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Исследовано влияние метода синтеза композитов NiO–In2O3 на их структурные, проводящие и 
сенсорные характеристики при детектировании водорода. Использовались импрегнирование на-
ночастиц оксида индия солью нитрата никеля и гидротермальный метод с водными растворами 
соответствующих солей. Показано, что в процессе импрегнирования формируется оксид никеля 
в виде аморфных наночастиц на поверхности оксида индия, а при гидротермальной обработке 
ионы никеля внедряются в структуры In2O3. В импрегнированных композитах размер частиц оксида 
индия не зависит от состава и составляет 60 нм, в то время как в гидротермальных композитах он 
уменьшается от 35 до 30 нм при увеличении содержания никеля. С увеличением содержания никеля 
от 0 до 3 вес. % для обоих методов синтеза проводимость падает, а сопротивление для гидротер-
мальных образцов на порядок выше, чем в импрегнированных. Практически в два раза выше 
оказался и сенсорный отклик. 
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1. ВВЕДЕНИЕ

Постоянный рост объемов выбросов в атмо-
сферу токсичных и взрывоопасных газов приводит 
к необходимости разработки сенсоров для их об-
наружения. Полупроводниковые сенсоры вызы-
вают интерес ввиду их коммерческой доступности, 
простоты изготовления, хорошей стабильности и 
перспектив модернизации. Широкое применение 
в системах детектирования газов получили метал-
локсиды n-типа In2O3, ZnO, SnO2, CeO2 (см., на-
пример, работы [1–4]). В бинарных сенсорах ис-
пользование In2O3 связано с высокой концентра-
цией электронов в зоне проводимости [5–8].

Оксид индия кристаллизуется в двух поли-
морфных модификациях: кубической и ромбоэ-
дрической, свойства которых влияют на прово-
дящие и сенсорные характеристики. Проводи-
мость ромбоэдрической фазы оксида индия в 8–12 
раз и сенсорный отклик в 1.5–2 раза превышают 
аналогичные характеристики для его кубической 

фазы [6]. Добавление каталитически активного 
оксида к оксиду индия приводит к повышению 
чувствительности при детектировании различных 
газообразных веществ [9]. Легирование In2O3 ио-
нами разной валентности также способствует 
улучшению селективности и чувствительности 
при детектировании опасных газов [4]. 

Одним из наиболее перспективных полупро-
водников p-типа, используемых в качестве до-
бавки для газовых сенсоров, является оксид ни-
келя ввиду его химической и термической ста-
бильности, а также высокой каталитической ак-
тивности. Такая добавка способствует снижению 
рабочей температуры и уменьшению времени 
отклика/восстановления [10]. Легирование оксида 
индия при введении 5 мольн.% NiO способствует 
увеличению сенсорного отклика по сравнению с 
чистым In2O3 при детектировании 200 ppm CH4 
при относительно низкой рабочей температуре 
[11]. Введение 2 мольн. % Ni в In2O3 приводит 
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к росту отклика на 10 ppm NO2 в 12 раз по срав-
нению с чистым In2O3, при рабочей температуре 
200 °C [12]. Кроме того, датчик показал низкий 
предел обнаружения оксида азота – 5 ppb. 

В данной работе исследовано влияние метода 
синтеза на структурные характеристики, прово-
димость и сенсорные свойства слоев на основе 
наноразмерных композитов NiO–In2O3 при де-
тектировании водорода в широком интервале 
температур. Композиты получали методом им-
прегнирования наночастиц порошка оксида ин-
дия солью нитрата никеля с последующей транс-
формацией последней в оксид и гидротермальным 
методом с использованием нитратов водных рас-
творов никеля и индия.

2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Композиты NiO–In2O3, содержащие от 0 до 
3 мас.% оксида никеля, были синтезированы 
двумя методами: гидротермальным [13] и им-
прегнирования [14]. Для получения импрегниро-
ванных композитов использовался коммерческий 
порошок In2O3 марки AnalaR чистотой 99.5% про-
изводства компании BDH/Merck Ltd. (UK), а 
также нитрат никеля Ni(NO3)2 · 6H2O марки “ХЧ” 
(ГОСТ 5106–77). Порошок оксида индия поме-
щали в водный раствор нитрата никеля и выдер-
живали при комнатной температуре в течение 
24–48 ч. Дальнейшее удаление воды проводили 
при температуре около 70–80 °С, затем нагревали 
образцы в течение нескольких часов до 500 °С для 
получения импрегнированных композитов.

