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И сследовано влияние адсорбции NO2 на электрическую проводимость нанокристаллического оксида индия с различным размером 
нанокристаллов. Чувствительность (отношение проводимостей In2O3 до и после адсорбции NO2) с уменьшением размеров нанокри-

сталлов сначала возрастает, а затем уменьшается. Предложено объяснение наблюдаемого немонотонного поведения чувствительности.

Study of SenSitivity of nanocryStalline indium oxide with variouS nanocryStalS Size to nitrogen  
dioxide

I nfluence of NO2 gas adsorption on electrical conductivity of nanocrystalline indium oxide with various sizes of nanocrystals was investigated. The sen-
sitivity (the ratio between In2O3 conductivity in air and the conductivity after NO2 adsorption) increases at first with nanocrystals size reduction, but 

then the decrease is observed. The explanation of nonmonotonic dependence of sensitivity was proposed.

ВВЕДЕНИЕ
Диоксид азота (NO2) – один из наиболее токсичных газов, 
содержащихся в окружающей атмосфере. Поэтому опре-
деление его концентрации имеет огромное значение. 
Распространенным видом газовых сенсоров на NO2 явля-
ются сенсоры на полупроводниковых оксидах (ZnO, WO3, 
SnO2, In2O3). В воздухе поверхность полупроводниковых 
оксидов покрыта ионами кислорода, а электрические свой-
ства этих материалов зависят от структуры поверхности. 
Адсорбция каких-либо молекул, отличных от кислорода, 
и последующие химические реакции, протекающие между 
ионами кислорода и внешним газом или паром, изменяют 
проводимость материала. Такое изменение проводимости 
является основой механизма определения газов. Известно, 
что In2O3 чувствителен к NO2 [1–3]. Изменение сопротивле-
ния In2O3 в присутствии NO2 зависит от количества адсорби-
рованных молекул газа, что в свою очередь зависит от удель-
ной поверхности материала. Отсюда следует, что нанокри-
сталлический In2O3, состоящий из нанокристаллов малого 
размера, из-за своей большой удельной поверхности имеет 
значительные преимущества по сравнению с материалами, 
у которых размеры нанокристаллов больше. Однако иссле-
дование других сенсорных материалов, таких как NiO [4] 
и SnO2 [5] показывают, что уменьшение размера нанокри-
сталлов может привести к уменьшению чувствительности 
к NO2, несмотря на увеличение удельной поверхности. 
Поэтому основной целью данной работы является изучение 
влияния размера нанокристаллов оксида индия на его чув-
ствительность к диоксиду азота.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Нанокристаллические образцы In2O3 были синтезированы 
золь-гель методом, затем отожжены при различных темпера-
турах (T = 300–700 °C) в течение 24 ч и нанесены на стеклян-
ную подложку. Толщина полученных слоев In2O3 составляла 
несколько микрометров. Были изучены фазовый состав, сте-

пень дисперсности, размер частиц и удельная поверхность 
нанокомпозитов.

Фазовый состав и степень дисперсности порошков опреде-
ляли методом рентгеновской дифракции на приборе ДРОН-4 
с использованием излучения линии Kα меди. Площадь удель-
ной поверхности образцов оценивали методом низкотемпе-
ратурной адсорбции азота, расчеты проводили по модели 
Брунауэра–Эммета–Теллера [6]. Эксперименты осущест-
вляли в одноточечном режиме на приборе для исследова-
ния свойств поверхности Chemisorb 2750 (Micromeritics). 
Исследование микроструктуры образцов проводили методом 
просвечивающей электронной микроскопии с использова-
нием оборудования LEO 912 AB OMEGA. По полученным 
данным были определены размеры нанокристаллов In2O3. 

Для измерения электрических характеристик на верх-
нюю поверхность пленок с помощью вакуумного уни-
версального поста ВУП-5 напылялись золотые контакты. 
Проводимость образцов измерялась в области температур 
Т = 290÷370 К с помощью пикоамперметра Keithley 6487. 
Напряжение на образец подавалось с источника, встроенно-
го в пикоамперметр. 

Адсорбция диоксида азота при различных концентрациях 
(2–8 ppm) осуществлялась с помощью генератора ГДП-102.

