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Дослiджено зниження електропровiдности керамiки In2O3–SrO з температурою в дiяпазонi
560–670 K в повiтрi. При кiмнатнiй температурi такiй керамiцi властива нелiнiйна залежнiсть
струму вiд напруги з дiлянкою обмеження струму. Виконано термографiчнi дослiдження, рен-
тґенiвську фотоелектронну спектроскопiю, електронну мiкроскопiю та вивчено температурну
залежнiсть електропровiдности оксидно-iндiєвого матерiялу в повiтрi, аргонi та сумiшi аргону
з киснем. На основi одержаних експериментальних результатiв, зниження електропровiдности
керамiки In2O3–SrO в дiяпазонi 560–670 K пов’язується з переходом хемосорбованих частинок
при нагрiвi у високотемпературну форму з вищим вiд’ємним зарядом та дифузiєю кисню в
об’єм зерен керамiчної структури.

Ключовi слова: оксидно-iндiєва керамiка, позитивний температурний коефiцiєнт опору,
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I. ВСТУП

Ранiше [1,2] повiдомлялося про одержання керамi-
ки In2O3–SrO з позитивним температурним коефiцi-
єнтом опору (електропровiднiсть матерiялу при на-
грiвi знижується) в дiяпазонi 480–600 K. Така особли-
вiсть електропровiдности оксидної керамiки може бу-
ти викликана фазовими переходами [3,4] або ж збiль-
шенням заряду форм хемосорбованого кисню [4–6]. У
першому випадку одержана керамiка становить iнте-
рес як новий матерiял, перспективний для створен-
ня позисторiв [4], у другому — високочутливих сен-
сорiв [7,8]. Однак вiдомих експериментальних даних
для керамiки In2O3–SrO [1,2] недостатньо для розу-
мiння природи зниження її електропровiдности при
нагрiвi.

Мета цiєї роботи — визначити найiмовiрнiший ме-
ханiзм зниження електричної провiдности керамiки
In2O3–SrO при нагрiвi вище 480 К. Для цього дослi-
джено особливостi температурної залежности елект-
ропровiдности σ(T ) керамiки In2O3–SrO в рiзних га-
зових середовищах, виконано її термiчний аналiз, рен-
тґенiвську фотоелектронну спектроскопiю та елект-
ронну мiкроскопiю.

Об’єктом вивчення була керамiка In2O3–SrO, спече-
на з шихти з умiстом карбонату стронцiю 10 мас. %.
Дослiдження керамiчної структури саме такого скла-
ду зумовлено тим, що в нiй виявлено ефект обме-
ження струму — пiсля дiлянки надлiнiйного зростан-
ня струму з напругою струм зростає повiльнiше, нiж
лiнiйно, або спостерiгається його насичення i навiть
зменшення [9–11]. Ця робота продовжує цикл дослi-
джень оксидно-iндiєвої керамiки з такими особливо-
стями електропровiдности.

II. МЕТОДИКА ЕКСПЕРИМЕНТУ

Керамiка In2O3–SrO одержана за методикою, опи-
саною в статтi [10]. Зразки матерiялу мали форму ци-
лiндрiв висотою 3–7 мм i радiусом 10 мм. Електроди
на них створювали так. На плоскiй поверхнi зразка
у вершинах рiвнобiчної трапецiї висвердлювали отво-
ри глибиною близько 2 мм, куди вставляли тонкий
платиновий дрiт. Далi такi отвори заповнювали Pt
пастою. Вiдтак зразок з електродами пiддавали тер-
мообробцi (1 година при 1070 К, швидкiсть нагрiву i
охолодження 10 К/хв) у вимiрювальнiй камерi в по-
вiтрi.