Для гидротермального синтеза в качестве пре-
курсоров использовали нитрат индия In(NO3)3 · 
· 4H2O чистотой ≥99.5% и нитрат никеля 
Ni(NO3)2 · 6H2O чистотой ≥99%. Для получения 
оксида индия 2 ммоль нитрата индия и 18 ммоль 
мочевины растворяли в 80 мл дистиллированной 
воды. Для формирования композитов в вышео-
писанный состав добавляли необходимые коли-
чества нитрата никеля. Синтезированные рас-
творы выдерживали в ультразвуковой бане в те-
чение 1 ч при температуре 30 °С. Далее их поме-
щали в автоклав с тефлоновым покрытием объ-
емом 100 мл для проведения гидротермальной 
обработки в течение 3 часов при температуре 
160 °С. Полученные гидроксиды отделяли с по-
мощью центрифугирования на протяжении 5 мин 
со скоростью 4500 об/мин, а затем промывали 

дистиллированной водой и отжигали на воздухе 
при 500 °С.

Фазовый состав, структура и морфология по-
лученных композитов были изучены методами 
рентгеновской дифракции (РФА) на дифракто-
метре Smartlab SE производства компании Rigaku 
(Japan) с использованием Cu(Kα)-излучения с дли-
ной волны 1.5406 Å и просвечивающей элект-
ронной микроскопии (ПЭМ) на приборе Tecnai 
Osiris компании FEI (USA), снабженном системой 
энергодисперсионного анализа.

Для определения проводимости и сенсорных 
свойств синтезированные композиты смешивали 
с дистиллированной водой. Полученную пасту 
наносили на специальный чип, оснащенный на-
гревателем и контактами. Далее постепенно по-
вышали температуру до 550 °С до достижения 
постоянного сопротивления полученной пленки. 

Сенсорный отклик на H2 исследовали с по-
мощью разработанной установки в диапазоне 
температур 300–550 °С. Чип с нанесенным чув-
ствительным слоем помещали в специальную 
камеру объемом около 1 см3, в которую подавался 
очищенный воздух или газовая смесь, содержащая 
0.9% H2. Скорость прокачки газов через камеру 
составляла 200 мл/мин, точность поддержания 
температуры находилась в пределах 1 °С. Отклик 
определяли как S = R0/Rg, где R0 – начальное со-
противление датчика (до подачи анализируемой 
смеси), а Rg – минимальное значение сопротив-
ления датчика после введения анализируемого 
газа. Изменение сопротивления датчика фикси-
ровали с помощью цифрового мультиметра про-
изводства компании Keysight Technologies, Inc. 
(USA), сигнал с которого передавался на компью-
тер.

3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Данные рентгенофазового анализа показали, 
что независимо от методики синтеза, при добав-
лении NiO в различных концентрациях в компо-
зит регистрируются только пики, соответству-
ющие кубической фазе оксида индия с преиму-
щественной ориентацией (222). Отсутствие ни-
келя или его соединений может быть связано с 
растворением ионов никеля в решетке In2O3, 
формированием рентгеноаморфной фазы или же 
малым количеством NiO. 
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С увеличением содержания никеля в компо-
зитах, синтезированных гидротермальным мето-
дом, происходит смещение дифракционного угла 
в сторону больших значений, в то время как в 
импрегнированных композитах сдвиг пиков не-
значителен. Ионный радиус Ni2+ составляет 
0.75 Å, что меньше этой величины для In3+ – 
0.81 Å. Следовательно, внедрение ионов никеля 
в кристаллическую решетку In2O3 приводит 
к сдвигу дифракционных пиков оксида индия 
в сторону больших углов.

По мере введения NiO в композиты, получен-
ные гидротермальным методом, параметр решетки 
уменьшается, что связано с различием ионных 
радиусов, а в импрегнированных образцах пара-
метр решетки практически не зависит от содер-
жания оксида никеля в композите (рис. 1а). То 
есть можно предположить, что для гидротер-
мальных образцов никель внедряется в структуру 
оксида индия, а в импрегнированных образцах на 
поверхности In2O3 формируется рентгеноамор-
фный оксид никеля.

