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}1опография посвящена кислоРодопроницаемости твердых
оксидных кислородпроводящих электролитов и оксидных элек-
тронных проводников при высоких температурах. Фбсу>кленьт
различные механи3мы данного явления в высокотемператур-
ных оксидах. Рассмотрены методь1 определения конста[|т кисло-
родопроницаемости оксидов. Ааны соотно1пения для ее вычис-
ления в широком интервале парциальных давлений кислорода
и температур' а так)ке формулы' связывающие константы
кислоРодопроницаемости с другими параметрами твердых 9лек-
тРолитов (5лектронной проводимостью п- !4 р-т.ипа' кислородно-
ионной пРоводимостью, параметрами переноса)

!(нига преАна3}!ачена для !1!иРокого круга исследова1елей,
3анимающихся разработкой высокотемпературпь[х оксидных
твердых электролитов, коммутацион|{ь1х и электродных мате-
риалов' их применением в различнь]х электрохимических уст-
ройствах и со3данием приборов для бестокового получения
кислорода.
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вввдвнив

3 настоящее время все боль1]]ее вни'ма[{ие уделяется электро_
химическим устройствам' работающим в ра3личных интервалах
температур 1и активностей кислорода: твердоэлектролитным 1юп-

ливным элементам' кислороднь1м датчикам' твердоэлектролитным
электролизерам для получения кисло_рода и в0дорода из паров
водь1, кислороднь1м насосам и др. Растширение и конкрети3а-
ция областей применения электрохимических устройств с кис_

лородпр'0водящим твердым электролитом сдер}!(иваются либо
недост6точной и3ученностью необходимь|х материалов, либо их
отсутствием.

Ёаиболее слабои3уче1{ным свойством твердых электролитов'
коммутационных и электродных материалов является их кисло_

родог[роницаемость в окислительных и восстановительных сре_

дах в [цироком интервале температур' которая во многих слу-
чаях определяет температурный и окислит€льнФ-вФс€1анови-
тельный пРеделы возмо)к!]ост|4 11х иополь3овапия. электролит
долх(ен иметь выс0кую 1кислородно-ионную проводимость в |ши_

роком 1{нте!вале Р6, при вьтооких температурах и пулевую
кислородопроницаемость при этих усл'овиях' т. е. потюк кисло'
рода чере3 9лектролит дол}(ен быть значительно мень!ше сни-
маемого с него или подводимого к нему эквивалентного 9лект_

рического то'ка. материал кислородного электрода дол)ке!{
обладать вь1сокой электронн0й провоАимостью в окисдительных
атмосферах и иметь больтпую проницаемость по отношению к
кисло,ойу, чшбы обеспечить 3начительно боль:пий его поток,
чем треб'ется для электр'охимического процесса. ||оследпее
мо)кно достичь либо больц]ой газопроницаемостью электрода'
чт0 зависит от технологии его и3готовлен;1|я, л|16о больтцой кис-
лородопроницаем'остью материал а.

&1атериал для последовательного электрическотю соединения
элементов в батарею дол)!(ен иметь хо'ро|пую электронную про_
водимо,сть в 1широком интервале температур и парциальных
давлений кислорода и малую' в луч[шем с'1учае нулевую' кисло-
родопроницаемость' поскольку цото'к кислорода' п'роникающий
чере3 материал' не дол)кен существенно сказываться на работе
электр'охимичеокого устрой'ства.

Б первой главе рассмотрень] механизмы кислородопроницае-
мости твердых оксидных электролитов и оксидных электронных



проводников' дана дефектность таких оксидов пРи высоких
температурах в !пироком интервале химических потенциалов
кислорода. ||ривеАены ооотно1шения для вычисления потока
кислороАа через оксидньте мембрань| в 3ависимости от давле-
ния кислорода в газовой фазе и тем,пературы. 3торая глава
содерх{ит описание различнь1х способов определения констант
кислородопроницаемости твердых электролитов и электронных
проводников (схемьт конструкции ячеек и методы регис"рации
потоков кислорода чере3 мембрану). 8 третьей главе пРиве-
дены со'отно1цения' свя3ывающие константы кисл0родопрони-
цаемости с другими параметрами твердо|го электролита (элект-
ронной пр0водимостью га_ |1 р-1||па, кислородно-ионной прово_
димостью' параметрами переноса Р-- и Р1-типа)' а такх(е рас-
смотрены методы их определен'1я |\ вь1числения.

] |лава

мвхА н и3м ки сл оРодоп РоницАвмости
тввРдь!х оксидн ых эл вктРол итов

и оксиднь!х элвктРоннь|х пРоводников

|.|. твоРия пвРвносА нв}1втАллА в тввРдь|х твлАх

Бпервые перенос неметалла нерев 'слой продукта реакции
(окалину) бьтл рассмотрен Багнером в _теории взаимодействия
йеталла-'в атмосфере неметалла [|1 ]. 3тот процесс объяснен
наличием в продукте взаимодействия ионной проводимости по
неметаллу и электронной провоАимости. ||олунено вь1ражение
для константы в3аимодействия'неметалла с металлом при пе-

репаде химического потенциала неметалла с разных сто1рон
образуюшейся пленки при валентности металла 21, 11Р1н1€12|-

ла 2э и заряАа электронов, равных единице:

|А€ |к, !^ |"-числа переноса катионов' анионов и электронов;
о-удельная электропр0водность; р1 р1-*ими,еский'потен_
циал немета.цла с внегшней и с внутренней стороны продукта
реакции соответственно (на гранише с металлом); Р_число
Фарадея.

Б работе [2] соотноп:ение (|.1) было конкрети3ированоБаг-
нером в 3ависимости от ионных и элоктронных составляю1цих
в продукте реакции' а такх(е от химического потенциала не-
металла в газовой фазе.

.[|ля преимущественно электрнной проводимости получено
следующее соотно|шение:

к:&#@в'(6);

Ё' (6): ',;!, ,

к:$ й(р!"_р|т"):+#-

(1.1)

(\.2),

оа; |х|п-.
Р|х

(1.3)
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х(р!-р1) : "Ё#}



|{ри бцон: б.'" (Р': 1) Р:/т (т _ целое число' Р _ ддвление
}!еметалла в газовой фазе) соотно[|!ение (1.3) переходит в сле-
дующее:

к:*#Ф #у '1_{',-),
(1.4)

а при бион: б''*(Р* :|) р_т1т соотношение (1.3) принимает вид

(1.5)

{ля преимущественно ионной проводимости при ое: о, (Р* : 1) х
хР:/,, т. е. возрастание электрон!|ой проводимости происходит
с увеличением давления неметалла:

[( _ б'(Р*:1) уРт (!//*_\г *) (1.6)'ч: Р- |т1"
Ёслп о' умень1|]ается с Р*, т. е. бе:с"(Р*:1;р_п/т, то

(:%.Ё{ #(/''*_'у'+)

к:-#[#(у,т_
у'т) 

{|7)

(луная, когда бе не 3ависит от Р* п[[{ бион)бе' практически
не бывает.

Аля получения конкретных соо!но|||ений в целях расчета
константы кислородопроницаемости необходимо 3нать ионную
и электронную ра3упорядоченность оксидов. ||оэтому в даль-
нейшлем рассмотрим дефектность кислородно-ионных твердь1х
электролитов и элект1роннь|х оксидных проводников'

!.2. двФвкть!, оБусловливАющиЁ пвРвнос кислоРодА
чвРв3 оксиды

1ранспортньте свойства твердых оксидов в основном опре-
дедяются присутствием дефектов в кристаллической ретшетке,
концентрация и подви}кность ко1юрых я1вляются их вах<нейгши-
ми параметрами. 3нание дефектной структуры твердых оксид-
ньтх электролитов и оксидных электронных проводников' кото-
рая включает в себя ра3личные типы ионных и электроннь1х
деф екто,в, необходим'о для объяснения наблюдаемь!х транспорт-
ных свойств.

Афектность чисть1х и допщр0ванных оксидов исследована
во многих работах [3-10]. А{ьп кратко рассмотрим в общем
виде дефектность чисть1х и допированнь!х оксидов типа .|\,1еФ:.

6

|.2.!. двФвктность оксидов 11'1||А 1у1еФ:

(}1е:7г, Ё|, ть' €е)

,[1,ля оксиАа ту1ла .|!1еФз с антифрепкелевским разупорядоче-
нием равновесие дефектов при стехиометрических условиях и

й!_поЁнои ионизаций (нто имеет место в оксидах при высоких

температурах) мох<но представить так:

Ф'.+ Ф! +у;, (1.8)

где Ф' - кислород в у3ле ре1петки; Ф! - мехсдуузельнь:й кис']1о-

род; !о _ кис]1ородная вакансия. |1рименив к этой реакции за-

кон действия масс' получаем

[о;]:[у'1:(]/', (1.э)

где (в_константа равновесия реакции (1'8)' 1(онцентрации

как вака}|сий, так и ме>кдуузельнь!х ионов кислорода равны (А/'
и не3ависимы от его парциального давления'

Б оксидных электролитах концентрации этих ионных дефек-

тов значительно выш_тё концентрации электронов 'и электроннь1х

дь1рок' которые в пр'инци|пе могут бьтть -.обра3овань1 термиче_

]й''и 
'*.""а1дией 

электронов и3 валентной зоны в 3ону прово_

димости
Ё}.}|Б: о + Ф, (1.10)

т. е. для константы равноРесия реа'кции (1'10) /(:о:|[0]'|Ф]
вь1полняется условие /(:о ( :{в.

Бсли подвих(ность кислородных вакансий [';у и мех(Ауу3ель-

ных ио[{ов кислорода (}6 |те 3ависит от их концентрации' то для
парциальной иойной пр0водимости по ионам кислорода полу-

чаем выра}!(ение

бпов : э 1е |([то ] ит * |о7! ц')' (1.11)

гле |е|-заряд электрона; [), тт 0а_подви}кности кислород_

ных'вакансий и мех(дуузельных ионов кислорода соответст-
венно.

||ри паршиальных давл€ниях кислорода' больтших, чем А2в-
ление кислорода, соответствующее стехиометрическому составу'
избь:точный' (сверхстехиометРический) кислород встраивается

в ре!петку оксида (о; ), т. е. океид становится металлодефи-

цитным и |о; ] > [!"], и для с_охранения электронейтрально_
сти кристаллической ре1]]етки образуются электроннь1е дырки
по реакции

(1.1 2)

7

\|Ф'{газ)=о/+2Ф.



|(тя- [о| ]то !'Р':/'. (1.13)

3десь Ро"_парциальное давление кисл_орода в газовой фазе.
||ри условии электронейтральнос'и > [о/]:[Ф] и3 соотно1шения
(1.13) следует

[Ф ]: 'э1-к7)'/' е!,' :(2!('')'|'Р!,, : &','.Р!,'. (1.14)

(онцентрация 
--электро!!ньтх дырок в данном случае вь||пе кон-

центраций |о;1 и [9"] и пропорциональна р6{'. всли теперь
иФ не 3ависит от концентрации электроннь|х дьтрок, то

'о '.р61'. , (1.15)

?аким >ке образом при парциальных давлениях кислорода'
мень11]их' чем давление кислорода' соответствующее стехио-
метрическому составу оксида, ион кислорода в ре[шетке Фо пе-
реходит в газовую фазу, образуя кислородную вакансию !о
и электроны в зон^е проводимости 0ксида, 1. €. 1у ] > 1о;].€ледовательно, .:{еФ2 дол>кен стать кислорододефиЁ".Ё!1' 

"'-",образования кислородных вакансий, тото!ьте т".?р! булут ком_
пенсированы избыточными электронами. ||ри достаточно вьт-
соких температурах следует о}кидать полную диссоциациюэлектронов и3 у3лов' ва]кантнь!х цо кислороду' и тогда при
ни3ких давлениях последнего и высоких температурах будет
пр,отекать следующая квазихимическая реакция:

Ф9 =+9о +2о{ 1/2Ф, (газ). (1.1 6)

(онстанта равновесия после применения 3акона действия масс
принимает вид

(:в : [у; ] |о], р5{' (\.17)

1(онстанта рав]{овесия этой реакшии ,после применения 3акона
дей-ствия масс и прёдполо'(ен1.тя' о бест<онечной разбавленности
дефектов (когда термодинамические активности'дефектов мох<-
но приравнять их концентрациям) имеет вид

€вободные электронь! при этом являются основными лефек-
тами' и в случае выполнения условия электронейтральности
тила 21у;]{== го] их конце!|трация ,. ура,".йия (:.1т) опре-
деляется вь1ра}кением

8

[о]:, (+),/3 Р-1/6:,(2,(.,)'/, Р':/' : ]4.Р'}/,. (1.1в)

8сли подви)кность электронов не 3ависит от их ,концентрации,
для о1<спда ./!1еФа получаем 3ависимость электронной проводи-
мости п-т|,!1а от Р6': 

о9 '. Р6"'/6 ( 1.19)

1.2.2. двФвктность допиРовАннь1х Ф(€|4АФБ }1еФэ

,[,ефектность /[еФ2 существенно 3ависит от валентности ка_
ти0на примесно1г0 оксида. ||ри добавлении в }1еФ2 полут0р-
ного оксида /\у1еФ:,ь и образования твердого раствора 3амещения
общее условие электронейтральности имеет вид

1Ф| +: [уЁ] : [о] + 2 [о;] + [мй"].
3десь мо}|(ет быть несколько предельнь|х случаев. Рассмот-

рим некоторые из них.
1. 8 промех<утонной области Р6, концентрация вакансий

определяется содержанием примеси' т. е. вь|полняется раБен.
ство

[у; ] : 112 ]/\{еФ:,ь] : сопзЁ. (\.2\

.(ах<е при относительно малых добавках }1е2@3 мо>*{но о)кидать
концентрацию дефектов, обусловленную допированием, б6ль-
т|1ую' чем концентрация собствецных дефектов чистого .&1еФ2,
так что

[у"1: т]э [1т1еФ: ''] > [о;]. (1'22:л

1огда для допированного А{еФ:,ь:}1еФ 2 ио1111ая проводимость

0ио, : !е 10 , [)\,[еФ: 'ь]. (\.23)
3ависимость концентра4ци электронов от парциального дав-ления кислорода в газовой фазе вытекает и3 квазихимической

реакции встраивания кислорода в ре1петку оксида:

(1.20

(1.241

масс получаем

(1.25)

газовой фазе,

\ |2о2(газ) $!] -| 2 ф'* Ф'.
йз уравнен'ия (1.24) с помощью закона действия
выра}<ение для константы реакцип (\.24):

Ру"'1т;] |о], : &',,
гАе Ро,|:парциальное .давление кислорода в
с которой оксид .1}1еФ: находится в равновесии.



||ри унете пос{оя]|ств-а_ к^онцентрации кислородных вакансий
в допиров&нном .&1еФ:,ь }1еФэ и3 ура'вненшя (1'.25) следует вы_

ра)кение для концентрации электровов:

[Ф! : (й) 
|!2 

'-з 
/+- /{оРБ,'/'.