Величина сенсорного сигнала S вычислялась по формуле:

                                           S air

gas

=
σ

σ
 , (1)

где σair – проводимость In2O3 в атмосфере воздуха NO2, а σgas – 
проводимость In2O3 при наличии NO2 в воздухе.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Анализ данных рентгеновской дифракции и просвечивающей 
электронной микроскопии образцов, отожженных при раз-
личных температурах, показал, что все образцы характери-
зуются кубической модификацией кристаллического окси-
да индия. При этом размеры нанокристаллов тем больше, 
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чем выше температура отжига образца. На рис. 1 приведена 
микрофотография образца In2O3-300 (с наименьшим раз-
мером нанокристаллов), полученная на просвечивающем 
микроскопе. Электронная дифрактограмма данного образца 
предствлена на вставке на рис.1. Обозначения образцов, тем-
пературы отжига, при которых они получены, и результаты 
определенных методом рентгеновской дифракции размеров 
нанокристаллов и рассчитанные значения удельной поверх-
ности образцов сведены в таблице 1. 

Отклики образца In2O3-700 на различные концентра-
ции NO2, измеренные при Т = 300 °С, показаны на рис. 2. 
Обнаружено существенное изменение проводимости образ-
цов при концентрации NO2 100 ppb и выше. Проводимость 
быстро уменьшалась в присутствии NO2 и принимала пер-
воначальное значение на воздухе через несколько минут 
при этой же температуре. Изменения проводимости станови-
лись более заметными при увеличении концентрации диок-
сида азота. Схожие зависимости были получены и для осталь-
ных образцов In2O3.

Для детального исследования проводимости образцов 
нанокристаллического оксида индия были изучены зависи-
мости величины S образцов от концентрации NO2 при ком-
натной температуре (чтобы исключить десорбцию молекул). 
Указанные зависимости представлены на рис. 3. Можно уви-
деть, что сенсорный сигнал всех образцов монотонно уве-
личивается с увеличением концентрации диоксида азота 
в газовой смеси. Интересно заметить, что наиболее высокая 
чувствительность к NO2 наблюдается для образца In2O3-500 
со средним размером нанокристаллов и площадью удельной 
поверхности. 

Величина сенсорного сигнала S как функция средних зна-
чений размеров нанокристаллов показана на рис. 4. С умень-
шением размеров нанокристаллов сначала наблюдается уве-
личение, а потом уменьшение чувствительности. Такое же 
уменьшение чувствительности при уменьшении размеров 
нанокристаллов наблюдалось при изучении адсорбции NO2 
на оксиде никеля (NiO) при температуре 800 °С [4]. Авторы 
объяснили этот эффект увеличением скорости реакции пере-

Таблица 1 | Обозначения образцов, температура отжига, размер 
нанокристаллов и площадь удельной поверхности

Обозначения 
образцов

Температура 
отжига,  

°С

Размер  
нанокристаллов, 

нм

Удельная 
поверхность, 

м2/г

In2O3-300 300 7–8 100

In2O3-500 500 12–13 35

In2O3-700 700 18–20 10

Рисунок 1 | Микрофотография образца In2O3-300. На вкладке − кар-
тина электронной дифракции 

Рисунок 2 | Отклики образца In2O3-700 на различные концентрации 
NO2, измеренные при температуре 300 °C

Рисунок 3 | Зависимость сенсорного сигнала S образцов от концен-
трации NO2, измеренная при комнатной температуре. 1 – In2O3-700, 
2 – In2O3-300, 3 – In2O3-500



89W W W. N A N O R F. R U  |  Т О М  7  |  № 3 – 4  2 0 12  |  Р О С С И Й С К И Е  Н А Н О Т Е Х Н О Л О Г И И  |  С Т А Т Ь И

с т а т ь иНАНО

три нанокристалла уменьшается в e раз, определяется 
выражением:

                                      L kT
nqd =

ε

π4 2
,  (3)

где ε – диэлектрическая проницаемость In2O3, q – электриче-
ский заряд, n – концентрация свободных электронов. Важно 
заметить, что транспорт электронов контролируется барьера-
ми только при определенном отношении длины Дебая к раз-
меру нанокристаллов. Действительно, если d > Ld, то нано-
кристаллы не являются полностью обедненными и потен-
циальные барьеры существуют на границах нанокристаллов 
(рис. 5а). В противоположном случае, когда d < Ld, нанокри-
сталлы полностью обеднены и высота потенциальных барье-
ров уменьшается с увеличением Ld (рис. 5б). В предельном 
случае, когда d << Ld, высота потенциальных барьеров при-
ближается к нулю (рис. 5в) и транспорт электронов больше 
не определяется граничной областью нанокристаллов. Если 
потенциальные барьеры существуют, адсорбция NO2 приве-
дет к увеличению их высоты вследствие возрастания отрица-
тельного электрического заряда на границе нанокристаллов. 
Но если высота потенциальных барьеров стремится к нулю, 
барьеры не появятся после адсорбции из-за большой длины 
Дебая.