Размеры частиц были рассчитаны из данных 
рентгенофазового анализа с использованием урав-
нения Дебая–Шеррера по ширине пика на его 
полувысоте и составили около 60 нм в случае им-
прегнированных образцов и 35–30 нм для ком-
позитов, полученных гидротермальным методом 
(рис. 1б). Увеличение концентрации оксида ни-
келя в гидротермальных композитах сопровож-
дается уменьшением размера частиц от 35 до 
30 нм, что связано с возникновением деформаций 

из-за замещения индия в кристаллической ре-
шетке. Введение ионов никеля в структуру In2O3 
препятствует росту кристаллов. В случае импре-
гнированных образцов, в отличие от гидротер-
мальных, добавление оксида никеля не оказывает 
существенного влияния на размер частиц 
(рис. 1б). 

Согласно данным ПЭМ у импрегнированных 
композитов NiO–In2O3 на пористой поверхности 
оксида индия (размер частиц – до 100 нм) после 
пропитки нитратом никеля и дальнейшей термо-
обработки формируются сферические частицы 
размером до 20 нм. В случае гидротермальных 
образцов частицы имеют кубическую форму с 
размером ~30 нм, что согласуется с данными РФА. 
Результаты энергодисперсионного анализа пока-
зали, что в гидротермальных композитах ионы 
никеля равномерно распределены в частицах ок-
сида индия. В то время как у импрегнированных 
композитов на поверхности оксида индия наблю-
даются частицы, содержащие только ионы никеля. 
При этом некоторое количество никеля распре-
делено в поверхностном слое частиц оксида ин-
дия. Данные ПЭМ, энергодисперсионного и рен-
треноструктурного анализов хорошо согласуются 
между собой.

Для композитов NiO–In2O3, полученных ме-
тодом импрегнирова ния и гидротермальным ме-
тодом, были проведены исследования проводи-
мости и сенсорных свойств в интервале темпера-
тур  300–550 °C. Независимо от метода синтеза 
наблюдается увеличение проводимости с ростом 
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Рис. 1. Зависимость параметра решетки (а) и размера частиц (б) In2O3 от содержания NiO в композитах, полученных  
методом импегнирования (квадраты) и гидротермальным методом (звездочки).

ХИМИЧЕСКАЯ ФИЗИКА ТОМ 44 № 1 2025

92 ИКИМ и др.



температуры, что характерно для полупроводни-
ков n–типа. Зависимость сопротивления от со-
держания никеля для импрегнированных и гид-
ротермальных композитов показана на рис. 2а. 
Видно, что с увеличением содержания никеля 
сопротивление растет для обоих методов синтеза. 

Поскольку работа выхода электронов из NiO 
(5.5 эВ) больше, чем из In2O3 (4.3 эВ), перенос 
электронов происходит от наночастиц In2O3 к на-
ночастицам NiO, что приводит к увеличению со-
противления композитов из-за уменьшения кон-
центрации электронов в хорошо проводящих ча-
стицах оксида индия. В процессе гидротермального 
синтеза ионы никеля (Ni2+) внедряются в решетку 
In2O3, замещая ионы In3+. Одновременно  с этим 
образуются положительно заряженные кислород-
ные вакансии VO

+, что обеспечивает при замещении 
баланс положительных и отрицательных зарядов. 
Аналогичный процесс наблюдался при формиро-
вании гидротермальных композитов ZnO–In2O3, 
содержащих до 20 вес.% оксида цинка [15].

Отметим, что сопротивление гидротермальных 
образцов на порядок выше, чем импрегнирован-
ных композитов. Это может быть связано с тем, 
что число ионов In3+, замещенных ионами Ni2+ 

при гидротермальном синтезе композитов 
больше, чем при импрегнировании, когда фор-
мирование композита сосредоточено в основном 
в поверхностных слоях нанокристаллов. 

 В композитах NiO–In2O3 независимо от спо-
соба их синтеза температурная зависимость сен-
сорного отклика имеет типичный для полупровод-

никовых сенсоров вид кривой с максимумом Smax 
при определенной температуре Tmax. Увеличение 
содержания оксида никеля приводит к снижению 
рабочей температуры в гидротермальных образцах 
на 60 °С, а в импрегнированных – на 20 °С. Такое 
снижение может быть связано с высокой катали-
тической активностью NiO. Так, например, рабо-
чая температура композитов,  полученных сольво-
термическим методом, была снижена на 60 °С при 
детектировании метана [16]. Сенсорный отклик 
гидротермальных композитов при детектировании 
водорода для всех составов практически в 2 раза 
превышает отклик образцов, полученных методом 
импрегнирования (рис. 2б). Причиной этого может 
быть малый размер наночастиц оксида индия, так 
как прочность связи в их решетке ослаблена, что 
приводит к значительному снижению энергии об-
разования вакансий. Увеличение концентрации 
кислородных вакансий, являющихся центрами 
хемосорбции кислорода и анализируемого газа, 
способствует увеличению сенсорной активности 
гидротермальных композитов.  