[Ф} - ($-)"'' ,у:: /(ФР3,.,

( 1.26)

1(оншентрацию электроннь|х дырок мо)кно получить из реакции
||2Ф2(саз) +у; _ 2 Ф .* Ф'. ('27)

|1осле применешия 3акона действия'масс для константь| реак_
циуц (\.27\ имеем

р&'[уо][о]:&'. (1.28)

|[ри условии постоя'нства концентрацип кислородных вакансий
и5 уравнения (1.28) выводится 3ависимость для концентрации
электронньтх дь|рок:

,

|

',']

:]1

{1

т. е. последняя пропорциональна корню 'летвертой степени и3

давления кисл'орода в газовой фазе.
|1араметрьт (о " ,{(6 являются томпературно-активацион-

нь|ми и могут бьтть записань1' в следующем виде:

(о:(9 ехр (_ #) : (; .*' (- +)' (1'30)

(Ф - (6ехр ( _#) : кь.-'( _+) (1.31)

1(онцентрация овободт[ых электрочов и электронных дырок
свя3ань1 мейду собой реа'кцией рекомбинашп*т (1.10):

(1.20)

|о]|Ф]:((7):/(о(о' (1.32)

в этой области давлений концентрация кислородных вакан_

сий 9о всегда больтше, нем [Ф] или [Ф], 
_и поэтому д0мини-

рующая ионная проводимость не зависит от Р6, . Б слупае, если
концентрац!{я 3"т[€(т!;Фнов и электронных дь|'рок не влияет на
их подви}кность' получается следующая 3ависимость электро-
проводностей от давления кислорода:

бо : |, |ко ц оРо:/' : 'ор'!|'' (1.33)

бФ : |е||('6() 6Р{! : ,Бр{"*, (1.34)

о9 , оь _ 9лектронная и дь!рочная проводимости при

:1 атм соответственно.
где
Ро'
10

Аля допированного !!1еФ:'ь}1Ф: при очень ни3ких Р6., [.{€

только бьо* п оо'являются существеннь1ми величинами' число

переноса ионов можно выра3ить с помо!|т|ью соотно1|]ений (1.23)

тт (\.24):
, бнон
!ион: 

"-''|ъ

| : _--9'"д- _-пон 
о,он*бФ

_ | е | 0т [.]!1еФ: ,ь] ._ 
р!'" [мео1,5]+о$ Р6т/+'

( 1.35)

1а,кх<е мох{но получить число пе'реноса ионов при высоких дав-
лениях кислорода в газов'ой фазе, когда определяющими про_

водимостями булут ионная и электро'!!|тая р-тппа оФ' с помощью

соотношений (1.23) и (1.34):

|с | {/, [мео1,5] ( 1.36)

! е ! 1] у [мео1, ,]+о*' л},{

.[|ля нисла переноса ионов во всей
циалов |{ислорода мох(но 3аписать

области химических потен'

|с | {/у 
[|о1е@1 '5]бион|_

'воп 
_

о|!оп+оо+оФ
! е 1 

(] у [мео,, ,]+о- е 

'} 
|+ + о 

'е{"|

2. |!рп очень фльгцих давлениях 'кислорода
ронейтральности (1.20) упрощается:

[Ф] * [м.;.,'"].

(1.37)

уравнение элект-

(1.38)

(1.30)

8 этом случае элект,ро1!ные дырки являются домин]4ру1ош1ими

дефектами и их конйентрация не 3ависит от Р9' ' Фксид ста-
ноБитея электронным пр0водником р-типа, и электропРовод_
ность его равна

бФ: 1е\(] о [м.й"].

3. ||ри 0чень низ,ких парциальных давлениях кислорода эф_

фект примесных и0нов становится пренебрех<имо-1\,1ал и оксид
Ё.!"" ёебя подобно собственному прово^нику. 1(он.центрация

электронов' которые являются доминируючиуд Афектами в

данном случае' определяется выран<ением (1'18)' Ёа рис' 1'1'
представлена 3ависимость концентрации дефектов допирова|{-

ного ]!1еФэ (о, Ф, о;, у; ) от да:вления кислорода в гавовой
фазе |51.

Ал]"' оксидов йеФя, допированных полуторными оксидами
!1е!о', в области тверлых растворов замещения всю область
парциальных давлений кислорода, с которым они находятся
в равновес!|\4' в зав||симости от типа ра3упорядочения мох([{о

разбить на четыре участка:
11



с
ч-.+
Ф

*
ь

Рис. 1.1. 3ависийость концентрации
дефектов допированного |!1е2Ф3

/т1еФ1(л:[Ф], р_[Ф] о"'' у 6) от
парциального давления кислорода

в.газовой фазе [5]

1) при наивь1с|ших па'рциальных давлениях кислорода мех{-

дуузельный кислород или электронные дырки- являются: [Фй|{-
н:т!ующими дефектами |1 их конце}{трация обычно увеличива-
ется с Ро,;

2) при несколько мень|]]их Ро' эффективный заряд на до_
пирующем катио1не компенсируется электронными дырками'

концентрация кото'рь|х не 3ависит от давления кислорода;
3) при ,промех('тот{ЁБ1)( Р6, ионные дефекты (обытно кис-

лороднь1е вака|нсии' концентрация которь|х фиксируется инова-
лентнь|ми примесями и поэтому не 3а,висит Фт Р6, ) являются
доминирующими;

4) в облас|А н||3\{|!}< Р6, кислородньте вакансии и свобод_
нь]е электр'0ны являются доми[{ирующими и их концентрация
!3€а]|!{{|4Б2€тся с умень[€}{!1ем Р6, .

|.3. кислоРодопРоницАвмость оксидов
под двиствивм химичвского потвнциАлА кислоРодА

|!еренос кислорода чере3 твердь1й оксидный элоктролит под
действием химического потенциала кислорода для ра3личнь1х
случаев ра'ссмотрен во многих работах ||!-271. 6х9ма пере-
носа кислорода чере3 о1ксид в фщем ,случае представлена на
рис. 1.2.

|1отоки 3аРядов' переносимь|х ра3личными частицами чере3
оксидную мембрану' дол}кны удовлетворять следующему ура|в-
нению:

2,!о, * ] о _ 2*! ка+ 
_ /Ф : 0. ( 1.40)

1огда поток ионов кислорода нерез мембрану в направлении,
в соответствии с уравнениями.(1.1) и (1.2) равен

!о,: - '']''-]'*{"*'о) 0ро' '

16г2 
\э 9' 

;' (1'41)

где 5-площадь оксида; о-суммарная электропроводность;
|:6'о"|бе-числ'о переноса 3аря)кеннь|х частиц; 1.л,о" :Ро, *
+ '?г 1п Р9, - химический потенциал кислорода.

\2

09Рц_

Рис. 1.2. €хема переноса кислорода через
оксидную мембрану при перепаде химиче_

ского потенциала на ней

'''|Ё| 
о,1ц1п,-п'

|[,ри стационарньтх усл0виях в работе [20] лля потока кис_
лорода нерез мембрану получень1 следующие соотношения:

' 1 4п(Ф) 1 т!о':+"" :_ 
16г', "''"|3(р''-ро'):

: _ # \,"з"; ^+ - 
!о"+'-*

3десь /-толщина мембраньт; [-время' /о, - количёствен|{ая
характери'стика кислородопроницаемости оксидного матеРиала:

(1.42)

(1.45)

| о, : 1 ,285' 10*10 |''*(|_ !"'") т*-, (1.43)
мол т
3.см к

тде средняя пров,одимость Б и ср"л"ее число переноса нонов
кислорода' электронов и электронных дырок ,оксидн0го соедц-
нения в области давлений кислорода Р6, 

^ 
Ро, .обьтчно изве-

стнь| или их мох(но экспериментально определить для сме1шан_
ных проводников.

.[,ля слувая, когда катионная и кис.'1ородно-ионная проводи-
мости не 3ависят от давле1{ия кислорода в газовой фазе, т. е.

1о--* [*е|:|^." \А 2|;=1,7":76+7о, в [19] полг!е,но вы'

ра}кение для константь] кислородопроницаемости

(1.44)

представляющее общу|о связь мех(ду средним числом пере!{оса
электронов, ионной проводимостью и кисло,р'одопроницаемостью.

Б работе [29] в качестве характеристики кислородопрони-
цаемости материала в области небольтпой ра3ности химического
потенциала кислорода предлох(ено шсполь3овать отно[пение

п : ']1*' 11!.9- с",
16в2 Рь.

' ' Б бе'6о_-
'|'о_-: о9*б6_-

где ое-электронная' бо___кислородно-ионная проводимоети;

8' - термодинамическое йачение 3А€ электрохимической ячейки

Ро,, Р1 ! о__ | Р1, Р;, (1.1)

1а



с кислородпроводящим твердым электролитом прц чис,,1е переноса
й''' -. 1 и перепаде давлений кислорода Рь, и Рь,, равно

л,:#т"9.
Фтнош.тение ]|Ёо-эффективная проводимость-имеет ту )*(е

размерность' что н электроп'роводность' но отличается спосо-
бом о'преАеления.

Решен'ие уравнения (1.41) в работе [11] в предполо)|{ении'
что проводник облада'ет ионной проводимостью цреимуществен-
но по ионам кислорода и чт0 ,о:бБ.Р{', дает следующие
соотно1!!ения Аля кислородопроницаемости:

1.8 области давлений Рь, >Ро')Ро, гле Р9-давление
кис]1орода в газовой фазе, с которым оксид находитея в равно_
весин и |',':0,5, т. е. оо (Ро): б"'';

Р?1о,р|/ц/ - +Р [(р',)_':. - (р'.)_'/,],

где /_ толщина электролита.
Ёслп Р'о, мало по сравнению с Р!., то

!:_Рто;/Ро\1/{.
Р2! \ "'' /

2. Б о6лаеги Р;, > Р9, = Р9.

(р',)'|''+(Ро)'/.
1 _74Р7ок ь г-.;-Р2! [ р6' (а!,)1/{+1л"1::а

!:*#с"_Б). ( 1.51)

(1.46)

(1.47'

(1.48)

] 
(1.4э)

3ависимость кисло,родопроницаемости от давления кисло-
рода в газовой фазе лля других интервалов Р6, м9)кнФ [Ф[}л_
чить' исполь3уя вырах{ения для зависимости числа переноса

14

ионов кислорода в тверды-х электролитах |,"'" от активности
кислорода, предло)к'енной [1]мальцридом [4' 30] :

|,'" :;*ЁБы : 
[' * (_ъ)_''' * (*)'{'],к:.ьэ)

где параметрьт Р9 и Ро соответству|от таки|м а'ктивностям

кислорода в газовой фаз1, с которыми тверАый элоктролит на_

ходийя в термодинам'ическом равновосии и.црц которых элект_

ропроводност|4 р- 14 п-т|4па, оо(Ро) и о9!Р6) равны иотлной

,рй','*'сти. 3ависийФ€ти о9 и оо от Р6, в степенях Р[,/+

п Р_у'1 обусловлены обра,зованием дефектов в твердом элект-

ролите в соответствии с 'ква3ихимичеёкими Р€д;(1||{9й[1 (1 .24|

п (|.27| .'||ос}е интегрирования первоц_1а-с1и равенства (1'50)' д9,ц-
становкой в него вместо 

'"о"'(1.52) 
111мальшрид [30] для 3А€

ячейки (1.|) полунил следующее вь|рах(ение:

с: Р| [,, '3**('',)", *,г' | ,#*( Рь)'|'

е|{' +(е[)|/ц

]. 
к'.,о

и (1.53)

е|!ц +@')\тс

,:+",'"[+(#* а!{+(а!,1:г+Ац +@'.7тт+

)(
54)

по_

)1
(1.