Електричнi вимiрювання робили в iзольованiй вiд
навколишнього газового середовища камерi, через
яку пропускали збезводнений газ (Ar або сумiш Ar з
O2) зi слабким протоком пiд тиском, дещо вищим вiд
атмосферного. При вимiрюваннях у повiтрi камера
розкривалася. Використовували чотиризондову мето-
дику вимiрювань: прилад Keithley 2400 пiд’єднували
до електродiв у вершинах бiльшої основи трапецiї, вiн
виступав як джерело напруги U1 та реєстрував струм
I1 через зразок; прилад SOLARTRON 7061 пiдклю-
чали до електродiв у вершинах меншої основи тра-
пецiї i вимiрювали деяку напругу U2. Вивчали тем-
пературну залежнiсть електропровiдности керамiки
In2O3–SrO пiд контролем комп’ютера в дiлянцi робо-
ти закону Ома, починаючи вiд кiмнатних температур.
Одержанi залежностi σ(T ) = I1/U2 i σ∗(T ) = I1/U1

мали однаковий характер i вiдрiзнялися лише зна-
ченнями σ∗ i σ. Тому на рисунках наведена лише за-
лежнiсть σ(T ), яку надалi в текстi будемо називати
температурною залежнiстю електропровiдности кера-
мiки In2O3–SrO. Усi електричнi вимiрювання розпо-
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чинали не ранiше нiж через 2 години пiсля закiнчен-
ня технологiчних операцiй. Iнтервал мiж послiдовни-
ми вимiрюваннями становив 10 хвилин у незмiнному
газовому середовищi та 60 хвилин, якщо воно змiню-
валося. Температуру керамiки реєстрували за допо-
могою платинової термопари, яка перебувала на вiд-
станi 2–3 мм вiд поверхнi зразка. Швидкiсть нагрiву
й охолодження керамiки при вивченнi σ(T ) становила
10 К/хв.

Рентґенiвську фотоелектронну спектроскопiю ви-
конували на установцi PHI 5600 CI у випромiнюван-
нi Al–Kα (1486.6 еВ) потужнiстю 350 Вт. Для дослi-
джень керамiку, подрiбнену в порошок, впресовували
в In-фольгу.

Термографiчне вивчення керамiки In2O3–SrO про-
водили на установцi TAG-DTA-24-16 фiрми PERKIN-
ELLMER. Для цього в Al2O3-тиглi використовували
42.77 мг оксидно-iндiєвої керамiки, подрiбненої в по-
рошок. Дослiджували в збезводненiй cумiшi кисню
(0.21 атмосфер) з аргоном (0.79 атмосфер). Одночас-
но реєстрували змiни маси пустого тигля, яка зумов-
лена пiдйомними силами в газовiй сумiшi. Вплив цих
сил вирахувано й одержано, отже, вiдкориґовано кри-
ву 2 (термоґравiяметричнi дослiдження) на рис. 7.

Електронна мiкроскопiя оксидно-iндiєвої керамi-
ки виконана за допомогою електронного мiкроскопа
Philips XL 30.

III. РЕЗУЛЬТАТИ ЕКСПЕРИМЕНТУ
Й ОБГОВОРЕННЯ

Типова температурна залежнiсть електропровiд-
ности керамiки In2O3–SrO в повiтрi зображена на
рис. 1 (кривi 1 та 2). На нiй можна видiлити такi дi-
лянки. Спочатку при нагрiвi в дiяпазонi 300–450 К
реєструємо дiлянку монотонного зростання σ (рис. 1,
крива 1). На цiй дiлянцi енерґiя активацiї електропро-
вiдности Ea становить 0.31 еВ. При подальшому на-
грiвi зростання електропровiдности керамiки In2O3–
SrO сповiльнюється, i в дiяпазонi 560–670К спостерi-
гаємо дiлянку σ(T ) з позитивним температурним кое-
фiцiєнтом опору (ПТКО), де σ знижується зi зростан-
ням T (рис. 1, крива 1). Iз подальшим пiдвищенням
температури вiд 670 К до 1070 K реєструємо зрос-
тання σ з енерґiєю активацiї 1.04 еВ (рис. 1, крива 1).
При наступному охолодженнi дослiджуваної керамiки
її електропровiднiсть знижується i в дiяпазонi 670–
1070 К вiдповiдна крива залежности σ(T ) задовiль-
но вiдтворює одержану при нагрiвi (рис. 1, кривi 1
та 2). Пiд час подальшого охолодження σ слабо зрос-
тає, проходить через максимум при T ≈ 560 К i знову
монотонно зменшується включно до кiмнатної темпе-
ратури (рис. 1, крива 2). При охолодженнi вiд 450 К
до 300 К енерґiя активацiї електропровiдности кера-
мiки In2O3–SrO становить 0.21 еВ. Отже, кривi σ(T ),
одержанi при нагрiвi й охолодженнi, не збiгаються i
спостерiгаємо певний гiстерезис (рис. 1, кривi 1 та 2).