Способ синтеза композитов NiO–In2O3 суще-
ственным образом влияет н а характер изменения 
их сенсорного отклика в зависимости от концен-
трации оксида никеля (рис. 2б). Для импрегни-
рованных образцов наблюдается максимум при 
введении 1 мас.% NiO. Дальнейшее введение ок-
сида никеля в композит приводит к некоторому 
падению сенсорного отклика в отличие от гидро-
термальных композитов, где введение 3 мас.% 
NiO вызывает резкое повышение сенсорной чув-
ствительности. Это связано с взаимодействием 
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Рис. 2. Концентрационная зависимость сопротивления (а) и сенсорного отклика при детектировании 0.9% Н2 (б) 
композитов, полученных разными методами. Обозначения те же, что и на рис. 1.
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между компонентами: в гидротермальных ком-
позитах ионы никеля внедряются в решетку ок-
сида индия, а в композитах, синтезированных 
методом импрегнирования, наночастицы оксида 
никеля формируются на поверхности наночастиц 
In2O3 [17]. 

4. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Исследования свойств композитов NiO–In2O3 
показывают, что метод их синтеза оказывает зна-
чительное влияние на структурные характерис-
тики, проводимость и чувствительность при де-
тектировании водорода. В случае синтеза образцов 
методом импрегнирования на поверхности круп-
ных частиц оксида индия размером ~60 нм обра-
зуется рентгеноаморфный NiO. Образование на-
ночастиц оксида никеля не приводит к изменению 
структурных характеристик и размера частиц 
оксида индия. Напротив, в гидротермальных 
образцах ионы никеля равномерно распределены 
по объему наночастиц In2O3, размер которых 
уменьшается от 35 до 30 нм при увеличении кон-
центрации никеля.

Проводимость образцов независимо от способа 
синтеза монотонно понижается с увеличением 
концентрации оксида никеля в композите. Это 
изменение в случае импрегнированных образцов 
связано с переносом электронов между наноча-
стицами, образующими композит, а в гидротер-
мальных образцах – с модификацией электронной 
структуры In2O3. При этом значения сопротивле-
ния и сенсорного отклика на водород гидротер-
мальных композитов при всех концентрациях 
никеля выше, чем импрегнированных. 

Детальное исследование свойств композитов 
NiO–In2O3, выполненное в данной работе, ука-
зывает на существенную роль взаимодействия 
между металлоксидными компонентами, что по-
зволит в дальнейшем рассмотреть механизмы та-
кого взаимодействия в сенсорном процессе.

Исследование выполнено за счет гранта Рос-
сийского научного фонда № 22-19-00037; https://
rscf.ru/project/22-19-00037/ 
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STRUCTURE, CONDUCTIVITY AND SENSOR PROPERTIES OF NiO–In2O3 
COMPOSITES SYNTHESIS BY DIFFERENT METHODS

M. I. Ikim1*, A. R. Erofeeva1, E. Yu. Spiridonova1, V. F. Gromov1,  
G. N. Gerasimov1, L. I. Trakhtenberg1,2

1Semenov Federal Research Center of Chemical Physics, Russian Academy of Sciences, Moscow, Russia
2 Lomonosov Moscow State University, Moscow, Russia

*E-mail: ikimmary1104@gmail.com

The effect of the synthesis method of NiO–In2O3 composites on their structural, conductive and sensory char-
acteristics when detecting hydrogen was studied. Impregnation of indium oxide nanoparticles with a nickel nitrate 
salt and a hydrothermal method with aqueous solutions of the corresponding salts were used. It has been shown 
that during the impregnation process, nickel oxide is formed in the form of amorphous nanoparticles on the 
surface of indium oxide, and during hydrothermal treatment, nickel ions are introduced into In2O3 structures. In 
impregnated composites, the particle size of indium oxide does not depend on the composition and is 60 nm, 
while in hydrothermal composites it decreases from 35 to 30 nm with increasing nickel content. With an increase 
in nickel content from 0 to 3 wt.% for both synthesis methods, the conductivity decreases, and the resistance for 
hydrothermal samples is an order of magnitude higher than for impregnated ones. The sensory response was almost 
twice as high.

Keywords: composite, hydrothermal method, impregnation method, indium oxide, conductivity, sensory response, 
hydrogen.
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