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Введение

Поиск новых эффективных источников электри-

ческой энергии, удовлетворяющих экологическим

требованиям, является перспективным направлением

в современном материаловедении. В настоящее

время очень актуальна проблема создания твердо-

оксидных топливных элементов (ТОТЭ) — электрохи-

мических устройств, способных преобразовывать

энергию химической реакции между окислителем

(кислород) и восстановителем (водород, углеводо-

роды) непосредственно в электроэнергию. Решение

данной проблемы позволит увеличить КПД сущест-

вующих тепловых электростанций более чем вдвое.

ТОТЭ представляет собой совокупность электро-

химических ячеек, состоящих из электролита, катода

и анода, которые разделены пластинами (интер-

коннекторами). На рис. 1 приведена схема чере-

дования различных функциональных слоев в батарее

ТОТЭ. Интерконнекторы обеспечивают электриче-

ский контакт между соседними элементами ТОТЭ и

создают барьер, препятствующий смешиванию

топлива и кислорода [1, 2]. Большое внимание

уделяется разработке материалов для электролитов и

электродов ТОТЭ, а в качестве интерконнекторов, как

правило, используют металлические пластины для

среднетемпературных топливных элементов (600 –

800 °С) и хромиты редкоземельных элементов (РЗЭ)

для высокотемпературных топливных элементов

(800 – 1000 °С) [2, 3].

Физико-химические основы создания материалов и технологий
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Рис. 1. Условная схема ячейки топливного элемента: 1 —
электролит, 2 — катод, 3 — анод, 4 — интерконнектор.
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Материалы для интерконнекторов должны иметь

следующие свойства: высокую проводимость элект-

ронного типа (σ ≥ 100 См·м–1); термический коэф-

фициент линейного расширения (ТКЛР), близкий к

ТКЛР циркониевой керамики (ZrO2 – 8 мол. % Y2O3

— (8 – 12)·10–6 К–1); химическую и фазовую стабиль-

ность в восстановительных и окислительных средах в

интервале 20 – 1000 °С; термическую устойчивость

до температуры 1000 °С [1].

В некоторых высокотемпературных ТОТЭ с

твердым электролитом на основе стабилизиро-

ванного ZrO2 используют интерконнекторы, изго-

товленные из жаростойких сплавов на основе Ni – Cr

и Co – Ni – Cr [3]. Данные сплавы обладают высокой

проводимостью и хорошей термостойкостью в

кислородсодержащих средах, однако имеют доста-

точно высокие значения ТКЛР ((16 – 20)·10–6 К–1),

существенно превышающие ТКЛР циркониевой

керамики ((8 – 12)·10–6 К–1). Такое большое различие

в тепловом расширении сплавов и керамики может

приводить к высоким внутренним напряжениям при

нагреве металлокерамических соединений и их

разрушению.

Альтернативным материалом для интерконнек-

торов является хромит лантана, допированный

ионами стронция или кальция. Например, лантан-

кальциевый хромит La0,7Ca0,3CrO3 – δ (ТКЛР = (9,5 –

10,5)·10–6 К–1) в широком диапазоне давлений

кислорода в интервале температур 850 – 1000 °С

остается химически устойчивым, а его удельная элект-

ропроводность варьируется от 102 до 5·103 См·м–1,

что удовлетворяет предъявляемым к интерконнек-

тору требованиям [4, 5]. Получение керамики на

основе LaCrO3 представляет собой достаточно

сложную техническую задачу. Традиционной техно-

логией получения порошков на основе хромита

лантана является твердофазный синтез, однако этот

метод имеет существенный недостаток. Высокая

температура синтеза (≥ 1500 °С) может вызвать тер-

мическую диссоциацию LaCrO3 и привести к изме-

нениям химического и фазового состава, что будет

способствовать трансформации структуры керамики

и ухудшению её физико-химических свойств [6].

Также следует отметить, что одним из требований,

предъявляемых к материалу интерконнектора ТОТЭ,

является его газоплотность, для предотвращения

утечек через него топливного или окислительного

газов, а хромит лантана достаточно трудно изготовить

с высокой плотностью в условиях высокой активности

кислорода. В связи с вышесказанным поиск оксидной

керамики для интерконнекторов и разработка

методов ее синтеза являются важными научно-

практическими задачами, решение которых позволит

обеспечить высокое качество и продолжительный

срок службы ТОТЭ.