Ровидно, что при выполнении условий Ро) Рь,> Ро,=
лучается вь1ражение (1.49)' так как чле|;

| ,'" \ л$.+(л!,)'

е|$ +@')\тц

|/4 ' 1.о 1\/1 е[ц +(е')\т+

э:1;
е|$ц +@',7\т+

при Р6, -РФ тц РБ,=Ро необходимо исполь3овать уравнение

(1.5{); при РФ- Рь,>Ро, )Р6 для кислородопроницаемости

и3 выражения (1.54) имеем

]:+'"г 'ё,-!":,]:1' 1,Р2! | л$*+(л!,)'/. .]

цоскольку
е|{ц +(е[)\та

)='
(1.55)

15
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в работах ||4-17| 3ависимость кислородопроницаемости
от давлений.кислорода на разных сторонах йембр!ньт ,''у,""'
для о6ластей да,влений с преимущественно кислородно-ионной
проводимостью' где кислородопроницаемость определяется
электронной соста,влячщей проводймости. Б ,"'' .'},Б. ,'.'*кислорода через мем6рану при перепаде химит!еского потен-
цпа|1а кислорода на ней опрелеляется по'током электронов /6
и электро1{ных дырок /о' 3 соответствии со схемой переноса
нерез мембрану (см. рис. 1.2)

'[о,: (/о _ ,/о)|4. (1.56)

..^'!:т_:."_ т:1чронных дырок и электронов чере3 плоскую
меморану в стационарных условиях равны'

/Ф: -
2о (со _ сь) оо (со *.Б)

! |

оо(с3 *"с')
. (1.57)

, (1.58)

(1.61)

(1.62)

( 1.63)

где 06 и Бо'- коэфициенты дифузии электронных дырок и
электронов' сь' сь 

^ 
сь'сь-концентрации электронов 14

электронных дырок' соответствующие давлениям кислорода Ро,
п Ры. - --_-г-

|'1спользуя соотно1пения (1.26) л (!.29) для зависимостей(,о и (-Ф от давления кислорода в га3овой фазе, получаем
?ыра}кение для потоков электроннь|х дырок и электронов че-
рёз мембрану от давлений кислорода Р', " Р!, на ней:

/Ф : }о(о [(р3,)'/' _ @6)'/,!|т; (1.5э)

.|о :0о(о [(р!,,)-1тц _ (е[,)-|т|)|с. (1.60)
|!одстановка.в уравнение (1.56) соотн0[цений (1.59) и (1.60)

1уесто ]о " 7о приводит к следующей зависим'.'" ''"''р'д'-проницаемости от пер0пада давлений кислорода на мемб}ане:
о^к ^

,', : .** [(р'")'|^ - 
(Рь,)1 / 4]

- 
,"'{" 

,

|1рименяя соот}1о|||ение Ёернста -9йнп:тейна, связывающее
электр,опроводности о^Ф, о6,коэффициенты диффузип Р 6, Б9
и концентрации 66, 6о,

х [(р',)-1/4 - 
(Рь)_1/4].

бФ: Р2Р6€6|Р7. :

бо: Р2росФ|Рт,

!6

[

!

!

!

а

ч
{

!

Р.,

!
(
у

!

! [оп

!9 Р,,

Рис. 1.3. 3ависимость электрон-
ной проводимости стабилизиро_
ванного диоксида циркония от
парциального давления кисло-

рода в.га3овой фазе:

,_РФ',Ро''Ро, >РФо;
6 _РФ'> Ро,)) РФо)Р6,>Р9;.
а _ Р 69)) "'', 

, 
''''>> 

Ро !14]

получаем выра}(ение для кислородопроницаемости в парамет_
рах элвктронной пр0водимости:

! о" : + |(Рь")' 
/ ,- (Р;,) у у ц1 _# -

х [(р',)_'т, (еБ,)_|/ц7.

?акое со0тношение получено в 114]. 1ам же введен
параметр

РФо: (оь/бь)_''

(1.64)

новьтй

(1.65)

(1.66)

1т

соответствующий давлению кислорода' при котором проводи--
мости р- |1' п-\|1т1а равнь|. Аанный параметр удобно исполь3о-
вать для описания 3ависимости (1.6{) в различнь1хобластяхР6,.

Ёа рис. 1.3 приведены па,рциальнь|е проводимости стабили-
3ированн0го диоксида цир'1{1ония в зависимости от парциально,го
давления кислорода [14]. в области парциальных давленийРо)Р',>Р6,>РФо (рис. 1.3, с) суммарный поток кислорода
/о: чере3 мембрану лимитируется потоком электронных дь1-
рок 16 и определяется соотно1пением

- Р!о ! !41 2о(о 
- .!о,:# ;1г',)'/'_ (г6') 1 :__7-

х [(р6,)'/. _ (Р*1::+1.

2 в. (. [ильдерман, с' Ф. пальгуев



||ри Р6 > Р;, ) Роо > Рь, ) Ро (рис. 1.3, б) уравнение (1.64)

переходит в соот!{о|пение

!о,- # ['* (е',)'/, + 'о 
(р6,)'/'] :

_ + (р',),/ ' + зР(р6,)'/..

в случае' когда Роо)р',) ро,)Ро (рис. 1.3,

поток кислорода ./6, оп!е.{еляется потоком электронов:

'[о, : # 'о [(Р'')- ". 
_ (р',)_ '''1 : ,

3Р[(Рь,)_ : т +'_ (р',)- | т ц!.

1.3.1. твмпвРАтуРнАя 3Ависимость.
кислоРодопРоницАвмости оксидов

14з соотнот.цений (1.66)-(1.68) виАно, что энергии
электронной проводимо|сти п- |4 р-т'4т1а идентичны
актив ац}.|и коэфф ишиентов проницаемости :

[Ф: |*€6|4;
[о: оосо|4'

т. е. имеем
гФ_ г6 рФ_рФ
"6 

_ьп'цб _-п.

8идно так>*(е' что эти э1!ергии активации состоят и3 двух ча-
стей, одна из которых соответствует энер'гии активации коэф-
фициентов диффузни электронных дырок |6 и электронов |3,
а другая - энергии образования электронных дыро'к и элект-
ронов:

6Р:л$1в!;
ЁР: д9 : дв.

1.3.2. 3Ависимость кислоРодопРоницАвмости оксидов
от дАвлвния кислоРодА в гА3овои ФА3в

||роницаемость кислорода чере3 мембрану твердого оксид-
н0го электролита зависит от давления кислорода в газовой

18

(1.67)

в), фщий

( 1.68)

активации
энергиям

11.6э)

(1.70)

(\.7\)

(1.72)

( 1.73)

фазе с обеих сторон мембраны. €оотнотпен'ие (1.61) мох{но
переписать в следующем виде:

,о(о (рБ,)'|' -,о(о (р,,)_'/'
./о':

4|

,о(о (р1,)"' -,о(о (р',)_'|'
(\.741

4! 
------->

или' и|споль3уя соотно|шения (1.69) и (1.70), получаем

' 
!!о (рБ,)'|, _п- (ло,)_!:4

",- 1

п* (р6,)':, _ п" (р3,)*'/'
|

Рслп теперь ввести в качестве характеристики кислородпро_
водящих элекщолитов постоянную проницаемости по кисло_
роду

(1.75)

(1.76)

(\.7т)'

проницае-

по3: !!оР&* - !!оРБ,'/*,

то соотно1шение (1.75) принимает вид

!о":п', (Р6,) _ |]о, (Рь,).

Ёа рис. 1.4 приведена 3ависимость постоянной
:ти |1о_ от паопиального !мости 1|о' от парциального

давления кислорода Ро,.
|!ри
Ру: :||6/||6 : (Р3,)"'

( 1.78)
соотно|пение ( 1'76) равно
нулю.

Р1спользуя соотно1шения
( 1.62) , (1.63), ( 1.78) п
(1.65)' мо'{но показать, что

(Рь')'/' : Р'6'о.

Рис. 1.4. 3ависимоёть |]о, стаби-
лизироват!ного диоксида циркония
от парциального давления кисло-

рода:
| _ !!о, :л"е!"ц, 2 _|1о'-

1!! 
-\|!: пФРа'!'; 3 _ ||о, : пФ Ро'' ' _

-'о"Б''7*
2*

х
-Б- а
*
\ф



Аз рис. 1.4 видно, что при Р', ) РБ, и Ро"€Р3" изменение дав-
ления на порядок }{е приводит к существенному изменению |19,.
Фднако, чем больш_те Р6, Ф1.}||{93ется от Р3, , большую или мень-
1пую сторону' тем сильнее изменяется |1о, при и3менении дав-
лет1ия Р9" на порядок. ' 1ак, при изменении давления от 1 до
Ф,1 атм , Ро, > Рь, д|1о, |1о,.(1 атм)_|[о, (0,1 атм)/||*:
:0,44, в то время как и3менение Ро' от 10_5 до 10_0 атм

(Ро. - Р},) приводит к изменению' Ай6,: |1о, (10-5 атм) _
- |1о. (10_6 атм)/|!6 только на 0,025.

|.4. пвРЁнос элвктРонов и элвктРонных дыРок
в тввРдь!х элвктРолитАх под двиствив!}1

элвктРичвского поля

1.4.1. стАционАРнь1в условия
Р1з соотногшений ( 1.66) - (1.6в) вйдн,о, что постояннь[е кис-

лородопроницаем'ости р- 14 п-т|\|!а и электронньте :пРФвФА[,{мФсти
этих х{е типов свя3аньт ме)кду собой коэффициентом &[/Р:
€ледовательно' зная постояннь!е кислородопроницаемости' мож_
но |вь1числить электронную проводимость' и наоборот. € этой
точки 3рения представляют интерес теоретичоские модели' поз_
воляющие определить электронную проводимость твердь|х кис-
лор,одпроводящих электролито'в. 1аким методом я|вляется и3-

ч-еР_енч9 стационарнь1х поляризаций по {,эббу [32] и Багнеру
[33]. &1етод бьтл конкретизирован для твердь1х кисдородпро_
водящих электролитов в работах [34-441. Ёго осно'внь1м
элементом является гальваническая цепь

-|-

Фэ, Р[
Фбратимьтй

электрод
14сследуемьтй
электролит

Р{, }{з
Блокирующий (1.||)

электрод

.[|евьтй электрод со,стоит и3 пористой платины или серебра
и смь|вается кислор,одом с определенным парциальным давле-
нием' например во3духом. |!равьтй электрод органи3ован так_
}ке' но находится в атмосфере чистого а3ота. Фба электродных
пространства разделень1 га3оплотным электролитом. |(огда
электрический то!к течет чере3 такую цепь с отр.ицательным
г1олюсом на правой сторо,не янейки, чере3 нее могут проходить
только электронь], но не ионьт кислорода' поскольку последние
не могут доставляться со сторонь1 а'3ота' т. е. а3отнь!й электрод
будет блокирующим для ионов кислорода. 1(ислородньтй элект_
род на левой стороне м,о)кет обмениваться как электронами,
так и ионами кислорода' Благодаря этому на электроде уста-
!{авливается определенное парциальное давление кислорода.

2о

!,альгше необходимо, что'бь| приложенное напря}|(ение [,| к цеп}{
(1.11) бь:ло мень1пе, чем напрях(ение ра3ло'<ения электролита.