Рис. 1. Температурна залежнiсть електропровiдности
керамiки In2O3–SrO в повiтрi, одержана пiд час послiдов-
них вимiрювань при нагрiвi (1 i 3) та охолодженнi (2 i 4).

Установлено, що в повiтрi хiд σ(T ) керамiки In2O3–
SrO, i зокрема дiлянка з ПТКО, задовiльно вiдтворю-
ється пiд час повторних циклiв нагрiву-охолодження
(рис. 1, кривi 1–4). Подiбний хiд залежности σ(T ) ма-
терiялу реєструємо i через тривалий час (6 мiсяцiв).

Дослiдження керамiки In2O3–SrO в iнертнiй та в
окислювальнiй атмосферi показують, що хiд її за-
лежности σ(T ) чутливий до типу газового середови-
ща. Так, в аргонi пiсля багаторазових циклiв нагрiву-
охолодження дiлянку σ(T ) з ПТКО не спостерiгаємо,
гiстерезис стає незначним i реєструємо електропро-
вiднiсть матерiялу вищу, нiж у повiтрi (рис. 2, кривi 1
та 2). У дiяпазонi 300–670 К спостерiгаємо слабку за-
лежнiсть σ вiд T , яка при вищих температурах (670–
870 К) змiнюється зростанням електропровiдности з
Ea ≈ 0.4 еВ (рис. 2, крива 1).

Рис. 2. Температурна залежнiсть електропровiдности
керамiки In2O3–SrO в аргонi (1 i 2) та в повiтрi (3 i 4),
одержана при нагрiвi (1 i 3) та охолодженнi (2 i 4) пiд час
послiдовних вимiрювань.

Пiсля замiни аргону на повiтря дiлянка з ПТКО
на залежностi σ(T ) керамiки In2O3–SrO з’являється
знову. Вона реєструється в першому циклi нагрiву–
охолодження в дiяпазонi 600–770 К (рис. 2, крива 3).
При нижчих температурах (300–600 К) пiд час нагрi-
ву спостерiгаємо слабку залежнiсть σ вiд T , а при
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T > 770 К вiдбувається зростання електропровiднос-
ти (рис. 2, крива 3). При наступному циклi нагрiву-
охолодження в повiтрi в керамiцi In2O3–SrO спосте-
рiгаємо типову залежнiсть σ(T ) для цього газового
середовища (рис. 1, кривi 1 та 2).

Пiсля замiни повiтря на збезводнену сумiш кис-
ню (1%) та аргону (99%) на залежностi σ(T ) ке-
рамiки In2O3–SrO в дiяпазонi 570–670 К дiлянка з
ПТКО чiтко реєструється лише в першому циклi
нагрiву-охолодження (рис. 3, крива 1). У наступ-
ному циклi на залежностi σ(T ), замiсть дiлянки з
ПТКО, наявна лише слабка залежнiсть σ вiд T
(рис. 3, крива 3). Проте в сумiшi Ar i O2, як i в повiт-
рi, реєструється та задовiльно вiдтворюється дiлянка
високотемпературного (T > 670 K) зростання σ з на-
грiвом, де Ea досягає 1.06 еВ (рис. 3, кривi 1–4). З’я-
совано, що пiсля термообробки керамiки In2O3–SrO
в збезводненiй сумiшi аргону i кисню її електропро-
вiднiсть стає нижчою, нiж у повiтрi. Одержана зале-
жнiсть σ(T ) (рис. 3, кривi 3 та 4) задовiльно вiдтво-
рюється при наступних циклах нагрiву-охолодження
в цiй сумiшi Ar i O2. Такий хiд σ(T ) керамiки In2O3–
SrO зберiгається i пiсля збiльшення вмiсту кисню в
газовiй сумiшi до 30%. Проте пiсля замiни сумiшi Ar
i O2 на повiтря для керамiки In2O3–SrO знову реєст-
рується σ(T ) на взiрець зображеної на рис. 1 (кривi 1
та 2).