Оксид индия (In2O3) является полупроводником

n-типа, удельная электропроводность которого в ин-

тервале температур 20 – 1000 °С более 2·103 См·м–1, а

ТКЛР изменяется от 9·10–6 до 11·10–6 К–1 [7]. Поэтому

керамику на основе In2O3 целесообразно рассмат-

ривать в качестве материала для интерконнекторов

высокотемпературных ТОТЭ, поскольку она позво-

лит создать полноценный электрический контакт

между отдельными блоками топливного элемента.

Цель работы — разработка технологии синтеза

нанокристаллических порошков твердых растворов

на основе индия в системах In2O3 – ZrO2, In2O3 – HfO2

и выбор оптимальных условий для создания мелко-

кристаллической структуры спеченной керамики;

изучение влияния температуры, легирующих доба-

вок и парциального давления кислорода на электро-

проводность твердых растворов на основе In2O3.

Экспериментальная часть

Методы исследования

Рентгенофазовый анализ (РФА) порошков и

спеченных компактов был выполнен на дифрак-

тометре ДРОН-3 (CuKα-излучение). Средний размер

кристаллитов (d) рассчитывали из уширения дифрак-

ционных максимумов по формуле Дебая-Шерера:

0,9
,

cos
d

λ=
β θ

(λ — длина волны Cu Kα-излучения, β — полуширина

дифракционного пика) [8]. Термическую обработку

порошков и спекание компактов проводили в сили-

товой печи с SiC-нагревателями. Электронно-микро-

скопическое исследование керамики осуществляли

на электронном микроскопе ЭМ-125. Открытую по-

ристость образцов определяли методом гидростати-

ческого взвешивания в дистиллированной воде в

соответствии с ГОСТом 473.4-81. Измерения электри-

ческого сопротивления спеченных образцов (R, Ом)

проведены по четырехэлектородной схеме на по-

стоянном токе, в интервале температур 25 – 1150 °С

на воздухе (РО2 = 2·104 Па), в аргоне (РО2 = 1 Па) и

кислороде (РО2 = 105 Па). Контактные электроды

наносили путем вжигания платиновой пасты на

торцевые поверхности образцов. Величина тока

подаваемого на образец составляла 50 – 100 мА в

зависимости от сопротивления образца. Измерения

падения напряжения проводили на участке между

двумя внутренними зондами, что позволило избежать

поляризационных эффектов и влияния сопротивления
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контактов и подводящих ток проводников на прохож-

дение тока через образец. Удельную электропровод-

ность керамики вычисляли по формуле:

1
,

l

R S
σ = ⋅  См·м–1,

где R—электрическое сопротивление образца, Ом;

S — площадь торцевой поверхности образца, м2; l —

расстояние между зондами, м.

Синтез нанокристаллической керамики

на основе In2O3

Наиболее распространенными методами полу-

чения оксидных нанокристаллических порошков

являются методы “мягкой химии”, основанные на

синтезе из водных и неводных растворов при не-

высоких температурах (< 500 °С). Гидротермальную

обработку растворов солей и гидроксидов часто

используют для получения оксидных соединений и

твердых растворов в метастабильных структурах.

Данный метод дает возможность контролировать

синтез веществ за счет варьирования температуры,

давления и продолжительности гидротермальной

обработки, но требует специального технического

оборудования, а выход конечного продукта является

небольшим по количеству. В [9] методом гидротер-

мального синтеза получен нанопорошок оксида

индия, но многостадийность процесса и зависимость

протекания химических реакций от ряда факторов

(концентрации и кислотности растворов, подбора

оптимального соотношения температуры и давления)

делают данную технологию достаточно трудоемкой.

Для синтеза твердых растворов на основе оксида

индия в системах In2O3 – ZrO2 и In2O3 – HfO2 был

выбран метод совместного осаждения гидроксидов.

Этот метод позволяет обеспечить высокую степень

гомогенности смешиваемых компонентов, интенси-

фицирует химическое взаимодействие в реакцион-

ной смеси и способствует получению плотной

керамики [10 – 12], а также не требует дорогих

реактивов и сложного химического оборудования.