{,отя ионьт кислорода в электролите подви)кны' тока они
не,переносят' так как нет градиента электрохимическ0го по-
'тенциала цо-_ионов кислорода в электролите:

4ц'-_/4х -0. (1.70)

||оскольку ток переносится только электщнами или электрон_
нь!ми дь|рками' т. е. имеет чисто электронную природу' то для
плотн.ости тока | мо}кно 3а1писать

где ое: б^ * о.] це_электрохимический потенциал электронов."\'(э
Р1нтегрирование по толщине | тверАого электролита дает

( 1.81)

гле ц" " ц1 
_ электрохимические потенциаль1 электронов на обеих

фазовьтх границах твердого электролита.
Разность электрохимических потенциалов эл0ктронов на

границах твердото эл'ектролита мо}кно свя3ать с ра3ностьто
химических потенциалов кислорода:

'",": 2(ц'-__ цо__) _ ц(ч|_ ц;). (1.в2)Ро" _ Ро

йспользуя ура1внения (1'79) и (1.32)' мо}(но эту ра3н9сть вь|-
ра3ить чере3 ра3ность химических потенциадов кислорода:

ра,_ро,: _ц0!_ц;). (1.83)

Разность электрохимических потенциалов [,| ме)кду обоими
электродами является мерой ра3ности электрохимических по-
тенциалов электронов:

4т].,
-;' ( 1.80)

(1.84)

( 1.85)

,!
.1!'.
' 
: 

' 
),б"4\"'
\е

_г(/ :ц! _ц,.
['1з уравнений (1.83) и (1.&) следует

рь" _ Ро": 4Р| 
'

т. е. напря)кение' прило}кенное к электродам ячейки (|.||)' при
стационарной поляризации является мерой ра3ности химиче-
ских потенциалов кислорода на обеих сторон.ах электролита'
1ак как химический потенциал кислорода на лев'ом электроде
3адается' то [/ слу>кит мерой установйвш:егося химш!|еск0го'по-

2\



тенциала кислорода -1_|а правом электроде исследуемой цепи-
йз уравнений (1.31) и (1.83) вытекает

рФ:-|(|: _й .| б"ёРо''
&0:

3лектроннь:е проводимости 'о , ,Ф предетавляют сбой
функции химических потенциалов кнсдорода (- Р6,',' и Ру,1\.
.(иффренширование уравнения (1.в6) |1о }9' .{8€1

о" (ро, : рь,) :4Р! з+
аро"

14спользуя уравнение (1.в5)' получаем

(1.88)

}равнен-ия (1.87) и (1.33) уже пригодны д]|я вь|числения
э,,1ектронной проводимости как функции химш!еских потенциалов
кис.'|орода. |1ри унете [уравнения.Ро, р;'+&71пР', и3 3ави-
симостей .о - Р']/, п оФ - г|' следует

ба: бФ * оо.

-п.9\.Р"9Рка. (191)^д вь|рах(ение (1.в6) при учете уравне_ний (1.89). (1.90) и (1.85) даёт

'":# {"ь Р", (_#) -'] * "?'[' 
_"-, (#)]}.

(1.э2)

3то ура_вн-е_ни€ имеет два граничнь|х случая для отрицательных
значений 7. Б предполох(ении' что на левом элейтроде доля
проводимости электронных дь1рок о6 больтпе проводимости
квазисвободных 'электронов ,6, "'* стремится к граничному
3начению:

(1.86)

(1.87)

(1.80)

(1.00)

(1.01)
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(1.03)

|[ри больтших абсолют!{ых значениях у ток квазисвободных
электронов станов!{тся основным и урав!{ение (1.92) пр!{нимает
следующий вид:

соответственно
'":#боехр(_+)'
|е1":,.(#"ь) #.

(1.04)

(1.05)

(1.07)

мо}кно

(1.$в)

( 1.100)

( 1.101)

))['равнения (1'93) _ (1.95) пригоднь| для определенйя о6, о9
и бФ' бо как функции химических пот€нциалов кислорода ро,.

й у}',"".ния (1.79) следует' что электрохимический потен-

циал иё:йов кислорода вдоль твердого электрол}!та практически
постоянен:

т]о_ - дз сопв1. (1.э6)

Аз (\.79\ следует такх(е' что химический потенциал ионов ки-

.'1рБд{ ?".-', ""* больш:ой ра3упорядоченности в оксиде) мо)кно

принять практически 3а константу:

Ро-_ '' сопв1'

3лектрохимический поте!|циал т!9-- ионов кислорода

разделить на'-химическую и электрическую составляющие:

||о--:Ро___2Рр.

6 помощью уравнен:тй (1.96)-(1.9в) получаем

р=сопз{, ( 1.00)

т. е. электринеский потенциал 9 вдоль электрол[{та практиче_

ски постоянен' или электролит практинески свободен от поля'- 
3лектрохийический по|енциал электронов мо)!(но таю|(е ра3'

ло}кить на химическую и электрпческую составляющие:

.|.!":Ре 
- Р9.

[4з уравнений (1.99) и (1.100) следует

4ц"=ёр",

т. е. и3менение электрохимического потенциала элект-р-онов со_

ответствует и3менению их химического потенциала' 1(вазисво'

бодные элек'роны и электроннь!е дырки дви)кутся при пеРепаде

химического потенциала, йак при перепаде концентрации'

23



$
!,\ч
+
*
..д

Р,: Р6 : ро + &т |п с6]с9;
ре_ _РФ : _ рь - лт1пс6/с6.

Рис. 1.5. 3ависимость плотпости элек-
тронвого тока от прилох{енного на-

Ф
пря)|{ения к ячейке воздух | стабил.

о
7г@2 | >кидкий Рь [42]

(1.102)

(1.103)

а0004000
ех[г|пт)

)(имический потенциал ква3исвободных электронов и элек-
тронных дырок при применении больцмановского приблих<ения
3апи[||ется следующим образом:

|1редставим уравнение (1.92) в виде

,":# {о! [ехг(_у)- 1]+ ,о]: -ехр(у)]}, (1.|04}

где ! =|Р|Р|. Разделив уравнение (1.|04) на (1 - ехр у),получим
[|" _ Рт [,о * о. ехр ( _ /)].!_ехр(у) Р| [ (1.105)

|рафинеское построение функшии (1.105) в !зависимости от
ехр ( _ у) (рис. 1.5) дает значение 1таклона прямой кт6ь]Р!,
т. е. и3 него мох(но определить электронную проводимость п_типа
для давлення Р9, }|а равновесном электроде, а отре3ок прямой
на оси ординат соответствует значению Р.тбь/Р!, и3 которого
можно вь1числить электронную проводимость р-типа о* при Р6,.

|.4.2. нвстАционАРнь!в условия

14з соотногцений (1.69) и (1.70) видно' что постояннь|е ки-
слородопроницаемости !!о 

" пФ 3ависят от коэффициентов диф_
Фдии электронов и электроннь|х дь1рок и их концентраций-
для того чтобьт узнать' какая из этих велит{ин определяет э}1ер-
г'1ю активации кислородопроницаемости' необходймо иметь ме-
тод' по3воляющий определять |о,€о, РФ,ут66.@лин из таких
методов 

- и3мерение_ переходнь|х характеристик твердь1х элек-
тролитов в ячейт{е (1.1) 'в нестационарных условиях. |1римени_
тельно к твердым элек}ролитам с проводимостью по ионам
кислорода этот метод рассмотрен в работах [35' 45_50].

||ри нестационарных измерениях-исслеАуются времеЁные и3_
менения напрях(ения ил!1 тока гальванической цепи при пере-
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ходе и3 одного стационарного состояния в другое после пере-
ключения тока или напря)кения. |1рерьтвание тока во внешней
цепи вы3ы-вает вьтравнивание концентраци!{ электронов в элек-
тролите. Аз-за необходимости соблюдения условия электроней_
тральности наряду с током электронов имеет место и ток ионов
кислорода. Фба тока равнь| по вели(!ине: |["|: !|о__!,

о, |9га6 т], | 
: оо-- |вга6 т'__ |.

|!ри о" ( оо-_
|9га0 ц" ! ) |вгаа ц'__ |.

(1.108)

( 1.106)

(1.107)

Б этом случае концентрационное выравнивание определяется
диффузией электронных носителей тока. |1ерепад электрохими-
ческого потенциала практически исче3ает.

9тобьт определить коэффишиент диффузуап | и подви)кность
электронов, необходимо ре11]ить лиффузионную 3адачу:

6€" : о 6'€,
а! 0х2

(метпанный полупроводник имеет толщину |, коордишата х
начинается с левой стороньт электролита на границе электро_
л14т - кислор0днь1й электрол (явейка 1.!!) , / - время, 6о :
-с"- к0нцентрация квазисвободньтх электронов. 1ак как кон_
центрация электронов на фазовой границе равновесного элек_
трода 66 зна9ительно мень11]е' чем начальная концентрация на

блокирующем электроле 6-, то концентрация в точках х:0
приравнивается нулю. 1огда начальньтми и граничным}{ усло-
виями булут следующие:

€а:€А для [:6 п х:|]\э \7 ''

сь:0 для ':0 и |)0;
ас"^\,

!,::Р.'" 
/ > 0.

|[оследнее граничное условие следует из того, что чере3 поверх-
ностную границу х:[ не проходит электро!{нь1й ток.

Регшение лиффузионной задачи А|$' )(:| имеет вид

сь(, х : |) :сь(| : 0, х : |) _ о€'(!:0, х-с [Б

(1.100)

25

Ё с _ 1)'[; ег|с ''=| _ | ег[с щ+1,
л]о' ' | э{Бс я{й ]
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где

] ег1с х: 1 е-'' _ х ет1с х;
{;

ег1с':_:=те в',в.
{-' *

для малых времен является

х:|):сБ'$:0, х:|) +) (1.110)

йзмеренная разность потенциала (эдс янедки 1.||), умно_
женная на число Фаралея (см. уравнения (1.в4), и (1.101) и
(1.102)), является мерой ра3ности концентраций электронов на
левой и правой фазовьтх границах электролита:

Реш:ением

съ (,
/о
['-;

Ё_ _ кт 1псь.гсь

.(ля временной функшии € мокно 3аписать

е (|) _ с(! :0): + ', 
€" (!' х:!)_\ , Р .с,|(!_о,х:!)

аЁ 2&т ! р\|!2

''ц": 

_ 
п (;/ '

(1.111)

(1.112)

14з этого вырах(ения при исполь3овании уравнения (1.110) по-
лучается

Б(|)_ Ё(!:0):+:п[: _ +(+)"'1 (1.113)

||осле ряла прео6разований и лифференцирования получаем

(1.1 14)

т. е. при прерывании тока Ё тверАотельной цепи дол}кна изме-
няться пропорционально корню квадратному от временп' Аз
этой зависимости мох(но определить коэффишиепт диффузиш
электронов 2.

6 
-помо':\ью 

уравнения Ёернста-3йнплтейна для э./_1ектри_'
ческой подвих(ности получаем

0":е||Ё[ ,

где Ё _ константа Больцмана; е - заряд.

2в.

(1.1 15)

Бременная вавшсимость 3А6 _.ячейкп (|.!|) пря дошпнироваппп
в электролите электронпой шли днронно* проводимостп

превалш-
ру!ощ'!е

электрон_
ные час-

тицьт

3лектро.
ль|

3лектрон_
ные дь1р-
ки

||ериод
действпя

!<<|/о"

в.>*г

|>12/|оо"Ёо,
РтЁ(!)>т

|<<|2/о Ф_Ртё^-
Р

!>>12/|оо ^'с,

,. 1,1:.'4$ ,, 
"

Рт8
в, (!) : вр*;_ 

', 7 -
п2 Р!Р"

4Р12

Рт
€Ф (,):д0_-т х

*,. ['-*, (%)'*

'{ц, :
х-----------::_ ||?'" ']

( 8Рг
19в* (!):1$1 

",' 
*

*['-"',0(-#)]]-
0, 1086 '' |Ф 

,
12

'(-+/+)=
*+{+

8ременвая зависишость
Бырахсенше для коэф(ьв-

цпевта дпсфузпп' '

п /Р!\'о':7 ( д.] *

/ аЁ \3

"\'ут) 
(А)

4Р!2 аЁ

'": ^, 
р'-т (в)

л12 |оо:7 
|4ехп 

х

-(*#)' 
| 
а{7)'сс>

":-;#; 
(о)

в таблице приведень| временньте и3менения эдс ячейки
(1.|1) для вьтчисления коэффициентов диф-ф_у3ии электронов и

электронных дь1рок' полученные в работе [46].
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[лава 2

экспвРимвнтАл ьныв мвтоды опРвдвлвния
констА нт кисл оРодоп РоницАвмости

оксиднь!х мАтвРиАлов

2.|. гА3опРоницАвмость мвмБРАн,
оБусловлвннАя нАличивм поРистости

€квозная пористость исследуемь|х образцов мо}кет 3начи-
тельно иска3ить 3наче!1ия констант кислородопроницаемости
оксидов. Фдин из методов определения проницаемости мембран,
обусловленной их скво3ной пористость1о'-измерение га3опро-
н1'цаемости образцов по отно1|]ению к другим га3ам, например
к со, €Фэ, [',[э, Аг, Ёе || "[.\.о как это сделано в работах [1' 2] .

Бсли поток га3а 3начительно мень1пе потока, который наблю-
дается для мембраны при перепаде давления кислорода на нёй'
то мо>кно считать, что кислородопроницаемость' оксидного мате-
риала обусловлена практически только переносом ионов кис-
лорода и электронных дефектов через оксид. 1(роме того' по ха-
рактеру 3ависимости газопроницаемости от перепада давления
кислорода на мембране и температурь| мох(но выяснить' про-
ходит ли кислород по порам или диффундирует через твердое
тело.

3 работах [3,4] показано' что при истечении га3а в кнудсе_
новском (или молекулярном) рех(име проницаемость по отно-
1пению к га3у описывается вь|рах(ением

, 4п !(тц (Ра _ Р') $:_а! | !/ мРт
(2.1)

для вязкост|{ого истечения

-4п,|:-:
а[

га3а
/(п (Ра _]Р:) 1/2 (Ра* Р0 3

[-Р!ц
(2.2'

где й - молекулярный вес га3а; ц - коэффициент 
-вя3кости;5_поперечное сечъние мембраны; [-ее;олщпна; Р1 и Рэ_

давления газа с входной и вь1ходной сторон мембрань1 соответ_
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ственно; &-.-газовая постоянная; 1-абсолютная температу_
ра; (* тц |(ц- к0нстантьт проницаемости для молекуляр!{ого и
вязкостного истечения га3а соответственно.

