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Исследование кпслородопроницаемости твердых электролитов на ос­
нове ZrO2 представляет большой теоретический и практический интерес. 
Имеющиеся в литературе немногочисленные работы посвящены в основ­
ном исследованию газопроницаемости двуокиси циркония, стабилизиро­
ванной окисью кальция (1_5). Проницаемость же ZrO2, стабилизирован­
ной другими окислами, практически не исследована. Целью настоящей 
работы было выяснение влияния природы стабилизурующей добавки на 
проницаемость и электронную проводимость (p-типа) твердых электро­
литов. В работах (5,6) показано, что кпслородопроницаемость твердого 
косиного электролита зависит от давления кислорода в газовой фазе в 
степени ’Д. Это говорит о том, что диффузия кислорода через электро­
лит происходит по механизму Вагнера (7) (т. е. кислород диффундирует 
в виде ионов кислорода и электронных дырок) и контролируется наимень­
шей по величине составляющей электропроводности — электронпой р-ти- 
па, которая зависит от давления кислорода в газовой фазе степени *Д (8).

Соотношение Нернста — Эйнштейна дает следующую связь между 
электропроводностью дырок (хе) и коэффициентом диффузии дырок (Da) 
и их концентрации (Се):

xffi=F2DffiCffi/7?7, (1)

где F — константа Фарадея.
Поскольку (8)

Ce=AsP0't (2)

где Ks — константа, получаем, что

^=Y2DsKsPo2/RT. (3)
При РОг=1 атм. имеем

?<ф(/эо2=1 атм.)=Р20еА8/7?7’, (4)

^®As=ne — постоянная проницаемости для дырок. Она связана с посто­
янной проницаемости (6) по кислороду Пв=4По2. Используя это соотно­
шение, получаем зависимость между дырочной проводимостью (при 
Ро2=1 атм.) и постоянной проницаемости по кислороду

/п л ч 4F2n0> 4F2 / Eu\Хе(Ро =1 атм) = —= —Поехр 1^-—j, (5)

где Еа — энергия активации кислородопроницаемости, а По — предэкспо- 
ненциальный множитель.

Число переноса дырок равно ^e=xe/(xo’-+xe).
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Поскольку хф<хо2- и Ко2 =Хо ехр , то

4г 110 / \х0 ехр ( RT / ’

где £о2- — энергия активации кислородо-ионной проводимости, х0 — пред- 
экспоненциальный множитель.

Экспериментальное определение постоянной проницаемости и коэф­
фициента диффузии производилось по методике, описанной в работе (6). 
В качестве твердого электролита при проведении эксперимента .исполь­
зовали керамические пробирки состава (I) 0,9Zr02+0,lSc203 и состава 
0,85ZrO2+0,15CaO, изготовленные методом шликерного литья.

Пробирки состава 0,9Zr02+0,lSc203 были длиной 200 мм. Их наруж­
ный диаметр составлял 9,6 мм и толщина стенки 0,65 мм. Пробирки вто­
рого состава имели длину 130 мм, наружный диаметр 5,6 мм и толщину 
0,65 мм. Открытая пористость была нулевой. Спектральный анализ по­
казал наличие примесей (в%) в керамике первого состава — Fe2O3 0,21; 
А13О3 0,45; Сг2О3 0,01; TiO2 0,033; MgO 0,053; MnO2 0,019; и второго со­
става Fe2O3 0,18; А12О3 0,1; SiO2 0,23; Сг2О3 0,03; TiO2 0,048; МпО2 0,0096; 
Ni2O3 0,009; MgO 0,075. Пробирки дегазировали перед каждым измерени­
ем в течение времени Z=(8—10)Л (где А —время установления стацио­
нарного процесса). Полученные данные обрабатывались методом наи­
меньших квадратов.

Предварительно пробиркп исследовали на проницаемость по N и Аг 
при перепаде давления в 1 атм. При отсутствии проницаемости, обуслов­
ленной сквозной пористостью, исследовали проницаемость по кислороду 
и определяли коэффициент диффузии в керамике.

Рис. 1

Рис. 1. Зависимость проницаемости кисло­
рода от его давления в газовой фазе. 1 — 
электролит № 1 при 1150° С; 2 - электро­

лит № 2 при 1200° С

Рис. 2. Температурная зависимость посто­
янной кислородопроницаемости электроли­

тов № 1 (7) и № 2 (2)

Рис. 3. Температурная зависимость коэф­
фициента диффузии кислорода через твер­
дый электролит № 1 (7) и №2 (2); 3 - 
зависимость коэффициента диффузии от 
давления кислорода для электролита № 1 

при 1200° С
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Одним из доказательств того, что кислородопроницаемость контроли­
руется диффузией дырок в электролите, служит наличие зависимости 
проницаемости от давления кислорода в степени ’/4. На рис. 1 представ­
лена зависимость кислородопроницаемости электролита состава 0,9ZrO2+ 
+0,lSc2O3 при 1150° и состава 0,85ZrO2+0,15CaO при 1200° от давления 
кислорода. Пропорциональность между проницаемостью и Ро, соблюда­
ется для обоих составов во всем исследованном интервале давлений 
(0,01—1 атм.). Изотермы не проходят через начало координат и отсекают 
на оси абцисс отрезок Ро\ =0,07—0,08. По-видимому, это можно объяс­
нить тем, что при низких давлениях кислорода (Po2<4-10_s атм) скоро­
сти адсорбции и десорбции становятся сравнимы со скоростью диффузии, 
и процесс кислородопроницаемости начинает контролироваться адсорб­
цией и десорбцией кислорода.