Количество легирующих добавок ZrO2 и HfO2,

вводимых в оксид индия, выбрано с учетом полу-

чения однофазных твердых растворов на основе In2O3

[13, 14]. Синтезированы твердые растворы следующих

составов: (In2O3)0,92(ZrO2)0,08, (In2O3)0,96(ZrO2)0,04 и

(In2O3)0,98(HfO2)0,02. В качестве исходных реагентов

использованы соли: In(NO3)3·5 H2O “хч”, ZrO(NO3)2×
×2 H2O “чда”, HfOCl2·6 H2O “чда”, из которых были

приготовлены разбавленные водные растворы

(~ 0,1 М). Осаждение проводили с использованием

гидроксидом аммония (~ 1 М). В [11, 12] определено,

что гидроксиды индия, циркония и гафния осажда-

ются в следующих интервалах рН — 3,0 – 4,3, 1,5 – 2,0

и 1,8 – 2,3, соответственно.

Растворы солей приливали к NH4OH со ско-

ростью 10 мл/мин при интенсивном перемешивании

образующихся осадков многолопастной стеклянной

мешалкой. Для снижения степени агломерации

соосажденных гидроксидов в раствор аммиака вво-

дили поверхностно-активное вещество — 1 %-й

раствор поливинилового спирта (ПВС). При соосаж-

дении гидроксидов образование агломератов начи-

нается уже на первой стадии процесса за счет

возникновения мостиковых связей в водной среде.

ПВС, благодаря углеводородным радикалам, которые

обладают поверхностной активностью и адсорби-

руются на поверхности осаждаемых частиц, способ-

ствуя созданию вокруг частиц осадка защитного слоя,

что препятствует процессу агломерации частиц и

замедляет их рост [15]. Использование раствора ПВС

позволило повысить дисперсность осадка за счет

снижения степени его агломерации (рис. 2а, 2б).

Гелеобразные осадки отделяли от маточного

раствора фильтрованием, промывали дистиллиро-

Рис. 2. Влияние поливинилового спирта на степень
агломерации осадков на основе оксида индия в
системах: а — In2O3 – ZrO2, б — In2O3 – HfO2.

а

б
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ванной водой для удаления нитрата аммония и под-

сушивали при 100 °С. Прокаливание полученных по-

рошков при 300 °С, по данным РФА, приводит к разло-

жению гидроксидов и их кристаллизации в кубической

структуре In2O3 со средним размером кристаллитов

8 – 10 нм (рис. 3а). Дальнейшее повышение темпера-

туры (800 и 1400 °С) способствует совершенство-

ванию кристаллической структуры твердых раство-

ров In2O3 (рис. 3б, 3в), а средний размер кристаллитов

возрастает до 75 – 90 нм в зависимости от состава.

Наличие на диффрактограммах рефлексов, соответст-

вующих только твердым растворам оксида индия сви-

детельствует об однофазности синтезированных по-

рошков. Согласно правилу Гольдшмидта [16], в об-

разцах составов (In2O3)0,92(ZrO2)0,08, (In2O3)0,96(ZrO2)0,04

и (In2O3)0,98(HfO2)0,02 образуются твердые растворы

замещения, поскольку разница в ионных радиусах

замещающих друг друга ионов не превышает 15 %

(
3
InR +

= 0,92 Å, 
4
ZrR +  = 0,82 Å, 

4
HfR +  = 0,82 Å [17]).

Из порошков, термообработанных при 800 °С,

прессовали компакты под давлением 150 МПа,

которые затем спекали на воздухе при температуре

1400 °С в течение 2 ч, скорость нагрева составляла

~ 350 – 400 град./ч. Достаточно большая скорость

нагрева была выбрана для уменьшения скорости

роста кристаллитов. После обжига компакты зака-

ливали на воздухе для достижения более высокой

плотности. Пористость и средний размер кристал-

литов спеченных образцов приведены в табл. 1.

Из табл. 1 следует, что легирующие добавки (ZrO2

и HfO2), вводимые в оксид индия, активизируют

процесс спекания порошков и это позволяет получать

более плотную керамику. Для исследования микро-

структуры был выбран образец твердого раствора

(In2O3)0,92(ZrO2)0,08, обладающий наиболее высокой

удельной электропроводностью. Микроструктура

данного образца характеризуется хорошо сформи-

рованными кристаллитами с гладкой поверхностью

и размером < 100 нм, которые собранны в плотную

упаковку (рис. 4).