2.2. опРвдвлвнив потокА кислоРодА'
пРоникшвго чвРв3 мвмБРАну,

с пРимвнвпивм нвсущвго гА3А

2.2.1. опРвдвлвниЁ потокА кислоРодА
по ввличинв окислившвгося мвтАллА в нвсущвм гА3в

!,анньтй метод описан в работе [5]. [чеаку для измерений
пот0ка кислорода' проник1пего чере3 образец (ртас. 2.\), поме_
щают в электриче9куч печь. Бовнутрь керамйнеской'трубки
подают^сухой аргон. €корость его потока и3меряется в литрахв час. € нару>кной стороньт мембрана омьтвается сухим кисло_
родом .под определенным давлением. !(ислород, продиффундиро_
вавш:ий скво3ь стенку образца, уносится и6 ячейки 

''кБм арго-на. 3а-тем аргон пропускают через нагретьте кварцевь[е 
'роЁйр_ки' содер}кащ1{е' например' титановую губку. ||о привесу йробй-

рок с титановой губкой определяют количество кислорода,.про_
н!{к_!шего в аргон 3а счет Аиффузии чере3 стенку пробирйи.

_,[1,ля-поАтвер}кдения полного поглощения кислорода титано-
вой- губкой провоАят дополнительньй опь1т. ,|1вё 

'кварцевые
трубки соединяют последовательно. Бсли привес наблйдается
только у первой трубки, а у второй отсутствует' то это дока3ь1_вает' что прои3о|цло полное улавливание кнслорода и3 аргона.
|{ервьте порци1{ аргона после его прохо}кдения нерез янейку при

ка}кдом измерении выпускают в во3_
дух, чтобьт- обеспечить стационарное
состояние. 3атем газ и3 ячейки п[опу_
скают чере3 предварительно промь1тую
аргоном кварцевую трубку с титановой
губкой. (оличество пролиффундиро-
вавшего 

. 
кислорода через мембрану

равно привесу титановой губки:

&'": Б*"''+''.,'

Рис.2.|. [нейка для измерения газопроницае_
мости трубок из стабилизированной двуокиси

ширкония [5'| :

1 - керамитеская тру6ка, 2 _ кварцевая пробирка,
3 _ электропень, 4_термопара.' а -вход киёлор6да,
о _ вход арго!{а' 6 

- выход аргона к потенциоиетру,
а _ вь1ход кислорода

32
33

|!оток кислорода

|1ли

терез мембрану раве[{

./ (г7с) _ А'т:+т:о'

^!'
(2.3)

(2.4)

(2.5)

./ (смз/с) :
где 32 - молекулярный вес кислорода 2,24. 104 -.- объем одной
грамм-молекульт кислорода при нормальнь1х условиях; | 

-время' с.

2.2.2. опРв. 
^влвнив 

кислоРодопРоницАвмости
мвмБРАнь| с потвнциомвтРичвскоц ячвикоив нвсущвм гА3в

1(ислородог{роницаемость оксидов с встроеннь1ми потенцио-
метрическими яч-ейками в поток несущего газа определялась в
работах [6-11]. 3кспериментальная ячёйка пока3ана на
ртас. 2.2 |9! '3А€ гальванической цепи опись|вается соотно!]]ением Ёерн_
ста для концентрационной ячейки

[,п''*''о,2,24. |0ц

^1.32 
'

Ё- Р7 |' "3,.4г ь'' Ф,

где г - абсолютная температура.
3 слунае, когда во3дух является электродом сравнения, а

температура на электродах потенциометринеской ячейки под_
дер}кивается постоянной, 3А€ пропорциональна логарифму не-
и3вестного парциального давления кислород2 Ро, ' атм:

€ :0,0033697 _ 0,0496т 19 Р;, (мв). (2.6)

.[|ля определения содер}кания продиффундировав]шего кисло-
рода в несущем газе необходимо исполь3овать инертный газ с
во3мо)|{но мень1пим содер)канием свободного кислорода, напри-
мер особо чистьте аргон' гелий ил|1 а3от. |!ри прохо}кдении не-
сущего га3а с внутренней сторонь! образца, омываемого с
нарух<ной стороны во3духом' повь|1пение парциального давления
кислорода в несущем газе будет тем больгпе' чем мень1ше ско_
рость потока' чем больгше площадь образца и мень|пе толщина
мембраньт.

€корость потока кислорода' пролиффундировав1шего через
образеш, равна

!:|А'
где 7-скорость несущего
ления кислорода в несущем
с}щего га3а' атм.

3 в. (. |яльдерман' €. Ф. ||альгуев

Р/Р (см3/с), (2.7)
га3а' см3/с; 

^Р - 
изменение дав-

га3е, атм; Р 
- общее давление не-



Рнс. 2,2. 14змерительная
система для определения
ки слор одоп р он и цаем ости
кераминеской трубки [9] :

./ _ измеРительная янейка'
2 _исследуемая трубка, 3_
резиновое уплотнение, 4 -узел соединения' 5 -керами-ческая тру6ка, 6-печь'
7_ротаметр, 8-анализи-
руемь!й га3, 9-термопара'

70 _ потенциометрические
зондь!

14зменение парциального давления кислорода в несущем га3е
приводит к изменению эдс твердоэлектролитной потенциомет-
рической ячейки, встроенной в поток несущего га3а:

(2.8):)с*в:.
^Ё: 

_0,0496г:в(."''+
\ Ро,

йз уравнения (2.8) легко получить

АР6, : л],' 110_^я/0'049'6т _ 1)'

|1одстановка уравнения (2.9) в соотно1шет+'уте (2.7) дает
вь1ра>кение для потока кислорода:

, - ':ь" (19_авго,осэ,'- 1).

2.2.3. ислоль3овАнив в кАчвствв нвсущвго гА3А
гА3овои смвси н2+н2о

.[|ля опрелеления кислородопроницаемости твердь1х оксидных
электролитов с применением в качестве несущей газовой смеси
Ёз*ЁэФ исполь3овали два типа диффузионнь|х ячеек [12, 13].

'[иффузионная ячейка первого типа представлена на рпс. 2.3
[12]. !!1ембрана из стабилизированного д|!окс|тда циркония'
имеющая форму пробирки, помещается в вь1сокотемпературну1Ф
пень. ||ары воды вводятся в пространство исследуемой трубки
с определенной скоростью. |1ар_шиальное давление кислорода во,
внутренней части пробирки Р6, связано с константой дптссо-
циации паров водь1 в соотвотствии с реакцией

(2.9')

следующее

(2.10)

(2.11)

(2.12\

Р2Ф+н2+\|2о2
и дол)кно определяться соотношением

РБ,: &2 ' Р2н"о' Рн|,
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Рис. 2.3. йзмерительная ячейка для опреде''|ения кислородопроницае_
мости твердь]х оксидных электролитов с несущим газом (}![)

Ё9{}{2@ [12]:

'[ _ротаметрьт, 2_печь,3_ пространство'(Ро1 
)' 4 -пространство '!('о!)'

8 - газофазо_5 _ твердьгй электролит' 6 - кислороднь|й
вь!й хроматограф,

Рмс' 2.4. 3ависимость 3А€ элек_
трохимических датчиков кислорода
от температурьт пробирки [13]:

{ - на входе, 2' 3 _ яа вь!ходе при раз_
ных расходах газа

датчик' 7 _ конденсатор'
9 - сатуратор

Рис. 2.5. 1емпературная за.
висимость потока кислорода
чере3 исследуемую трубку
при расходах газовой смеси

н2+н2о 44о (1|
и 150 (2) мл]мик [13]

о



где к- константа равновесия реакции диссоциации паровводы;
Рв,о ут Рн, - парциальные давления паров воды и водорода в
пространстве |.- 

Б 
_ 
пространство 11 ячейки подается эквимолярная смесь

€Ф*€6:. Буферная емкость для нее долх{1{а быть достаточно
больтшой, чтобь1 поддер-)к1{вать в этом пространстве парциальное

давление кислорода Р!,1, мень1пее' чем Р6,. [радиент давления
кислорода' осуществленнь1й таким образом' по3воляет кислоро-
ду' возникающему при диссоц|\аци|1 паров воды' лиффундиро-
вать чере3 стенки пробирки из стабилизированного диоксида
циркония. Результирующий поток кислорода мо}кно и3мерить
путем определения количества водорода' вь1делив1пегося и3
пространства 1 с помощью га3ового хроматографа. 3 соответст-
вии со стехиометрическим соотно1шением при стационарных ус-
ловиях поток водорода '[н,, вь1делив1|]егося 

'1з реактора'
в 2 раза 6оль:пе потока кислорода "/6,, |{!Ф1|ик1пего нерез эффек_
тивйую площадь 5 пробирки, см2, толщиной |, см:

. !н":2!о':2|о'3]!. (2.13)

9нейку другого типа исследовали авторы [13], таюке ис-
поль3уя в качестве мембран, ра3деляющих пространства 1 и 1|,
пробирки из ста6или3ированного диоксида циркония. ||ростран-
ство | находилось снарух{и на во3духе, а пространство 11 -внутри пробирки, в которую подавали с определенной ско-
ростью водород с малым содер>канием паров водь1 при общем
давлении примерно 1 атм. €одерх<ание паров водь| в газовой
смеси вола/волород (т.е. парциальное давление кислорода) на
вх9де и выходе пробирки контролировали электрохимическими
датчиками кислор0да с твердь1м оксидньтм электролитом' кото-
рь1е находились в термостатах при температурах' 3начительно
мень|ших' чем температура исследуемой пробирки.

|1оток кислорода нерез пробирку определяли по соотно1шени]о

!о,: (РЁъ - РЁ'о) у!|2$, (2.!4',1

где 7 _ скорость газовой смеси Ё1+ нр нерез пробирку, с#/с;
Р?{ъ и Р?1' _ давление паров воды в газовой смеси при выходе
и входе исследуемой пробирки' атм.

[ля опрелеления концентрации паров водь| в газовой смеси
исполь3овали соотнох1]ение для 9А6 электрохимического дат-
чика кислорода, полученное в работе [14]:

д - 1290 - 0,0992 ц+ г (мБ).

|1а рис. 2'4 [13] представлень1 ре3ультать1 и3мерений 3А6
входного и выходного электрохимических датчиков кислорода в

з6

(2. 1 5)

зависимости от температуры пробирки при ра3личных расходах
га3а' пропускаемого через нее. Бидно, что 3А€ вьтхоАйого дат-
чика существенно умень|пается с увеличением температурь| про-
6прки и 3ависит от скорости потока восстановительного газа.

1,1зменение скорости подачи газовой смеси Ёэ*Ё:8 вы3ь1ва-
ет изменение потока кислорода ./9, перез мембрану. 3то свя-
3ано с тем' что с увеличением скорости подачи газовой смеси
давление кислорода в ней }й€ньтт|а-е1ся, что приводит к росту
кислородопроницаемости. !1а рис.2.5 [13] в качестве подтвер)к_
дения этого приведена температурная 3ависимость проницаемо-
сти трубки для двух ра3ньтх расходов газа.

[ля вьтчисления действительного среднего лавления Р$,9
кислорода в пространстве 1! при соответствуюшей температуре
исследования исполь3овалш концентрацию паров водь1 и кон_
станту равновесия для реакции горения водорода [1+]:

о2
|вР:

Р'н'Р о,

_ 2,947 + дР -ь 0,005. (2.16)

2.2.4. опРЁ. двл вни в кислоРодопРоницАвмости оксидов
с кислоРоднь|м нАсосом в нвсущвм гА3в

9тобы избех<ать о:'шибки в и3мерениях давления кислорода
в несущем газе' в работе [10] бьтл предло)кен другой способ
определения кислородопроницаемости. йзмерительная га3овая
схема приведена на рис. 2.6 [10]. Ёесущий газ (аргон, гелит!,
а3от, смесь водорода и паров водьт) после прохо>кдения чере3
исследуемую янейку восстанавливается кислороднь|м насосом.
1ок восстановления .[ контролируется таким образом, чтобьт
3А€ датчика кислорода' установленного в вь1ходящем га3овом
потоке' бьтла точно равна 3А€ датчика кислорода' находяще-
гося во входном га3овом потоке. ]огда количество кислорода,
откаченного насосом, буАет эквивалентно кислородопроницае-

Ртцс. 2.6. йзмерительная
схема:

1' 2_1<\1слородные насось| на
входе и вь!ходе газа соответст-
венво, 3, 4_электрохимические
датч1'ки кислорода на входе я
вь1ходе газа соответственно' 5 _
ротаметр, 6 _ керамические труб-
кл' 7 _шай6а Р1, 8_иссдедуе-

мьтй образец [|0]

\*
хоБ
+
!-



Рнс. 2.7. |азовая схе_
ма для определения

нестехиометрии
оксида:

/ - кислородный насос,
2 _ геттер кислорода, 3 -!{змерцтельная ячейка,
4 

- 
к!|слородный датвик

мости мембраны и вь1числяется' согласно закону Фарадея, по
соотно|шению

']о": |14Р' (2.17)

2.2.5. опРвдвлвнив отклонвн ия от с'гвхиомвтРии
оксидов с помощью нвсущвго гАзА

,[|анньтй метод для определения мальтх отклонений от сте_
хиометрии твердь1х кислородпроводящих электролитов на осно_
ве диоксида циркония исполь3ован в работах [15-17] . 3кспе-
риментальная га3овая установка (рис. 2.7 [15] ) состоит и3 га_
зовой цепи, вклюнающей в себя кислородньтй датчик и точньтй
и3меритель потока, соединенные последовательно друг с другом.
6одер>кание кислорода в инертной атмосфере устанавливается
электрохимическим насосом и регистр|{руется кислороднь!м дат_
чиком. Результирующее значение 3А€ датчика и3меряется и
запись1вается во времени /. Фтклонение от стехиометрии 

^хвь]числяется комг1ьютернь!м интегрированием по уравт{ению

^х: 
0,017 вв! о$ Р-' [#', (0]_ 

"-г [$л.]}аг,
(2.18)

[де !т! -масса образша; ]4-молекулярный вес оксида; Р -скорость потока га3а' л|ч; 7_температура; Ё-константа
Фарадея; Ёо - 3А€ датчика перед процессом восстановления
образца.