Зависимость постоянной проницаемости по кислороду от температу­
ры для первого и второго состава представлена на рис. 2 и имеет анали­
тический вид (см2/сек. атм-‘/4):

П2=1,93 • 10-* • exp (-38 900+600/ЯТ); П2=3,82 • 10"* • exp (-37 200+
±400/7??’).

Нетрудно видеть, что проницаемость по кислороду электролита второго 
состава значительно выше, чем первого, в то время как энергии актива­
ции различаются между собой незначительно (так как в основном опре­
деляются диффузионным процессом). В работе (6) было показано, что 
проницаемость определяется двумя процессами: диффузией кислорода че­
рез керамику и его растворимостью в ней. Поскольку коэффициенты диф­
фузии кислорода в электролитах близки между собой (рис. 3), то боль­
шую кислородопроницаемость электролита второго состава можно объяс­
нить большей растворимостью в нем кислорода.

Температурная зависимость коэффициента диффузии кислорода через 
электролит первого и второго составов приведена на рис. 3 и может быть 
выражена следующими соотношениями (см2/сек):

Л=0,76 • exp (-35 800+700/7??’); D2=l,07 • ехр (-36 400+800/Я2").

Значения предэкспоненциального множителя и энергии активации весь­
ма близки между собой, иначе говоря, мало зависят от вида стабилизи­
рующей добавки. На рис. 3 приведены также результаты определения 
коэффициента диффузии в зависимости от давления кислорода для кера­
мики состава 0,85ZrO2+0,15CaO при <=1200°. Тот факт, что коэффициент 
диффузии не зависит от давления кислорода указывает на то, что под­
вижность дырок в электролите практически не зависит от их концентра­
ции (в области давлений кислорода 0,01—1 атм.). В то же время, как 
следует из полученных данных, для проницаемости и коэффициента диф­
фузии концентрация дырок в электролите зависит от давления кислорода 
в степени 'Д.

Зная постоянную кислородопроницаемости и электропроводность 
электролита и применяя уравнение (6), можно определить число пере­
носа дырок (Д) при Ро2=1 атм. В табл. 1 приведены результаты расчета 
чисел переноса дырок в исследуемых электролитах, а также в электро­
литах состава 0,9Zr02+0,lY203 (III); 0,89Zr02+0,08Y203+0,03Al203 (IV), 
кислородопроницаемость которых нами была определена ранее (6). Дан­
ные по температурной зависимости электропроводности взяты из работ 
<9-12).

Из табл. 1 видно, что число переноса дырок находится в пределах 
5 • 10~5—1,7 • 10_3. При этом наименьшую дырочную составляющую прово­
димости имеет скандиевый электролит. Если данная стабилизирующая 
добавка вызывает увеличение ионной проводимости, то при этом проис-
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Таблица 1

Ионная и электронная составляющие и числа переноса электронных дырок 
в некоторых твердых электролитах на основе ZrO2

0,9 ЗпОгЧ-ОДЗСгОз 0,9ZnO2-h0,lY2O3 0,89ZrO2+0,08Y2O3+ 
+0,03А12О3 0,85ZrO2+0,15CaO

т,° с х©10' XQ2-

'©•10s

x©-10‘ хо«-
'©•Ю‘

х@.1О» Х02-

'©•ю*

х©Т0‘ хо*—Ю!
'©•ю*

ом-1«СМ~1 М- • СМ-1 ОМ- ‘•см-1 ОМ- • см~г

1050 1,6 0,32 5,1 1,9 0,18 1,0 2,0 0,14 1,5 4,0 3,0 1,4
1100 2,6 0,37 7,2 3,3 0,24 1,4 3,5 0,18 1,9 6,4 4,5 1,4
1150 4,2 0,43 9,8 5,5 0,31 1,8 5,9 0,24 2,4 10 6,8 1,5
1200 6,3 0,49 1,3 8,9 0,39 2,3 9,6 0,31 3,1 16 9,6 1,6
1250 9,3 0,55 1,7 14 0,49 2,8 15 0,40 3,7 23 13 1,7

ходит одновременно и уменьшение дырочной. Однако изменение ионной 
при этом более существенно.

Используя выражение (3), определим зависимость дырочной прово­
димости от давления кислорода в газовой фазе, что дает возможность 
найти аналитическое выражение температурной зависимости параметра 
Р© (давление кислорода в газовой фазе, когда хе=хо*- атм-*/4).

р: (I) =5,12 ■ 10-4 • Т ехр (20 ООО/ЯР);

Р® (П)=1,0910-2-Гехр(10 200/Я7’);

Р9 * (III) = 1,25-10-3 Р ехр(22 900//?^);

Ре (IV) = 1,61 10-3 Т ехр (21100/ЛТ).
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