Исследование влияния температуры,

легирующих добавок и парциального давления

кислорода на электропроводность твердых

растворов на основе In2O3

На рис. 5 представлены температурные зави-

симости удельной электропроводности чистого

индия и твердых растворов (In2O3)0,92(ZrO2)0,08,

(In2O3)0,96(ZrO2)0,04 и (In2O3)0,98(HfO2)0,02 в интервале

20 – 1150 °С. Рост удельной электропроводности

твердых растворов на основе In2O3 в интервале темпе-

ратур 20 – 800 °С, по сравнению с чистым оксидом

индия, обусловлен образованием твердых растворов

в результате гетеровалентного замещения индия цир-

конием (гафнием) в кристаллической решетке In2O3.

Это приводит к частичному изменению степени окис-

ления индия до +1 [18] и появлению дополнительных

электронов проводимости в твердых растворах, а,

Рис. 3. Формирование кристаллической структуры
твердых растворов на основе In2O3 при темпе�
ратурах, °С: а — 300, б — 800, в — 1400. 1 — твердый
раствор на основе In2O3.

а

б

Таблица 1

Свойства твердых растворов на основе оксида индия
после спекания при 1400 °С

Р, d , σ20°С, σ1000°С,

% нм См·м–1 См·м–1

In2O3 1 5 9 7 2,24·103 3,55·103

(In2O3)0,98(HfO2)0,02 7 8 9 5,25·103 1,14·104

(In2O3)0,96(ZrO2)0,04 4 8 2 1,12·104 2,25·104

(In2O3)0,92(ZrO2)0,08 2 7 5 2,24·104 5,62·104

Р — открытая пористость, d — средний размер кристаллитов,

σ20°С — удельная электропроводность при 20 °С, σ1000°С –

удельная электропроводность при 1000 °С.

   Состав образца

в

Рис. 4. Микроструктура твердого раствора
(In2O3)0,92(ZrO2)0,08 после спекания при 1400 °С.
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следовательно, и росту проводимости n-типа. Дан-

ный процесс может быть описан с помощью следу-

ющих уравнений (обозначения Крёгера – Винка [19]):

In In InO O

In In

2In 3O In Zr(Hf ) 3O ,

2In 2In , ãäå 4 2 ,

y yx z z

z x ne z x

+ ↔ + +

↔ + + ≤
(1)

где InInx
 и InInz

 — атомы индия, расположенные в

узлах кристаллической решетки оксида, InZr(Hf )z
 —

атомы циркония (гафния), замещающие атомы индия

в кристаллической решетке, OOy
 — атомы кислорода

в узлах кристаллической решетки, e  — электроны.

В интервале температур 20 – 800 °С удельная

электропроводность исследованных твердых раст-

воров незначительно зависит от температуры, что,

по-видимому, является следствием специфического

зонного строения оксида индия [20]. На величину σ
твердых растворов влияет количество легирующей

добавки (ZrO2, HfO2), которая, увеличивает концент-

рацию дополнительных носителей заряда. В табл. 1

для сравнения приведены значения σ всех исследо-

ванных твердых растворов при 20 и 1000 °С.

При температурах выше 800 °С на удельную

электропроводность твердых растворов In2O3 оказы-

вает влияние процесс восстановления оксида индия.

По данным термогравиметрии и масс-спектроскопии

для In2O3 [21] наблюдается потеря кислорода:

2 3 2 3 2In O In O O ,
2x
x

−↔ + ↑ (2)

что приводит к возникновению нестехиометрии

(образование кислородных вакансий — 
2

O )V +
 в

кристаллической решетке In2O3 [19]:

2
O O 2

1
O 2 O .

2
V e+→ + + (3)

Образование дополнительных носителей заряда

способствует росту удельной электропроводности

более чем на 0,5 порядка величины. При понижении

температуры степень восстановления твердых

растворов In2O3 уменьшается (процесс обратимый)

и, соответственно, снижаются значения удельной

электропроводности, о чем свидетельствует прак-

тически полное совпадение кривых нагревания и

охлаждения.

Для изучения влияния парциального давления

кислорода на величину удельной электропроводности

керамики на основе оксида индия выбран твердый

раствор (In2O3)0,92(ZrO2)0,08, как наиболее электро-

проводящий (рис. 6). Измерения σ были проведены в

трех средах — на воздухе, в аргоне и кислороде. При

нагревании в атмосфере аргона значения удельной

электропроводности твердого раствора возрастают

за счет восстановления In2O3 и достигают 7,95·104 –

1,25·105 См·м–1 в интервале температур 20 – 800 °С и

1,25·105 – 2,82·105 См·м–1 в интервале температур

800 – 1000 °С. Измерения в атмосфере кислорода

уменьшают величину удельной электропроводности

(In2O3)0,92(ZrO2)0,08 за счет смещения равновесия в

уравнениях (2), (3) в сторону стехиометрического

оксида индия, но при этом значения σ остаются

достаточно высокими 6,32·103 – 7,95·103 См·м–1 в

диапазоне температур 20 – 1000 °С.