2.3. РАдиохимичвскии мвтод опРвдвлвния
гА3опРон ицАвмости тввРдых твл

3тот метод, описаннь1й в работе [18] ' по3воляет в одном
эксперименте определять коэффициент диффузии, константу
проницаемости и растворимости га3а. [ентральной частьто ап_
паратурь1 для метода проницаемости является диффузионная
ятейка, ра3деленная мембраной на две камерь[: ре3ервуар и при_
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емник' Б начальньтй момент в ре3ервуар ввод}1тся га3 и ]{зуча-
ется процесс его прохох(дения в приемник. Б интегральном ва-
рианте регистрируется изменение во времени количества га3а в
приейнике, в дифференциальном - изменение потока га3а через
мембрану.

{арактерной особенностью радиометрических установок для
определения проницаемости является наличие в них двух детек_
торов радиоактивнь|х и3лучений. 1(онструктивно Аетекторьт либо
составляют одно целое с лиффузиогтной янейкой, либо вынесе-
нь1 3а ее пределы.'Б первом случае во3мох(на регистрация ак-
тивности га3а непосредственно в мембране' во втором _ рас-
ширяется исследуемь|й интервал температур. Активност!4 га3а и
температуры по обе сторонь1 мембра!ьт регистрируются автома-
тически'

Радиотехнические установки легко совмещаются с масс-
спектрометринеской и га3охроматогра,финеской аппаратурой. Ёа-
л1|ч14е двух детекторов существенно рас||]иряет во3мо)кности уста-
новки' облегчается расчет констант проницаемости. Бьтчисления
коэффициентов диффу3ии могут проводиться по даннь1м, заре-
гистрированнь|м детектором в приемнике или в резервуаре' а
так>ке по данным обоих детекторов. Радиохимические методьт
по3воляют изучать процессь| на входе и вьтходе мембраньт, а
так}ке непосредственно в тверАой фазе.

2.4. оп Р вдвл вн и в кислоРодопРон ицАЁмост и оксидов
с пРимвнвн и вм мАсс_сп вктРомвтРА

9становка для определения кислородог[роницаемости окс}1-
дов с помощью масс-спектрометра [19] схематически изобрах<ена
на рис. 2.8. ||ронишаемость образцов определяется путем
впуска кислорода с постояннь|м давлением вовнутрь трубки и
и3мерения га3ового потока из дтгффузионной ячейки. ,[|ля коли-
чественных ре3ультатов давление ионов в вакуумной системе 1

калибровалось в 3наче!!иях га3ового потока. 9тобь: определить
газовьтй поток, при-
мерно_1 0/о еговпуска'
л-'1 в масс-спектро_

Рис. 2.8. €хема установки
для и3мерения кислородо-
проницаемости оксидов
с помощью масс-спектро_

метра:

' 
_ диффузионная ячейка,

2 _ исследуе|.ый образец,
3 _ вакуушные системы .{, 1/,

4 _ вак)о[инь|й насос,
5 _ масс-спектрометр [!9|
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Рис. 2.9. 3ависимость кислородопроницаемости
стабилизированного диоксид-а циркония от вре_

мени [19]:
1 - экспериментальная' 2 _ теоретинеская

/

Ё

х
ч
Ё

метр. кислород' которь!й продиффунди-
ровал черф образец, сра3у реагировал с
горячим графитовым нагревателем' обра-
3уя газ, содер}кащий более 99 0/о €Ф со
следами €Ф: и водь1. 9тобьт определить
влияние давления €Ф с лругой стороны
трубки, 3акрьтвали клапан в вакуумируе-
мой линии, так что дав/|ение и3менялось

! [',+

от 2х10_3 до 5\:0-: торр. и3менений в проницаемости не на-
блюдалось. Фткрьттая пористость образцов бьтстро проверялась
путем исполь3ования аргона, а3ота' гелия.

Ёа рис.2.9 [19] представлена типичная кривая скорости про-
никновения кислорода чере3 трубку твердого оксидного элек-
тролита на основе диоксида циркония как функция времени,
после того' как кислород впускался вовнутрь трубки. ||риведе-
на так)ке теоретическая кривая, подученная в [19] для условий,
когда проницаемость определяется лиффузией кислорода в
твердом теле и 6:0 для 0<.т<] при /:0, €т4'€э (€:€1
п!и #:0 для всех !, 6:€2 п|и *:! для всех /). 1еоретическая
и экспериментальная кривь|е совпадают при /:0, Ё:оо А !:
:|т/э (|'у'- время, при котором кислородопроницаемость до-
стигает половиньт значения стационар}!ого состояния).

Авторами [19] полунено следующее вь]ра}кение для коэффи-
циента лиффузии:

Р : 1,36! /тс' [ 1 р (см2|с). (2.10)

2.5. опРвдвлвнив пРоницАвмости
с пРимвнвнивм кАлиБРовАнного оБъвмА

2.5.1. опРвдвлвнив пРоницАвмости
и коэФФицивнтоц диФФу3ии по уввличвнию дАвлвния

в кАлиБРовАнном оБъвмв'
пРисовдинвнном к вь!ходнои стоРонв мвмБРАнь1

||ри опрелелении потока пролиффундировав1шего через мем_
брану газа применяется способ и3мерения его ' объема с по-
мощью калиброванного объема [1, 3, 4,2о-271 .

3кспериментальное определение г!отока га3а через мембрану
становится во3мо)кно в данном случае благодаря существова_
нию простой связи ме>кду количеством газа й, продиффунд'_
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|";ту:::"::!:: образеш за время [, и приростом дав.!ения
^г 

в кал|10рованном объеме, в котором газ'собирается и и3ме-
ряется:

3десь р,.(, |, р, |-соответственно молекулярньтй вес газа,
универсальная газов5я постоянная, объем к,'йбр'"'"ного со-суда' плотность га3а' про|педшего через мембрйну ,р1 

-,'й_
мальных условиях' и его температура в сборной ,ас'" ка,пибро_ванного объема.

&1ерой газопро11ицаемости при стационарном потоке чере3мембрану мох(ет слу)!(ить скоро!'ь проникновения газа 1, чис-ленно равная его количеству' про1педйему нерез мембРану то.ц_
щиной, равной единице' и единичной площадью' перпендикуляр_ной градпенту концентрации' при темпер,'ур" { й ],''"*,"'"давлений га3а на входе и вь1ходе мембраньт:

14:|[Рр|Р7 р. (2.20)

|: !!![|3!, (2.21)

] :|рА'Р!|&?5рЁ (см3/с). (2.22)

!,ля опреАеления ни3ких значений проницаемости предпоч_
тительно' чтобы измерительная ячейка (калиброванньтй'объем)
]{аходилась под вакуумом. 1огда во3мо)кно }1€|[Фа'|Б3ФБ3ть вь]со_
кочувствительную 

-вакуумную и3мерительную технику. ||ри
это_м калиброванньтй объем дол)кен 6ьтть подсоединен с вь|ход_
ной стороньт мембраны' периодически подключаться к диффу-зионному !1л14 форвакуумному насосу и отсекаться системой
кранов от вакуумных насосов в момент и3мерения давле|1|\я.
Аля регистрации давления в отвакуумированном объеме ис_
поль3уются ра3личнь|е манометрь|. 1(онкретнь!е схемьт установок
и их описание мо)}(но найти в работах [24,28] '|]ри небольш:их значениях га3опроницаемости, обусловли_
вающих изменение давления в и3олированной системе в преде_
лах очень маль1х его 3начений, перепад давления га3а мех(ду
нарух<ной и внутренней частью и3мерительной системь1 мо)кно
считать практически постоянным' т. е. газопроницаемость опреде-
ляется только входным давлением газа на мембране. Бсли газо.
проницаемость происходит в молекулярном' или кнудсеновском'
рех(име' когда поток га3а чере3 мембрану имеет вид

(2.23)

4!

где м, см3,- ]1олное^количество га3а' про|пед|1]его за время {, с,
чере3 сечение 5, см2, мембрань: толщйной !, см' при "'р'''"-нь|х условиях.

Фбъединение соотнотцений (2.20) и (2.2\) дает выра)кение
А./19 потока

|:[! . |в\,



то константа проницаемости п с

(2.22) определится вь1р ая(ением

, _ |рБР|
д | _ 

Р?5р!Рвх

соотно[||ения

л:к|Р""'^Р|{,

(:7р||&75'р.

(2.24)

(2.25)

Бсли кислородопроницаемость твердого оксидного электроли_
та обусловлен} диффузией электронных дырок.}ерез мембрану,
а в стаци0нарнь!х усйовиях при (Р"х)!д> (Рвь[х) |д

[:[| Ф[(Р"*)'/, - (Рвь:х;'д] -пФ(Рвх)'д, (2.26)

то константа кислородопроницаемости будет определяться сле_

дующ|{м соотно|пением :

[Ф: *#$}[см2/(с.атм'/.11. Р.27)

14з соотногпенпРт |,(2.27) та (2.2+| видно' что определе!{ие прони_
цаемости сводится к и3мерению параметров устан-овки и мем-
брань:, а так>ке скорости увеличения давления (^Р!|| в сборном
устройстве.

2.5.2. опРвдвлЁнив коэФФициЁнтА диФФу3ии
кислоРодА по и3мвнвнию дАвлвния
в кАлиБРовАнном оБъвмв во вРвмвни

|1ри измерении скорости потока га3а скво3ь мембрану, в
которой он растворяется' ме}(ду моментом соприкосновения
га3а с мембраной и моментом его выхода и3 не-е с установив-
тпейся скороётью проходит промех(уток времени [. Бэррер [23]
определяет его величину начальньтми концентрациями га3а на
входе 61, выхФАё 62 и вн}т!и мембраны 6р, п8!аметрами мем-
браны и коэффишиентами лиффузии. 3 слунае, когда концент-
рация на входе больш:е, чем на выходе, что в свою очередь рав-
но концентРации внутри мембраны, [ определяется прость1м
вырах(ением 1:|э16Б (2'28)

(|-толшина мембраны, см)' которое позволяет легко опреде-
лить коэф,фициент диффузии.

8 качестве примера на рис. 2.10 г1] представлен график
изменения давления кислорода в калиброванном объеме во вре-
мени после г1одачи кислорода на вход мембраны из ста6плизи-
рованного д|1оксида циркония [1], предварительно выдер)кан_
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исполь3овашием

[см2/(с.атм)],

|1л|1

гАе

Рис. 2.\0. {арактер изменения давленияв калиброванном объеме во времени для
пробирки из ста6илизированного диоксида

пиркония [1]

ной при|вх--|вь:хр0. 9часток Б€на
кривой соответствует установлению
стационарного потока. @трезок @/,
отсекаемый прямой Б€ на осн а6с-
цисс' и есть время запа3дывания |
лиффузионного^процесса' описываеп{ое соотнотпегтйем (2.3в)
(если 62-0 и 6:2€э)' которое мо}кет бьтть :.лсполь3овано дляопределения коэффициента лиффузии.

2.5.3. опРвдвлвнив гАзопРоницАвмости
по умвньшвнию дАвлвния в кАлиБРовАнном оБъвмв,

пРисовдинвнном к входнои стоРонв мвмБРАнь1

||ри измерениях больтпих значений' га3опроницаемости луч!ше
исполь3овать калиброванный объем со стороны больп:их А28,т|€<ний газа, т. е. присоединить его к входной стороне мембраны,
как это сделано в работе [3].