Рис. 3. Температурна залежнiсть електропровiдности
керамiки In2O3–SrO (пiсля дослiдження в повiтрi), одер-
жана пiд час послiдовних вимiрювань у сумiшi аргону
(99%) з киснем (1%) при нагрiвi (1 i 3) та охолодженнi
(2 i 4).

Замiна аргону на сумiш аргону (70%) з киснем
(30%) приводить до чiткого проявлення на σ(T ) ке-
рамiки In2O3–SrO дiлянки з ПТКО (рис. 4, крива 3),
яка в аргонi вiдсутня (рис. 4, крива 1). Проте вона
реєструється лише пiд час першого циклу нагрiву-
охолодження в сумiшi Ar з O2 в дiяпазонi 560–730 К
(рис. 4, крива 3). Пiд час наступних циклiв реєструє-
ться σ(T ) на зразок наведеної на рис. 3 (крива 3), де,
замiсть дiлянки з ПТКО, бачимо слабку залежнiсть
σ вiд T в дiяпазонi 560–670 К. Видно (рис. 4), що еле-
ктропровiднiсть керамiки In2O3–SrO в сумiшi аргону
з киснем нижча, нiж в Ar.

Рис. 4. Температурна залежнiсть електропровiдности
керамiки In2O3–SrO, одержана в аргонi (1 i 2) та в сумiшi
аргону (70%) з киснем (30%) (3 i 4) пiд час послiдовних
вимiрювань при нагрiвi (1 i 3) та охолодженнi (2 i 4).

Отже, дiлянка з ПТКО на залежностi σ(T ) керамi-
ки In2O3–SrO чiтко проявляється i задовiльно вiдтво-
рюється в повiтрi (рис. 1, кривi 1 та 3), слабо вираже-
на в сумiшi кисню та аргону (рис. 3, крива 3) i вiдсут-
ня при дослiдженнi матерiялу в аргонi пiсля багатора-
зових циклiв нагрiву–охолодження (рис. 2, крива 1).
Термообробка дослiджуваної керамiки в аргонi веде
до зростання її електропровiдности, тодi як дегiдра-
тацiя поверхнi керамiчної структури у збезводненiй
сумiшi Ar з O2 впливає протилежно. Гiстерезис кри-
вих залежности σ(T ) керамiки In2O3–SrO є в окислю-
вальнiй атмосферi (рис. 1 та рис. 3) i зникає в аргонi
пiсля багаторазових циклiв нагрiву–охолодження до
870 K (рис. 2, кривi 1 та 2).

Рис. 5. Рентґенiвський фотоелектронний спектр кисню
О1s поблизу поверхнi спеченої керамiки In2O3–SrO. Лiнiя
О1s (лiнiя 1) розкладена у двi ґауссiвськi лiнiї 2 та 3.

Пiд час рентґенiвської фотоелектронної спектро-
скопiї керамiки In2O3–SrO зареєстровано лiнiю О 1s
досить складної форми (рис. 5, крива 1). Цей сиґнал
можна розкласти у двi ґауссiвськi кривi з максимума-
ми при 530.30 i 531.79 еВ (рис. 5, кривi 2 i 3). Вiдносна
площа пiд кривими 2 та 3 (рис. 5) становить вiдповiд-
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но 74.48% i 25.52%. Одержанi результати дають змогу
зробити висновок, що на поверхнi i в при поверхнево-
му шарi зерен керамiки In2O3–SrO наявний кисень у
рiзних формах.

Згiдно з результатами електронної мiкроскопiї
(рис. 6), дослiджувана керамiка In2O3–SrO є досить
пористою, середнiй розмiр зерен (вiзуальна оцiнка)
становить близько 0.2 мкм. Як видно з рис. 6, харак-
тер контактiв мiж зернами є близьким до “бар’єрного”
типу, згiдно з класифiкацiєю в [7].

Рис. 6. Результати електронної мiкроскопiї керамiки
In2O3–SrO.