Поскольку в настоящее время в качестве мате-

риалов интерконнекторов ТОТЭ рассматривают

керамические композиции на основе хромита лан-

тана, нами проведен сравнительный анализ темпера-

Рис. 6. Влияние газовой среды на удельную электропро�
водность твердого раствора (In2O3)0,92(ZrO2)0,08:
1 — воздух, 2 — аргон, 3 — кислород.

Рис. 5. Температурные зависимости удельной электро�
проводности чистого оксида индия и твердых
растворов на его основе: 1 — In2O3, 2 —
(In2O3)0,98(HfO2)0,02, 3 — (In2O3)0,96(ZrO2)0,04, 4 —
(In2O3)0,92(ZrO2)0,08.
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турной зависимости удельной электропроводности

твердых растворов на основе оксида индия, полу-

ченных в данной работе, и представленных в [4, 22].

Твердые растворы в системах In2O3 – ZrO2(HfO2) обла-

дают более высокой электрической проводимостью

в интервале температур 20 – 1100 °С по сравнению с

композициями на основе хромита лантана. Также

следует отметить, что использование керамики на

основе хромита лантана в качестве интерконнекторов

высокотемпературных ТОТЭ может привести к его

химическому взаимодействию с материалом анода

(стабилизированный ZrO2 + Ni) с образованием плохо

проводящих фаз цирконата лантана (La2Zr2O7) и

цирконата стронция (SrZrO3) в пограничном слое, что

вызовет резкое увеличение контактного сопротивления.

Выводы

Разработана эффективная и простая технология

синтеза однофазных нанокристаллических порошков

твердых растворов на основе оксида индия, подоб-

раны оптимальные условия для их консолидации.

Изучены температурные зависимости удель-

ной электропроводности твердых растворов

(In2O3)0,92(ZrO2)0,08,  (In2O3)0,96(ZrO2)0,04 и

(In2O3)0,98(HfO2)0,02. Установлено, что легирующие

добавки диоксидов циркония и гафния, образуя

твердые растворы с оксидом индия в результате

гетеровалентного замещения, улучшают спекание

керамики и повышают удельную электропроводность

твердых растворов, не нарушая их однофазность. В

области температур 20 – 800 °С для твердых растворов

на основе оксида индия характерна практически

квазиметаллическая проводимость, а при более

высоких температурах на σ влияет процесс восста-

новления In2O3, приводящий к образованию дополни-

тельных носителей заряда (электронов), и зависимость

lgσ – 1/T приобретает полупроводниковый характер.

Выявлено, что твердый раствор (In2O3)0,92(ZrO2)0,08

обладает высокой удельной электропроводностью

(> 2·104 См·м–1) в интервале температур 20 – 1000 °С.

Установлено, что парциальное давление кислорода,

соответствующее различным средам (воздух, аргон,

кислород) кардинально не влияет на температурную

зависимость проводимости.

Проведенные исследования показывают перспек-

тивность использования керамики на основе оксида

индия в качестве материала интерконнекторов ТОТЭ.
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Indium oxide based ceramics as advanced material for fuel cell interconnctors

L. V. Morozova, M. V. Kalinina, P. A. Tikchonov, I. A. Drozdova, O. A. Shilova

The nanocrystalline solid solutions on the basis of indium oxide (8 – 10 nm) in systems In
2
O

3
 – ZrO

2
 and In

2
O

3
 – HfO

2
 synthesized

by method of coprecipitation hydroxide. It has been established that the use of polyvinyl alcohol allows to reduce the degree of

agglomeration of precipitation and increase the dispersity of the synthesized powders. The optimal conditions of consolidation

powders on the basis of In
2
O

3 
were selected. It is shown that doping In

2
O

3
 dioxides of zirconium and hafnium significantly

increases the electrical conductivity of solid solutions compared to pure indium oxide. The influence of temperature and oxygen

partial pressure on the magnitude of conductivity of solid solutions on the basis of In
2
O

3
 was investigated.

Keywords: indium oxide, solid solutions, coprecipitation of hydroxides, nanocrystalline powders, electrical conductivity of ceramics.
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