}стройство для определения потока по умень|пению давле_
ния в калиброванном объеме со стороньт мёмбрань| с высоким
давлением приведено на рис. 2.|\ [3]. йз объема, состоящего

и3 нескольких калиброван.
ных емкостей и объема под_
соединяющей трубки, га3 вы_
качивался вакуумнь1м насо-
сом чере3 исследуемь|й обра-
3ец в вакуумное пространст-
во. 8мкости устроень| таким
образом, нто удобный л,ля
измерения про1{ицаемости
газа калиброваннь:й объем
мо>кет быть подсоединен с
входной сторонь1 исследуе_
мой мембраньт. 3акрытый
(/-образный каппллярный

0 А 2 ё,нцн

манометр отсле)кивает
умень1пение давления в ка-

Рио 2.||. €истема для измерения
проницаемости:

,_дерх(атель о6разца, 2_манометр'
3' 7 _ к^л1169ованнь:е о6ъемы' 4 _ реле'
5_таймер' 6_насос, А' в, с _краны
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Рис. 2.|2. }становка для и3мерения кислородопроницаемости образцов:
1 - вольтметр, 2 -циркуляционньпй насос, 3-маношетр [30]

либрованном объеме. 3 данном случае манометр снаб)кен тремя
вольфрамовь1ми электрическими контактами' так что ртутнь|й
манометр мо)кно исполь3овать в качестве электрического реле'
которое включает и вь|ключает электрический таймер. |1ри из-
мерении исследуемь1й образеш подсоединяется к регистрируемой
системе трубками к соответствующему калиброванному объему.
9ерез кран запускается га3 и ртуть поднимается до левого
контакта. 3лектринеский контакт таков' что таймер находится
в состояни|! о>!<у!дания. 1(огда крань! € и Б' закрь1ть|' га3 посте-
пенно выкачивается чере3 образеш и таймер автоматически
включается и 3атем останавливается' когда реализуется кон_
такт с ртутнь1м столбиком с правой сторо1'1ь[. (онстанта аппара_
та и измеренное время А| слу>кат для вь{числения газопрони-
цаемости.

9добно исполь3овать калиброванньтй объем со сторонь1 вь1со-
ких давлений кислорода' когда трудно и3мерить поток- со сто_

ронь| ни3ких давленйй, как это имело место в работах |27,3-0]1:
1/стройство для исследования кислородопроницаемости (рие.2'|2
[30] ) состо|1т ||з га3оплотной пробирки и3 исследуемого оксид-
ного матертаала (ста6или3ированньтй диоксид циркония' муллит
или оксид алюминия). |[робирка погру)кается на определенную
глубину в металлический расплав с постоянной активностью
кислорода. |аз отбирается стандартнь1ми га3овь|ми емкостями
и сме1'[1ивается газовь1м насосом. |азовую систему мо}кно сде-
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Рис. 2.13. 14змекение давления кисло_
рола АР и 3А€ во времени в калиб_
рованном объеме после начала про-

никнове1{ия кислорода
нерез образеш [30]

10 |,мьн

Руцс. 2.|4. (хема установки для и3ме-
рения проницаемости кислорода чере3
образец с помощью потенциометриче-

ской ячейки:
.[_о6разец, 2_электрохимический дат"

чик кислорода' 3 _ вольтметр [31]

оо

Рис. 2.15. !чейка для и3мерения кисдородопроницаемости с помощью потен_
' циометрического датчика кислорода:

1 _образец, 2 _электродь!, 3 _пень, 4_термопара [31!

Рис. 2.16. йзменение 3А€ во времени
после ре3кого и3менения давления
кислорода при 765'€.Р9':1 атм [31]

т
2

со
ч_ё



лать 3амкнутой с га3овь1м насосом и манометром. суммарныЁ
объем ее и3вестен. йсследования прово д|1л\4 пр|1 вь]соких тем-
пературах.-около 1600'с. €истема, кроме того' по3воляла опре-
делять 3А€ ячейки при исполь3ован[1и в качестве мембраны
ста6илъхзированного диоксида циркония. |1осле установления
температурь1 и активности кислорода в металлическом распла_
ве и3меряли умень1]]ение 3А€ и давления в калиброванном
объеме. Б качестве примера на рис. 2.13 [30] показано умень-
1пение давления и 3А€ ячейки при циркуляции га3а в калибро-
ванном объеме.

}словиями точного и3мерения искомых величин являются:
применение твердых электролитов с малой кислородопроницае-
мостью; маль1е 3начения 3А€; интенсивное перемет1]ивание рас_
плава для умень|шения слоя 0.

2'5.4. и3мвРвнив потокА и коэФФицивнтА
диФФу3ии кислоРодА чвРв3 мЁмБРАну
с помощью кАлиБРовАнного оБъвмА

и потвнциомвтРичвскои ячвики

}1етод определения потока кислорода нерез мембрану с по-
тенциометрической ячейкой в калиброванном объеме со сторо_
ны малых давлений кислорода описан в работе [31]. 9нейка
для и3мерения кислородопроницаемости и определения коэффи_
циента диффузии (рис. 2'\4) имеет два соединен}1ых непрони-
цаемой трубкой объема, которые могут находиться при разных
температурах. эАс потепциометринеской ячейки описывается
соот[|ошением Ёернста :

Ё: Р7.а 1п Р'
4г Ро

(2.2э),

(2.ш)ёРт
а!

|:$&т',

|Ае п -число молекул кислорода в суммарном изолированно!{
объеме; 7 - эффективнь:й объем двух объемов и соединяющей
трубки. ||оследний мох(но аппроксимировать так:
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| :|а+ +|,, Р1: Ра. (2.31)

47

}величение числа молекул а в объеме связано со скоростью
потока кислорода "[ нерез исследуемый образеш соотно!цением

4' :5./.
а|

где 5 - площадь поверхности' чере3
лород.

Р1з соотнотпения (2.29) после его преобразования и лиффе-
ренп1ироваЁия получаем

4Рт :Р" (+) ехр (-1$ ) ф . (2.33)
а! -"\кта, '\Р[6| 4[

(2.33) в уравнение (2.30) дает

;йп(ф) *'(#+)+ е34)

(2.32)

которую проникает кис-

|1одстановка соотно|цения

4Рт

Р?а а|

4п

а!

1,1спользуя соотно|цения (2.31) и (2'32)' получаем вь{ра}кен11е
для потока кислорода нерез мембрану:

! : !,- :_:-ч!: 1]]1ч ехр 1-1Р \ 
а€. 

(2.35)- а!3 5&7а а! (,чт4)5 ' \ Р7 а | а|

3кспоненциальная свя3ь ме)кду Ё и Р1 [соотно1цение (2.29)1
йоказывает' что для данного потока кислорода .[ нерез мембр_а-
ну мо)кно о>кидать больтшее и3менение аБ|а! при мальтх Р1.
Ёоэтому следует исполь3овать во3мох(но меньшие знавения Р1,
чтобьт получить более чувствительную измерительную систему.
Б слунае стационарного состояния, когда поток кислорода ./

чере3 мембрану не зависит от давления кислорода с вьтходной
сторонь! мембраньт, как это обьтчно имеет мес]о- при исследова-
нкях кислородопроницаемости, 3ависимость 3А€ ячейки от вре_

мени / опись:вается экспоне!{циальной функшией. [{нтегрирова-
ние уравнения (2'35) приводит к следующему вь|ра}(ению.

01: !| : |',|,- [.*р 11' _ ехр *1'=(') 1. (2.36)
&?65 [_-_' &?а ' Р[а -!

|(онструкция всей системь1 для исследования кислородопро-
ницаемости оксидов приведена |1а рис. 2.15 [31]. Б данном
случае исследуемь1й образеш и кислородный сенсор и3готовленьт
из одного материала- стабилизированного диоксида цирко-
ттия. Бь:строе перемеш:ивание га3а внутри калибровзцного объе_
ма гарантировалось наклоном трубки (примерно 20") от гори-
зонтальной оси. 9тобьт миними3ировать ра3ницу суммарных
давлений на стешках трубки, вводился чисть:й арго}1 с давле_
нием порядка 1 атм внутрь трубки, которая потом присоеди_



нялась для исследования. 8нутреннее давление кислорода регу-
л|19 ов а л|1 кислородным н асосом.

'т{тобы и3мерить коэффициент диффу3ии кислорода о, на-
ру)кное давление Р6 фиксировали' первоначально при маль1х 3на-
чёниях (-10-{ атм) внутри дополнительной внетпней трубки'
3акрывающей образеш, А Рт сравнивали с Р0 путем короткого
замь1кания электродов ячейки. ||осле достих<ения равновесия
Ро и3м€Ё{ли до 1 атм и записывали 3А€ во' времени. йз времен-
ной заАер>кки | прол{есса проницаемости вьтчисляли коэффиши-
ент лиффу3ии скоростьопределяющих частиц 

'' 
в соответствии

с анали3ом Бэррэра [29]:
Ра:|216[-' (2'3'7)

1(ривая переходного процесса приведена на рис. 2.16 [31].

2.6. пРи|швнвнив точвчнь|х элвктРодов
для Болвв точного опРвдвлвния 3Ависимости
кислоРодопРон ицАвмости тввРдь|х оксиднь|х

элвктРолитов

Б работах [1, 2] при определени!4 кислородопроницаемости
твердых оксидных электролитов, обусловленной дьтронной про_
водимостью, бьтло 3амечено' что при построе}1ии 3ависимости
потока кислорода нерез мембрану 9т-давления кислорода в га-
зовой фазе в координата* ,[о, - Р3"' ''' прямая не пр0ходит
чере3 начало координат. ||рямолинейная 3ависимость отсекает
на оси ординат отрезок -Р!]: -0,0в .'у!/*, т{1Ф объяснялось

процессами адсорбции_лесорб-
ции на поверхности электроли_
та со сторонь1 мень|пего давле_
ния кислорода в газовой фазе-

Б работе [32] (рис. 2.\7) ав-
торам удалось пока3ать с по_
мощью точечнь1х электродов и3
металла и твердого электроли-
та' что не во всех случаях экви-
валентное давление кислорода

]

Рие. 2.\7. Алсорбшионные слои кисло-
рода на поверхности электролита

электрохимической янейки [32]:
, _платиновь|е токоотводы' 2_пористая
Р{, 3 - адсорбционный слой кислорода, 4 _
точечный твердоэлектролитный 9лектрод,

5 _ керамический капилляр
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Рис. 2.|8. 3ависимость кислородопроницае-
мости твердого электролита цак функшия
от давления кислорода Р2 и Р3 в газовой
фазе и от эквивалентного давления кисло-

р'лае, и Р|в алсорбционньтх слоях [32].
т :1725 (, Р' :6,5 ' 10_6 атм.

т _ е''1/+ - Р''|/', э_ е\/ц _ 
'т'т+

в адсорбционном слое соответству-
ет давлению Фэ в га3овой фазе. ||ри
этом для определения эквивалентно-
го давления кислорода в адсорбци-
оннь1х слоях бьтло предло)кено ис-
поль3овать следующие соотно11]ения:

[Ё: Рт иР;4г Р2

от Р:
^ 

п ,\! 
' 

оАе^_ : 
- 

1п-!у 4Р Рв

ъ

е
Ё
ч*

0.2 ц4 0,6

Р'ф-Р'|', ,'пф
Р!'- Р'/', '*ф

,

,

(2.38)

(2.3$)

(2.40')
(2.41)

и точеч-
соотно"

(2.421

(2.43)

(2.44)

где
АЁ: Ёц._ Ё2 :

АЁ.' _ Ё"_ Ё'"''.
3А€ ячейки с металлическим точечным электродом

нь!м электродом и3 твердого электролита определяются
1пениями (240) " '',-]-::ц;:Ё]

4г Р3

Б,: Р,! 
1п 11 ,.4РР;

а теоретическое значение - по уравнению
Ё!теор -&?1пР,4г Рв

!о, |{е'''' 
_ р''|') ;

! 6, : , 1с|@'')'! ' _ (Р;)' / .1,

Ёа рис. 2.18 [321 в качестве примера приведена.3ависимость
потока кислорода через мембрану твердого электролита от и3-
меренного давления кислорода по соотно!цениям

(2.45'

(2.46).

гАе р_коэффициент кислородопроницаемости; !_толщина
электролита; Ёэ, Р3-.[,авления кислорода в га3овой фазе; Р!'
Р! -эквивалентные давления кислорода в адсорбционном слое.
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3ти зависимости пока3ь1вают' что проницаемость луч[ше опи_
сывается вь1ра)кением (2.46) и прямая в этих координатах про-
ходит чере3 их начало.
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|'лава 3

оп Рвдвл вн ив эл вктРон ных пАРАмвтРов
тввРдых оксиднь!х элвктРолитов

и констАнт их кислоРодопРоницАвмости

3.!. опРвдвл внив постояннои
кислоРодопРоницАвмости и3 пАРАмвтРА Ро

|!о опреАелению [1|мальшрида [1], параметр Р6 соответ-
,ствует такому парциальному давлению (активности) кислорода
в газовой среде' окру>кающей тверАый кислородпроводящий
электролит' при котором электронная проводимость этого элек-
тролита п-т||||а равна его кислородно_иот{ной проводимости:

бо (Р'": Ро) - хо__. (3.1)

Аля допированньтх оксидов :!1еФ2 кислородно_ионная проводи_
мость в 11]ироких пределах не 3ависит от Р6, и определяется
величиной и видом допирующего оксида; электронная проводи_
мость п-т14па в этом случае описьтвается соотно1шением (1.33):

бо : ,"'еа!|' '

}|3 соотнотлений (3.1) и (3.2) следует' что

'о 
: 

''__'Р'4,,
и электронная проводимость определяется вь1ра)кением

бо: х'_-(Р'"|Р'7-!т+

йспользуя соотно1шения (1.70), (1.63) , (!'75) и (3.3)' получаем
формулу для вычисления постоянной кислородопроницаемости'
обусловленной электронной проводимостью 2-типа:

(3.2)

(3.3)

(3.4)

[о :$ ''__
ь2

о| /4
'! 