Диференцiяльний термiчний аналiз (ДТА) показує,
що в керамiцi In2O3–SrO в дiяпазонi 370–1070 К фа-
зовi переходи вiдсутнi (рис. 7, крива 1). Зростання
кривої ДТА в температурному iнтервалi 370–420 К з
нагрiвом (рис. 7, крива 1) можна пояснити втратою
матерiялом вологи [12], яка вiдходить до досягнен-
ня температури 420 К. При нагрiвi та охолодженнi
керамiки In2O3–SrO в дiяпазонi 370–1070 К реєстру-
ємо вiдповiдно зменшення та зростання маси про-
би (рис. 7, крива 2). Причому при нагрiвi вiд 370 К
до 870 К швидкiсть зменшення маси проби керамiки
In2O3–SrO дещо вища, нiж у дiяпазонi 870–1070 К. За-
реєстровану змiну маси з температурою можна пояс-
нити процесами газообмiну мiж дослiджуваним мате-
рiялом i газовим середовищем. Рiзкiше зниження кри-
вої 2 (рис. 7) в дiяпазонi 370–870 К, нiж у 870–1070 К,
ймовiрно пов’язане з рiзним внеском процесiв десор-
бцiї в зменшення маси проби керамiки при її нагрiвi.
Так, у температурнiй дiлянцi 870–1070 К кiлькiсть ад-
сорбованих частинок на поверхнi матерiялу є значно
меншою, нiж при кiмнатнiй температурi. Зокрема у
високотемпературнiй дiлянцi вiдсутнi фiзадсорбованi
частинки. Вiдповiдно в дiяпазонi 870–1070 К кiлькiсть
частинок, десорбованих при нагрiвi на 1 градус, бу-
де нижчою, нiж у 370–870 К, що й видно з кривої 2
(рис. 7).

Одержанi експериментальнi результати (ДТА) по-
казують, що виникнення дiлянки з ПТКО на σ(T )
керамiки In2O3–SrO не пов’язано з фазовими перехо-
дами. Проте така особливiсть оксидної керамiки мо-

же бути викликана утворенням високотемпературних
форм хемосорбованого кисню та гiдроксильних груп
[4–6]. Це цiлком узгоджується з результатами експе-
рименту. Щоб показати це, розгляньмо i пояснiмо хiд
залежности σ(T ) керамiки In2O3–SrO в рiзних газо-
вих середовищах (рис. 1–4).

Рис. 7. Результати термiчного аналiзу керамiки
In2O3–SrO: данi диференцiяльного термiчного аналiзу (1),
термоґравiяметричних дослiджень (2) та змiни темпера-
тури (3).

Приймiмо, що електропровiднiсть дослiджуваного
матерiялу є n-типу [13]. Базуючись на вiдомих для
керамiки In2O3–SrO експериментальних фактах (“ба-
р’єрний” тип мiжкристалiтних контактiв (рис. 6), зни-
ження електричної ємности зразкiв зi зростанням
прикладеної напруги [11], зростання ємности й елект-
ричної провiдности з пiдвищенням вологости повiтря
[11], збiльшення Ea на фонi зменшення σ на змiнному
та постiйному струмi пiсля термообробки при 473 К
протягом 8 годин [11], чутливiсть характеру ходу σ(T )
до типу газового середовища (рис. 2)), будемо вва-
жати, що електропровiднiсть дослiджуваної оксидно-
iндiєвої керамiчної структури в дiлянцi кiмнатних
температур контролюється потенцiяльними бар’єра-
ми (ПБ) на межах зерен (МЗ). У цьому випадку опiр
об’єму зерен незначний порiвняно з опором МЗ i ним
можна знехтувати.

Згiдно з лiтературою [4,7], в оксиднiй керамiцi ви-
сота потенцiяльних бар’єрiв чутлива до величини не-
ґативного заряду, локалiзованого на МЗ. Цей заряд
створений хемосорбованими частинками й електрона-
ми, захопленими на поверхневi рiвнi [7,14]. Його вели-
чина змiнюється зi змiною температури, що в кiнцево-
му пiдсумку впливає на електропровiднiсть керамiч-
ної структури в цiлому. Iз цього погляду пояснимо хiд
залежности σ(T ) керамiки In2O3–SrO так.

