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ОПРЕДЕЛЕНИЕ КОЭФФИЦИЕНТОВ ДИФФУЗИИ КИСЛОРОДА
В ОКИСЛАХ МЕТАЛЛОВ МЕТОДОМ Э.Д.С,

Связь между коэффициентом саыодиффузии D и решетке кристалла и
ого ионной проводимостью х выражается соотношением Нернсга —Эйнштейна

где Л',- число ионов, участвующих в электронереносе в единице объема,
г,- — валентность иона, е — заряд электрона , к — постоянная Больцмана.

Ионпая проводимость вычисляется по формуле
X = f.KI,

где U — доля ионной проводимости, о — электропроводность.
Измерение проводимости широко используется при изучении диффузии

в галогенидах щелочных металлов, являющихся ионными проводниками.
Для окислов возможность использования соотношения Нернста — Эйнштей¬
на была экспериментально подтверждена на примере двуокиси циркония,
Стабилизированной окисью кальцин (0,85 ZrOi, 0,15 СаО) и обладающей
ионной проводимостью (t( — 1) . Для этого окисла температурные зависи¬
мости коэффициента самодиффузии кислорода,полученные методом изотоп ¬

ного обмена и ионной проводимости, практически совпали (’).Однак-о из-за экспериментальных затруднений этот метод не нашел ши¬
рокого применения при изучении процессов диффузии в других окислах,
поскольку для получения падежных данных необходимо использовать мо¬
нокристаллы определенных размеров или спеченные окислы с контроли¬

руемой пористостью.
В данной работе изучали ионную проводимость окислов ТЮ2, УЬгО},

Ta:Os и Мо03, а также образцов с добавками других окислов. Химический
состав, режимы приготовления и относительная плотность образцов как с
добавками, так и без добавок представлены в табл.1.

Для определения доли ионной проводимости использовали гальваниче¬
скую ячейку с разделенным газовым пространством

Оа
Pi

где твердым электролитом является исследуемый окисел в виде спеченных
таблеток диаметром 16 мм п толщиной 2— 3 мм ( z ) . Существование разни¬
цы парциальных давлений кислорода с двух сторон окисной таблетки
создает в ней концентрационный градиент ионных дефектов и противопо¬
ложно направленный поток электронов. Доля ионной проводимости опре¬

делялась как
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Т а б л и ц а 1
Гожими приготовления твердых электролитов

Состав
твердого
едоктро-лига

Содержание определяемых врнмесей
Давление
прессова¬

ния,
7/СМ*

Темиера-
т?распекания ,

°С

Кремя
спекания.

час

ÿB=>A8¬
B5;L=0O

плотность,
%

ТЮ, Al, Fe, Mg 3- i<r*
Si 5-10-*
Ga 6 -10-*

1,0 1400 24 99,5

NbiOj Та 0,05
C 0,02

W, Mo Fe, Ti, Si 0 , 01
Ni. Cr 0 ,003

ZT , Al, Mg 0,001

3, 3 1400 48 82,0

Ta^Os Чистота 99, 999 1.0 1400 6 09.5

MoO, Cu, Mg 0, 003
Fe 0,006
Si 0,01 3,5 750 30 82,0

где Е*,и — измеряемая э.д.с., — теоретическая
э.д.с., вычисляемая по уравнению

Етеор
2,3RT

4F Ь Г»

(термодинамическая)

D случае большой разницы используемых давлений кислорода неизве¬

стно, какому парциальному давлению кислорода соответствует опреде¬

ляемая доля ионной проводимости, В наших опытах газовыми электродами
служили чистый кислород ( p t ) и воздух ( f i ) , применение которых обеспе-

чивало достаточную определенность получаемых результатов.
Измерение электропроводности осуществляли в воздушной среде че-

тырехзондопым методом на постоянном токе. Токоподводящимн и потен ¬

циометрическими контактами служила платана. Результаты эксперимен¬

тов представлены на рис. 1, 2. Небольшие значения чисел переноса у ТЮ,
и NbjOs показывают, что они представляют, по существу, электронные
полупроводники. При введении в Ш>50* 5 мол.% НО*, в ТЮ2 — 2 мол.%
АШ, или 2 мол.% Fe£Oj наблюдается повышение доли ионной проводимо¬

сти и самой ионной проводимости. Известно, что ТЮ, с Nbs05 (s ) , а также

f 4«
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'S*atftappi—Рис. 1, Зависимость доли i, normой проводимости от температуры. 1 —МьО:., 2 — ТЮг; Я — Nb-Oj + 5 мол.% ТЮ,; -/ — ТЮ,+ 2 мол.% АЬОд

S — TiOj + 2 мол . % Fe203; 6 — MOOJ; 7 — Ta2Oj
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А1-0-: (*} н FciOs (*) с ТЮ^ дают Твердые растворы . По-видимому, в дай*
5>< случае пропсходит образование твердые растворов замещения, в ре*

зудьтати чего увеличивается ч ifело анионны х вакансий. Следует >B<CB8BL,
что исследованные образцы NbsQ» имели заметную пористость. Однако

введение добавок практически
не влипло па величину пористо¬

сти образцов, так что снижение
э.д.с, из-за наличия пористости
было одинаковым для образцов
как г. добавками, так и без до¬
бавок.