хода NO2 к NO на границе газ/NiO. Очевидно, что в нашем 
случае температура существенно ниже и недостаточна 
для протекания такой реакции, поэтому данное объяснение 
не может быть применено.

Разумно предположить, что транспорт электронов 
в исследуемых образцах происходит по нанокристаллам 
оксида индия. Такой транспорт носителей заряда является 
характерным для поликристаллических [7] и микрокристал-
лических [8] полупроводников. В нашем случае сопротив-
ление образца складывается из сопротивления граничных 
областей (где существуют потенциальные барьеры) и объ-
ема сопротивления нанокристалла. Вообще говоря, нано-
кристаллы имеют различные формы и размеры. Однако 
для простоты далее будем предполагать, что образец состо-
ит из одинаковых нанокристаллов, которые имеют размер 
d. В случае надбарьерного переноса носителей заряда элек-
тронная подвижность подчиняется активационному зако-
ну с энергией активации, равной высоте потенциального 
барьера (Eb) [9, 10]:

                                    μ μ= −
⎛

⎝
⎜

⎞

⎠
⎟0 exp

E
kT
b ,  (2)

где µ0 – предэкспоненциальный множитель, а k – постоянная 
Больцмана.

При адсорбции диоксида азота на исследуемые образцы 
свободные электроны из объема нанокристаллов захватыва-
ются на границу. В результате чего концентрация свободных 
электронов уменьшается, а отрицательный электрический 
заряд на поверхности нанокристаллов возрастает. Рост отри-
цательного электрического заряда на границах нанокристал-
лов приводит к увеличению высоты потенциальных барьеров 
и в соответствии с формулой (2) – к уменьшению подвижно-
сти электронов, а значит, и проводимости образца. Поэтому 
проводимость образцов оксида индия при адсорбции NO2 
может уменьшаться из-за уменьшения концентрации свобод-
ных электронов и увеличения высоты потенциальных барье-
ров на границе нанокристаллов.

Хотя нанокристаллический In2O3 – трехмерная структу-
ра, для простоты дальнейших рассуждений будем говорить 
об одномерном случае. При такой аппроксимации длина 
Дебая (Ld), т.е. длина, на которой электрическое поле вну-

Рисунок 6 | Температурные зависимости сенсорного сигнала, полу-
ченные при концентрации NO2 8 ppm. 1 – In2O3-700, 2 – In2O3-300, 
3 – In2O3-500

Рисунок 5 | Схема энергетической зонной структуры нанокристалли-
ческого In2O3 с различными размерами нанокристаллов 

Рисунок 4 | Зависимость сенсорного сигнала от среднего значения 
размеров нанокристаллов при различных концентрациях NO2. 1 – 2 
ppm, 2 – 4 ppm, 3 – 8 ppm 
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Поэтому, с одной стороны, сенсорный сигнал S определя-

ется удельной поверхностью нанокристаллов, которая может 
быть увеличена при уменьшении размера нанокристаллов. 
Однако, с другой стороны, уменьшение нанокристаллов 
приводит к уменьшению высоты потенциальных барьеров и, 
следовательно, сенсорного сигнала. Это приводит к немоно-
тонной зависимости чувствительности от размера нанокри-
сталлов (рис. 4).

Температурные зависимости сенсорного сигнала, полу-
ченные при концентрации диоксида азота 8 ppm, представ-
лены на рис. 6. Аналогичные зависимости были получены 
и при остальных концентрациях NO2. Видно, что величина 
сенсорного сигнала монотонно уменьшается с ростом темпе-
ратуры измерений. Наблюдаемое уменьшение, по-видимому, 
связано с уменьшением адсорбции диоксида азота на поверх-
ности In2O3 при высоких температурах. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, адсорбция NO2 приводит к резкому уменьше-
нию проводимости нанокриcталлического In2O3. Изменение 
проводимости In2O3 вследствие адсорбции немонотонно 
зависит от размеров нанокристаллов, что может быть связа-

но как с изменением концентрации свободных электронов, 
так и их подвижности. Подвижность электронов определяет-
ся потенциальными барьерами на границе нанокристаллов. 
Высота потенциальных барьеров уменьшается при уменьше-
нии размеров нанокристаллов, если длина Дебая становит-
ся равной линейному размеру нанокристалла. Уменьшение 
высоты потенциальных барьеров приводит к уменьшению 
их влияния на транспорт электронов и соответственно 
уменьшению изменения проводимости при адсорбции газа. 
Обнаружено, что величина сенсорного сигнала начинает 
уменьшаться при адсорбции NO2 для образцов с размером 
нанокристаллов около 7–8 нм.  
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