Co0. 	 (3)

Суммарное количество водорода, поглощенное 
при восстановлении кобальта, для всех образцов 
близко и составляет 1.55–1.57 моль на 1 моль LaCoO3 
(табл. 2). Эта величина согласуется с теоретической 
величиной 1.5 моль Н2 на 1 моль LaCoO3, отвечаю-
щей реакции восстановления LaCoO3:

	 2LaCoO3 + 3H2 → La2O3 + 3H2O + 2Co0.	 (4)

Сравнение количества водорода, поглощенного в 
процессах восстановления кобальта по реакциям (2) и 
(3) (табл. 2), позволяет заключить, что LaCoO3, полу-
ченный в результате отжига при температуре 600°С в 
течение 5 ч, содержит меньшее количество Co3+. Это 
может быть обусловлено неполным формированием 
фазы LaCoO3 в условиях короткого отжига и сохране-
нием аморфных фаз, содержащих La3+ и Co2+. 

С увеличением времени отжига сопротивление 
LaCoO3 в температурном интервале 100–500°С 
уменьшается, что связано с увеличением размера 

частиц и уменьшением вклада границ зерен (рис. 4). 
Для всех образцов LaCoO3 вблизи 250–300°C на тем-
пературных зависимостях сопротивления наблюдает-
ся излом, связанный с переходом части катионов Co3+ 
из низкоспинового в высокоспиновое состояние, при 
котором происходит трансформация полупроводнико-
вого состояния LaCoO3 в состояние металлической 
проводимости [29, 30]. Во всех случаях полученные 
зависимости линеаризуются в координатах lgR–1/T, 
где R — сопротивление (Ом), T — температура из-
мерения (K), что свидетельствует об активационном 
характере проводимости. Величина энергии актива-
ции проводимости образцов при температурах из-
мерения ниже 250–300°C составляет ~0.50 эВ. При 
температурах выше 250°C для образцов, получен-
ных в результате длительного (более 5 ч) отжига, 
энергия активации проводимости равна нулю, что 
подтверждает переход LaCoO3 в состояние металли-
ческой проводимости [9, 10, 12]. 

Таблица 2
Результаты исследования образцов LaCoO3 методом термопрограммируемого восстановления водородом

Длительность отжига 
LaCoO3 при 600°С, ч

Поглощение водорода

O2(ads) + 2H2(gas) →  
→ 2H2O(gas)

2LaCo3+O3 + H2 →  
→ La2Co22+O5 + H2O

La2Co22+O5 + 2H2 →  
→ La2O3 + 2H2O + 2Co0

Tmax, °C n(О2), моль·м–2 Tmax, °C n(H2), моль·моль–1 
LaCoO3

Tmax, °C n(H2), моль·моль–1 
LaCoO3

  5 280 (1.9 ± 0.2)·10–5 323; 364 0.44 510 1.11
  9 220 (5.5 ± 0.6)·10–5 308; 351 0.52 520 1.05
24 245 (4.7 ± 0.5)·10–5 362; 365 0.52 500 1.04

Рис. 4. Температурные зависимости сопротивления об-
разцов LaCoO3, полученных в результате отжига при 

600°С в течение 5–24 ч.
Цифры на рисунке — длительность отжига (ч).
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Сенсорные свойства LaCoO3 исследовали в тем-
пературном интервале 50–250°C, отвечающем полу-
проводниковому характеру проводимости кобальтита 
лантана. В присутствии газов-восстановителей CO 
и NH3 сопротивление образцов увеличивается, что 
отражает p-тип проводимости LaCoO3. В атмосфере 
чистого воздуха величина сопротивления воспроиз-
водимо возвращается к исходному значению.

При детектировании газов-восстановителей фор-
мирование сенсорного отклика полупроводниковых 
оксидов обусловлено окислением детектируемых 
газов хемосорбированным кислородом [1, 17]:

	 CO(gas) + 1/mOm(ads)
n–  = CO2(gas) + n/me,	 (5)

	 NH3(gas) + 3/2mOm(ads)
n–  = 

	 = 1/2N2(gas) + 3/2H2O(gas) + 3n/2me,	
(6)

где CO(gas), NH3(gas) — молекулы в газовой фазе; 
Omn– — частица хемосорбированного кислорода 

(m = 1 или 2, n = 1 или 2); e — электрон, который 
инжектируется в зону проводимости в результате 
реакции; CO2(gas), N2(gas) — молекулы продуктов ре-
акции, десорбированные с поверхности материала в 
газовую фазу. Увеличение концентрации электронов в 
зоне проводимости полупроводника р-типа приводит 
к росту его сопротивления. 