Зависпмости электропровод
нести от парциального давлении
кислорода , описываемое урав¬

нением о = / (рс,) -'Ч п резуль¬

таты термсграппметрически к из¬
мерений дают основание счи ¬

тать, что осйодным видом де¬

фектов в исследованных окислах
являются анионные вакансии
(') . Это подтверждается также
наличием прямой зависямости
между теплотой образования
дважды ионизированных кисло¬
родных вакансий и энергией
литомизанни кислорода в окис¬

лах (а ) . В МоОЕ наличие аппон-
шдх вакансий установлено ис¬
следованием ого оптических
евоистк н электропроводности
( т ) . Таким образом, полагая, что
ионы кислорода участвуют в
ЭЛСитропереносе и используя по¬

лученную зависимость попной
проводимости от температуры,
по формуле Нернста -— Эйн ¬

штейна можно рассчитать урав¬

нения коэффициентов самодиф¬

фузии кислорода в окислах. Рас¬
считанные значения цредэкспо-
ненциального множителя De и
энергии активации самодиффу¬

зии кислорода Е, а также лите¬

ратурные данные представлены
в табл. 2. Для NbsOn значения

O £, полученные нам IT 8 ме¬

тодом изотопного обмена (*),
практически совпадают.

Как и следовало ожидать,
рассчитанные 1)ь и Е для Та -Оя,
близки к значениям для Nb3Oi
(табл. 2) .

Согласно (*) , энергия акти¬

вации диффузии кислорода п ТЮ;, определенная методом изотопного обме ¬

на , составляет Ш) — 73 икал / моль , При этом понижение энергии активации
до СО икал / моль объясняется присутствием посторонних окислов, в част¬

ности АШз, создающих дополнительные дефекты. В нашей работе изме¬

рением Ценной проводимости показано, что ALO. и Fe.Qj действительна
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Рис. 2. Зависимость логарифма удельной
ЕЫнктропроводпости от обратной величины
температуры; ц -' Общал алоктрентроводиогта,
к — иондав проводимость. 1 — NhtCN, 2 —Nb£Oi 4- о мос.% TiOi, 3 — ТЮа, 4 — TiOi +
-Ь 2 мол- % А1-.0:i, 3 — Т|Оз —|— 2 ыол.%
0 TBSO,, 1 3 - КoOj. ? — Tat0s, S — Ti02 -r-J- 2 иол.% РеаОз, 9 — TiO-... - [- 2 мол.% Ai:0j.
1 0 — NbjOi + S мол.% 1Ч0=, Л — NbsOj, 1 2 —

TiO,, 1 4 — MoQa
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\ пеличивают число дефектов в ТЮг и облегчают диффузию. Кдк видно пз
тобл. 2, энергия активации и значения коэффициента сгшодиффуэии , по¬
лученные нами, отличаются от литературных данных. Причина такого
значительного расхождения, пп-пиднмому, заключается в том , что в отли¬

тие от метода изотопною обмена с использованием кислорода 0LS, ясноль-
Т а б л и ц а 2

Значения 1>п с уравнении D — £50е
Нвтервал изменении

Ounces
T,"C Т'О,- ÿ™.

о.. Е ,
^нал/иоль М«од , источник

TiOi ОНО— 1000
710— 1300
800— 1025

0, 21-1 ,0
10-* — 1 ,0

0.5

2, 88 - 10-1
2 ,0 - 10-з

1.1

53,2
ЙО .О
73,0

Наши данные
Изотопный обмен (!)

'Го же
TiO,+-j- 2 МОД- %F&aO)

900— 1000 0 , 21— 1 ,0 5,0 55 , 3 Наши данные

TiOi ++ 2 мол.%AliOs
900-1000 0,21-1.0 4 , 68 56 ,0 » V

Nb»Oj 870— 1000
850-1200

0, 21-1,0
1 ,0

1 , 07 - 10'=
1 ,72.10"*

42 , 8
49 , 2

fr *Изотопный иСмел f)
NbjOi 4— 5 мол.% TiOi

870— 1000 0 ,21 — 1 ,0 Наши данные

TajOj 900— 1000 0,21-1 ,0 4 , 26 - iO'* 42, 9 » »
MoOs 410— 500 0, 21— 100 9.1 - Ю-з 20, 3 * *

зоваиный нами метод позволяет получать суммарную диффузионную ха ¬

рактеристику переноса анионов л катионов.
Как показали исследования диффузии титана в TiO: с помощью радио ¬

активного изотопа Ti“ (’) , коэффициент диффузии пчеет заметную вели¬
чину и при использовании уравнения Нернста — Эйнштейна должен учи ¬

тываться.

Результаты наших опытов показали, что для MoOj энергия активации
самодиффузпн составляет 20,3 ккал / моль. Данные но самодиффузип
кислорода в МоОз не представляется возможным сопоставить с результа ¬

тами , полученными методом изотопного обмена, так как подвижность
кислорода в решетке МоСЬ больше скорости обмена с газовой фазой
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