Iз початком нагрiву керамiки In2O3–SrO в повiтрi
посилюються процеси десорбцiї i кiлькiсть хемосор-
бованих частинок з вiд’ємним зарядом зменшується.
Унаслiдок цього знижується висота ПБ на МЗ дослi-
джуваної керамiки i її електропровiднiсть з темпера-

411



О. М. БОНДАРЧУК, О. Б. ГЛОТ, Г. БЕР, Й. ВЕРНЕР

турою в дiяпазонi 300–450 К монотонно збiльшується
(рис. 1, крива 1).

Пiсля нагрiву дослiджуваного матерiялу до 500 К
i вище неґативний заряд сукупности хемосорбованого
кисню й гiдроксильних груп на МЗ починає зростати.
Це вiдбувається внаслiдок утворення високотемпера-
турних форм хемосорбованих частинок, зокрема в ре-
зультатi трансформацiї О− в О2− (О− + е→ О2−) та
О−

2
в 2О− (О−

2
+е→2О−) [4–6]. Унаслiдок таких про-

цесiв висота ПБ на МЗ керамiки при нагрiвi перестає
знижуватися i починає зростати. Вiдповiдно електро-
провiднiсть матерiялу зменшується i в повiтрi на σ(T )
в дiяпазонi 560–670 К реєструється дiлянка з ПТКО
(рис. 1, крива 1).

Зв’язок мiж виникненням на σ(T ) дiлянки з ПТКО
i хемосорбованим киснем та гiдроксильними група-
ми пiдтверджується результатами послiдовних дослi-
джень керамiки In2O3–SrO в рiзних газових середови-
щах. Справдi, така особливiсть σ(T ) не реєструється
в аргонi, але спостерiгається в сумiшi аргону з кис-
нем (рис. 4, кривi 1 i 3). Це вказує на ключову роль
хемосорбованого кисню у виникненнi дiлянки σ(T ) з
ПТКО. Своєю чергою причетнiсть гiдроксильних
груп до iснування обговорюваної особливости елект-
ропровiдности демонструє експеримент у збезводне-
нiй сумiшi Ar з O2 (рис. 3, кривi 1 та 3). Видно,
що пiсля втрати поверхнею матерiялу значної кiль-
кости гiдроксильних груп пiд час першого вимiрюва-
ння (рис. 3, крива 1) при наступному, замiсть дiлянки
σ(T ) з ПТКО, реєструється лише слабка залежнiсть
σ вiд T (рис. 3, крива 3).

Отже, основною причиною зниження електропро-
вiдности керамiки In2O3–SrO при її нагрiвi в дiяпа-
зонi 560–670 К в повiтрi є перехiд хемосорбованого
кисню та гiдроксильних груп у високотемпературну
форму з вищим вiд’ємним зарядом.

Проте певний внесок у зниження електропровiд-
ности дослiджуваної керамiки в дiяпазонi 560–670 К
в повiтрi може робити й дифузiя кисню в об’єм зе-
рен. Цей процес можливий при температурах, якi за-
безпечують високу рухливiсть структурних дефектiв
матерiялу, але є недостатнiми для термiчної актива-
цiї кисню з вузлiв кристалiчної ґратки. У цьому ви-
падку дифузiя кисню в об’єм зерен керамiки веде
до зникнення кисневих вакансiй у кристалiчнiй ґрат-
цi. Згiдно з [4], в оксиднiй керамiцi зниження кон-
центрацiї йонiзованих донорiв ND (в керамiцi In2O3–
SrO донорами виступають кисневi вакансiї) зумов-
лює збiльшення на МЗ висоти потенцiяльного бар’є-
ра φ = (qNS)2/(8εε0ND), де q — заряд електрона, NS

— концентрацiя поверхневих станiв, ε — вiдносна дi-
електрична проникнiсть, ε0 = 8.8510−12 Ф/м. Своєю
чергою викликане дифузiєю кисню зростання висоти
ПБ на МЗ спричиняє зниження електропровiдности
керамiки In2O3–SrO.