Максимальные величины сенсорного отклика при 
детектировании СО отвечают температуре 100°С 
(рис. 5, а), при детектировании NH3 — температуре 
150°С (рис. 5, б). Эти температуры существенно ни-
же, чем оптимальные температуры детектирования 
CO и NH3 сенсорами на основе полупроводниковых 
оксидов n-типа SnO2 и ZnO, которые составляют 
200–350°С [31]. Таким образом, LaCoO3 может ис-
пользоваться в качестве перспективного материала 
для создания сенсоров с низким энергопотреблением. 
Наибольшие величины сенсорного отклика наблюда-
ются для LaCoO3, полученного в результате отжига 

Рис. 5. Температурные зависимости сенсорного сигнала LaCoO3 при детектировании 20 ppm CO (а), NH3 (б).
Цифры на рисунке — длительность отжига (ч).

Рис. 6. Зависимости сенсорного сигнала LaCoO3 от концентрации CO (а), NH3 (б).
Цифры на рисунке — длительность отжига (ч).



при 600°С в течение 9 ч. Это может быть связано с 
большим количеством хемосорбированного кисло-
рода на поверхности, обусловленным наименьшей 
степенью агломерации частиц (табл. 2).

Во всех случаях наблюдается линейная зависи-
мость сенсорного отклика от концентрации газов 
в двойных логарифмических координатах (рис. 6), 
отвечающих степенному закону S ~ pgasα, где pgas — 
парциальное давление детектируемого газа [32]. 
Полученные материалы обладают высокой чувстви-
тельностью к CO и NH3 и позволяют детектировать 
эти газы в концентрациях ниже предельно допу-
стимых для рабочей зоны [ПДКр.з(СО) = 17 ppm, 
ПДКр.з(NH3) = 28 ppm]. 

В большинстве опубликованных работ обсужда-
ется чувствительность LaCoO3 при детектировании 
CO и NH3 в высоких концентрациях (100 ppm и вы-
ше). Полученные в настоящей работе наночастицы 
LaCoO3 обладают более высокой чувствительностью 
к низким концентрациям CO и NH3 при более низ-
ких рабочих температурах (табл. 3). Известно, что 
при твердофазном методе синтеза требуется высокая 
температура отжига (1000°C), а при помоле в шаро-
вой мельнице возможно образование агломератов. 

Использование золь-гель синтеза из нитратов метал-
лов позволяет осуществить кристаллизацию фазы 
LaCoO3 со структурой перовскита при температуре 
отжига 600°C. Это приводит к формированию ча-
стиц и агрегатов LaCoO3 относительно небольшого 
размера, что обеспечивает повышенную концентра-
цию хемосорбированного кислорода и увеличение 
сенсорного отклика материала при детектировании 
газов-восстановителей.

Выводы

Золь-гель метод синтеза из растворов является 
одним из оптимальных способов получения слож-
ных оксидов со структурой перовскита, в частности 
LaCoO3, в нанокристаллическом состоянии (размер 
частиц 60–70 нм). Температура отжига 600°C доста-
точна для образования и кристаллизации сложного 
оксида LaCoO3. Кобальтит лантана, синтезирован-
ный при времени отжига 9 ч, характеризуется мак
симальной концентрацией кислорода, хемосорбиро-
ванного на поверхности кристаллических зерен, что 
обеспечивает высокую сенсорную чувствительность 
при детектировании газов-восстановителей СО и NH3.

Таблица 3
Сенсорные свойства LaCoO3 при детектировании CO и NH3

Метод синтеза Тотжига, °С Морфология Концентрация 
газа, ppm Тизмерений, °С Сенсорный 

сигнал, %
Литературный 

источник

Г а з: СО
Соосаждение 650 Наночастицы (82 нм) 25 500 4 [15]
Твердофазный 1100 Частицы (1000 нм) 100 125 15 [16]
Золь-гель 600 Наночастицы (20 нм) 100 125 45 [16]
Помол в шаровой 

мельнице
Без отжига Наночастицы (11 нм) 100 125 75 [16]

Коллоидный 700 Наночастицы (64 нм) 200 350 1000 [17]
Электроформиро

вание
700 Нановолокна (200–80 нм, 

размер зерен 30–60 нм)
100 250 22 [18]

Твердофазный 1000 Наночастицы (1000 нм) 10000 200 1000 [19]
Соосаждение 700 Пленки (толщина 25 нм) 200 150 200 [20]
Золь-гель 600 Наночастицы (60–70 нм) 20 100 18 Настоящая 

работа
Г а з: NH3

Золь-гель 600 Наночастицы (100 нм) 200 220 70 [21]
Золь-гель 650 Наночастицы 200 300 500 [22]
Соосаждение 650 Наночастицы (82 нм) 200 250 100 [23]
Золь-гель 600 Наночастицы (60–70 нм) 20 150 7 Настоящая 

работа
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