Пiд час дослiджень матерiялу в сумiшi Ar з O2 са-
ме сильна дифузiя кисню є ймовiрною причиною iс-
нування дiлянки σ(T ) з ПТКО в ширшому дiяпазонi
температур, нiж у повiтрi (рис. 4, крива 3 та рис. 1,
крива 1). Пiсля вимiрювання в аргонi (рис. 4, кривi 1

та 2) матерiял утратив досить велику кiлькiсть кис-
ню з вузлiв кристалiчної ґратки. Тому при першому
його дослiдженнi в сумiшi Ar з O2 (рис. 4, крива 3)
iде iнтенсивна дифузiя кисню в об’єм зерен. Разом iз
зростанням вiд’ємного заряду хемосорбованого кисню
при нагрiвi така дифузiя веде до виникнення на σ(T )
дiлянки з ПТКО в дiяпазонi 560–730 К. Пiд час на-
ступних вимiрювань у сумiшi Ar з O2 дифузiя кисню є
вже значно слабшою (зменшилась кiлькiсть кисневих
вакансiй у матерiялi) i внеску її недостатньо для ви-
никнення на σ(T ) дiлянки з ПТКО. У результатi, пiд
час багаторазових вимiрювань у сумiшi аргону й кис-
ню, замiсть зниження електропровiдности матерiялу
з нагрiвом у дiяпазонi 560–670 К, реєструється лише
слабка залежнiсть σ вiд T .

Пiсля нагрiву керамiки In2O3–SrO до температур
вище 670 К поверхня дослiджуваного матерiялу iн-
тенсивно втрачає хемосорбованi частинки з вiд’ємним
зарядом. Це викликає зниження висоти ПБ на МЗ ке-
рамiки, i вони перестають контролювати її електро-
провiднiсть.

У високотемпературнiй дiлянцi (700 K < T < 1070 K)
електропровiднiсть керамiки In2O3–SrO визначається
об’ємом зерен. Це пiдтверджується задовiльним вiд-
творенням залежности σ(T ) матерiялу при його на-
грiвi й охолодженнi в дiяпазонi 700–1070 К в рiзних
газових середовищах (рис. 1–4). У цiй температур-
нiй дiлянцi зростання σ з T , ймовiрно, в основному
пов’язане з вiдходом кисню з кристалiчної ґратки ма-
терiялу. Внаслiдок цього в нiй виникають додатковi
кисневi вакансiї, якi є постачальниками електронiв
у зону провiдности. Можливiсть такого механiзму
зростання σ з T на високотемпературнiй дiлянцi σ(T )
пiдтверджується характерними значеннями Ea в по-
вiтрi (1.04 еВ) i в сумiшi аргону з киснем (1.06 еВ).
Вони є близькими до величини 1 еВ, одержаної в ро-
ботi [15] для енерґiї активацiї виникнення кисневих
вакансiй у плiвках оксиду iндiю в повiтрi.

Пiд час охолодження керамiки In2O3–SrO в повiт-
рi в дiлянцi 300 K < T < 670 K реєструється крива
σ(T ), яка лежить нижче, нiж одержана при нагрiвi
(рис. 1, кривi 1 та 2). Така особливiсть σ(T ) пов’яза-
на з iснуванням на поверхнi зерен шару адсорбованих
частинок. На цей зв’язок указує той експерименталь-
ний факт, що гiстерезис кривих σ(T ) спостерiгається
в окислювальному газовому середовищi i зникає пiсля
багаторазових термообробок матерiялу в аргонi, тоб-
то пiсля очищення поверхнi керамiчної структури вiд
адсорбованих частинок. До змiн у шарi адсорбованих
частинок чутлива висота ПБ на МЗ, якi визначають
електропровiднiсть керамiки. За однакової темпера-
тури шар адсорбованих частинок на поверхнi зерен
керамiки при нагрiвi та охолодженнi може вiдрiзня-
тися. Насамперед це зумовлено тим, що на початку
нагрiву матерiял мiстить уже накопичену ранiше во-
логу, тодi як при охолодженнi в зонi високих темпе-
ратур на поверхнi зерен керамiки волога вiдсутня. Це
приводить до нижчої електропровiдности матерiялу
зi зниженням температури, нiж при її пiдвищеннi, що
реєструється як гiстерезис кривих σ(T ) (рис. 1, кри-
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вi 1 та 2). З такого погляду було пояснено подiбний
гiстерезис температурної залежности електропровiд-
ности керамiки SnO2 в дiяпазонi 300–700 К [6].

Для керамiчної структури In2O3–SrO при зниженнi
T вiд 670 К до 560 К вiдбувається деяке зростання σ
(рис. 1, крива 2), яке пов’язане зi зворотною транс-
формацiєю високотемпературних форм хемосорбова-
них частинок у низькотемпературну. Пiд час цiєї
трансформацiї вiдбувається зменшення величини не-
ґативного заряду локалiзованого на МЗ, що спри-
чиняє зниження висоти ПБ i вiдповiдне зростання
електропровiдности керамiки. При подальшому охо-
лодженнi керамiчної структури в повiтрi вiд 560 К до
300 К (рис. 1, крива 2) реєструємо монотонне знижен-
ня її електропровiдности, що є результатом зростання
висоти ПБ на МЗ внаслiдок процесiв адсорбцiї.

В аргонi пiсля багаторазових циклiв нагрiву-
охолодження керамiки In2O3–SrO шар адсорбованих
частинок з її поверхнi майже повнiстю зникає. В цьо-
му випадку висота ПБ на МЗ незначна й електропро-
вiднiсть матерiялу, починаючи вiд кiмнатних i включ-
но до високих температур, визначається об’ємом зе-
рен. Це веде до задовiльного вiдтворення кривих σ(T )
пiд час нагрiву й охолодження в аргонi в усьому тем-
пературному дiяпазонi вимiрювань (рис. 2, кривi 1
та 2). При цьому в дiяпазонi 300–700 К термiчна акти-
вацiя кисню з об’єму зерен оксидно-iндiєвої керамiки
практично вiдсутня, що дає слабку залежнiсть σ вiд T
(рис. 2, кривi 1 i 2). Однак при вищих температурах
(T > 700 K) в аргонi кристалiчна ґратка матерiялу

iнтенсивно втрачає кисень. Це викликає зростання
електропровiдности керамiчної структури In2O3–SrO
з нагрiвом при T > 700 K (рис. 2, крива 1). Крiм цьо-
го, iнтенсивний вiдхiд кисню з кристалiчної ґратки
матерiялу руйнує її структуру, насамперед у припо-
верхневiй дiлянцi зерен керамiки. Саме тому в аргонi
енерґiя активацiї електропровiдности дослiджуваного
матерiялу при T > 700 K є набагато нижчою, нiж у
повiтрi або в сумiшi Ar з O2.

IV. ВИСНОВКИ

Зниження електропровiдности керамiки In2O3–SrO
при її нагрiвi в дiяпазонi 560–670 К в повiтрi поясню-
ється переходом сукупности хемосорбованого кисню
та гiдроксильних груп у високотемпературну форму
з вищим вiд’ємним зарядом i дифузiєю кисню в об’єм
зерен. Такi процеси ведуть до зростання висоти потен-
цiяльних бар’єрiв на межах зерен, якi визначають еле-
ктропровiднiсть дослiджуваної оксидно-iндiєвої кера-
мiки.

Iснування на поверхнi зерен керамiки In2O3–SrO
високотемпературних форм хемосорбованого кисню,
якi здатнi вiдчутно впливати на її електропровiднiсть
i є хемiчно високоактивними стосовно до рiзних га-
зiв, робить цей матерiял перспективним як основу для
створення високочутливих газових сенсорiв.

Експериментальна частина роботи виконана завдя-
ки пiдтримцi фонду DAAD (ґрант А/00/02254).
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The anomalous decrease of electrical conductance in In2O3–SrO ceramics with the temperature in the range of
560-670 K in the air is studied. This material exhibits a voltage-current dependence with the current limiting region.
Based on the experimental data (thermographic analysis, scanning electron microscopy, XPS and temperature
dependence of electrical conductance in air, argon and in gas mixture of Ar and O2) a mechanism of the observed
effect is discussed. It can be related to a conversion of chemisorbed particles to some forms with a more negative
charge and to oxygen diffusion into the bulk of grains.
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