\̂:7
(3.5)

]аким образом, поток кислорода нерез мембрану описывает_
ся следующими вырах{ениями:

! о, :*} *', р'6' [( _ Рь,\-' |ц 1(р ,."\-| |ц\:

&т ^|/4 [ ^' х-ууц[ гд .\: ]г '.о__. 
е'{' (еБ,)_".(-*, Ё 

_ 
') 

:

: + хо-_1Р6,гРф-':. (.*г {* _ ,)' (3.6)

где Ё_эдо ячейки (1.1), равная

д : {| тп е9"1е)1,.

14з соотнотшений (3'4)-(3.6) видно, что, если и3вестнт{ пара-
метрь1 Р 9 и хо_-' мо}кно определить электронную проводимость
п-типа твердого кислородпроводящего электролита и соответ:'
ствующие ей постоянную кислородопроницаемости и поток кис-
лорода нерез мембрану.

3.1.1. экспв,,*,,'*'ьнов опРвдЁлвнив г1,АРАмвтРА Ро

Ёаиболее быстрьтм и прость1м способом определения пара-
метра Р6 тверАого кислородг1роводящего электрол|тта является
метод и3мерения предельнь|х 3А€ гальванических ячеек с )кид-
кометаллическим электродом'12_47. €хематически такие ячей-
ки могут бьтть представлень| следующим образом:

о},1е*(рь,) 1о-- 1 Ф, (р',) о, (3.1)

где ме* - }кидкометаллический электрод; р!, и ръ:- хими-
ческий потенциал кислорода' растворенного в металле и на
электроде сравнения соответственно; Ф_-- исследуемь:й твер-
дый кислородпроводящий электролит.

Б прошессе поляри3ации гальванической ячейки (3.1) с при-
ло)кением вне1шнего напря)кения происходит перенос ионов ки-
слорода и3 )к1{дкого металла к электроду сравнения' т. е. умень_
1шается активность кислорода' растворенного в х(идком метал-
ле. |!ри некоторой величине прикладываемого напрях(ения 3А€
ячейки (3.1) после прерывания тока становится предельной, не
и3меняющейся с во3растанием напря}](ения и времени его при-

"'?##}''''', когда ионная проводимость не 3ависит от Р9,,
а электронная проводимость твердого электролита описывается
,,р'*",".* (3.2\, *т при условии' что Р;-< Ро и Ро(Рь'<



1аблпца 3.!

Равновесные акт|.вн(юти .кислорода для обратимь!х электродов

_ \е Р .'' атм

электрод
1 000 ос 900 'с 800 ос

€шФ-€шФ
€ц_6цэФ
ш!-ш|о
€о_€оФ
Ре_РеФ

€г-€г2Ф3
шь_шьо
у_уо
т!-т!о

0 ,89
6 ,29

10,35
11 ,98
14 ,89
21 ,79
25,\0
26 '4о34 '7в

1,82
7,43

11 ,99
13,52
\6,71
24,39
28,03
29 ,36
38 ,44

2,89
8 ,83

13,94
15,10
18,90
27,48
31,52
32,87
42,81

следу-

(3.7)

(3.8)

следующие

(3.$)

(3.10)

(Р6, !43 соотно|цения шмальцрида (1.53) [1] получаем
ющее выражение д]|я предельного значения эдс ячейки:

Ё'^*: _#',+.
||осле потенцирован|4я для параметра Р6 имеем

Ро : Ро, ехр (_чЁЁ*)
|1одстановка (3.8) в соотно|шения (3.+) и (3.5) лает
выражения для |1о и оо:

[о: $*'-_'3у^*.*р(#)'
бо: хо_-"*рЁжд) (й)-"'

Фсновными требованиями в организаци|1 ячейки (3.|) явля-
ются достаточно газоплотное ра3деление анодного и катодного
щостранств и обратимость по кислороду электрода сравнения.
]{ля канественного ра3деления электродных пространств обыч-
но исполь3уют га3оплотные образцьт из твердого электролита
в виде пробирок. Б качестве х(идкометаллического электрода
исполь3уют >кпдкутй свинец [2], серебро }[3-7]' медь [7], оло-
во [8] или х(еле3о [9], а обратимого электрода сравне11|1я-
газовый кислородный электрод [101 или смеси металлов и их
9ксидов: йе-.|!1еФ [11], €ш2Ф, (шФ, €ш-€цФ, €о-€оФ,
Ре-РеФ, €г-€гэ@з, шь-шьо, у-уо. Б табл. 3.1. приве-

б4

|пя

Рис. 3.1. Фпределение электровной
!ровод!!мости оксидных электрол|!тов
|{змере!|ием 3А( после поляризации:
/-исследуемая ячейка, 2_графитовый
,стер)кень, 3-расплав меА11, 4_расплав
й?талла" 5_йислородньгй датчик' 6_
электродьт Р\|Рь' 7 _ металлический токо'' отвод [9]

дены равновеснь1е активности
1(ислорода для различных элек-
тролов [11].

Аля определения параметра
Р9 тве!Аьтх кислородпроводя-
1цих э.цектролитов при вь1соких
температурах применяю'|юя и
более сло}кньте конструкщ'{и
янейки (3.1) [9], например:

твердый
м9галлический Ф

электрод
(3.11)

€хема данной ячейки приведе}{а на рис.3.1. в этом случае в
качестве обратимого электрода сравнения исполь3овали метал-
'лический расплав. Аля определения активности кислорода в ра-
сплаве применяли электрохимическую янейку

Р!, возАух |7тФ2((аФ) | металлический расплав. (3.!1|)

.[[огарифм активности кислорода' растворенного в расплаве'
равен

19 Р6, (расплав) :|9 0,2| - 4Рв2|2,303Рт, (3'11)

'а логарифм параметра Р6
19 Р":19ро, (расплав) _ 4РЁ.а*/2,303Рг.

[4з соотногцений (3.11) и (3.12) следует выра)кение для
рифма параметра Р9п.ри таком спосббе измерений:

1в Ро :19 0,21 - 4Р 12,303дт (д1п1ах+д2) .

3.1.2. опРвдвлвнив пАРАмвтРА Ро
и3 твРмодинАмичвских дАнньтх по оксидАм

./!1етод оценки параметра Р3 из термодинамических величин
'предлох(ен в работе [12] в связи с тем, что параметр Ро н3вес'

тен для мень1пего количества оксидов по сравнению с их термо-
динамическими свойствами.

(3.12)

лога-

(3.13)
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Бозникновение электронной проводимост11 твердого -кисло-
родпроводящего электролита свя3ано с квазихимическои реак-
\7|1еи:

@,* !|2Ф2+ у; *2о. (3.1 4)

Б работе [12] сделано предполох(ение' что величина Р6 опре-

деляется термодинамическими характеристиками оксида' т. е. со-

отно!пение Ро|Рь, (р3, _давление диссоциации оксида) одина-
ково' например' для ториевь|х и циркониевь|х электролитов. .(,ля
диссоциации 7тФ,

Б работе [16] из экспериментальнь|х даннь|х [17] лля твер-
дого электролита 0,|57тФ2|0,85€аФ рассчитана зависимость Р6
от температурь|:

1вРо (0,857тФ2|0,15€аФ) :-60500/7+19'5. (3.17)

14з выра>кений (3.16) и (3.17) авторами [12] лля логарифма
соотно1шения Р 9|РБ, получено следующее выра}кение:

|9Р6/РБ,_ 30007т+9,4. (3.18)

€оотнотпение (3.18) было исполь3овано для вычисления Р*
твердьтх электролитов на основе оксида тория. Бьтчислениями
Р6 Аля реакции диссоциации оксида тория

2гФ2+2т*@
из [13-15] полунено, нто

|3Р6,:_57500|т+\0,1.

1}:Ф2 =* ть + о,
из работы [18] полунена температурная 3ависимость

|€Р3,: _64000/г+ 10,1.

(3.15)

(3.16)

(3.1э)

(3.20)

1емпературная 3ависимость параметра Р9 лля твердых
электролитов на основе оксида тория получена при исполь3ова-
нии соотно:шений (3.19) и (3.20):

:я р^ (9'11]|9, + 9'|9Р:',') : _ ''Р' + 19,5. (3.21)-'_ кэ \0,85тио!+0,15у2о3 ) т

3.1.3. опРвдвлвнив пАРАмвтРА Ро
мвтодом кулономвтРичвского титРовАния

.|!1етод кулонометрического титрования был приме!1ен в ра-
боте [19] в целях определения 3начения эдс д" для вычисле'
ния параметра Р6 по соотно1пению

56

Ро : Р6, ехр (_ 4ввР |Р'т). (3.22)

''.ф

Рис. 3.2. 3кспериментальная кривая
кулонометрического титрования при
900'€_для ячейки из торий_иттриевого

электролита [19]

Рис. 3.4. 3кспериментальная установ-
ка для определения параметра Р6

электролита при 1873 }(:
.1 _молибденовая проволока' 2_электро_

лит 7гФа(йвФ), 3-цемент с А1:Фз [7]

Рис. 3.3. 3авпсимость 3А,€ ячейки
Рь, |". ,. ! 

Р6, от Р', (твердшй
электролит с электронной и ды_

ронной проводимостью) [1]

|,5

Ф
цэ'

-
0.5

[7о

€т+€,с

Р'='й ,/,ч\
чл

\

Рис. 3.5. 3кспериментальт*ая {тош-
ки) и вьпиисленная (оплошная лц-
ння) зависимости эдс ячейки
(3.!|) от 3А€ ячейки (3./) при

1873 к [7]

0 3аря0,!0



йз газоплотной трубки твердого электролита 1|:Фэ*1203 от-
качивал|п кислород путем прило)кения вне11]него напряжения.
1ок титрования находился в пределах 0,2-2 мА, и и3менение
3аряда составляло 0,5-1 (л. ||осле ка)кдого и3менения заряда
вне1пняя цепь разрывалась ].1 и3мерялась 3А6 ячейки.

Фдна из кривь1х титрования, представляющая 3ависимость
эдс ячейки от-величинь1 3аряда при 900'с, показана на
рлс. 3.2 [19]. Бидно' что 3А€ ячейки увеличивается на началь-
ной стадии кулонометрического титрования и 3атем достигает
практически постоянного значения Ё'. Результатьт'определе}1ия
свободного объема внутри ячейки показь!вают' что кривая ку-
лопометрического титрования соответствует случаю' когда }13
этого пространства полностью удален кислород.

3.1.4. вь1числвнив пАРАмвтРА Ро и3 дАннь|х
по элвктРоннои пРоводимости чисть!х оксидов

1{истьте оксидь| 7тФ2 п тьо2 являются преимущественно
электроннь1ми проводниками [20' 21]. Б то }ке время их твер-
дые растворы с оксидами щелочно_ и редкоземельт{ых элемен_
тов имеют кислородно_ионную проводимость с некоторой долей
электронной провоАимости р_ ||ли п-ти|!а. 3лектронная проводи-
мость при малых парциальнь1х давлениях кислорода и высок}1х
температурах обусловлена существованием равновесия ме)кду
кислородом оксида и кислородом газовой фазьт:

Ф6+ \|2Фу*\/" *2е,
или' как считают авторы |22], она свя3ана с диссоциацией ок-
с\4да'

]ак как изобарные потенциалы образования всех оксидов в
расчете на 1 моль кислорода близки по величи!'е (т. е' близки
и величинь1 давления диссоциации), мох<но считать |22], лто
при одинаковь1х парциальнь|х давлениях кислорода концентра-
ция электронов проводимости при данной температуре, напри_
мер в твердом растворе 0,857гФ2{0,16€аФ, булет такая же'
как и в чистом 7г0э. 1о )ке относится |1 к чистому 1!@2 и его
твердым растворам. 3то предполох(ение позволило авторам [22],используя величину электро!1ной проводимости чистых оксидов
7гФэ ут тьо2, оценить число переноса ионов кислорода в их твер-
дых растворах:

+ %о--
?п__: 

'- хо-_*бе
11л|1

]-ое'"_ *о__+%'

(3.23)

(3.24",
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Ё*: ?'::' тв Р , Рь" <Ро ( РФ < Рь,. (3.32)ф 4г " Р (̂,

3ависимость числа переноса электронов
давления кислорода имеет вид [1,23]

["
(Р о/ Р о')\/4

от парциального

1+(Ро/Ро,)1/4 '
(3.25)

где Ро - Ро, при ое(Ро,):хо__.
Аля случая' когАа Р6( Ро", т, е. Р6/ Ро'( 1' это соотно-

'1пение упрощается до вида
!.: (Р 6|Ро,\||ц (3.26)

|1осле логарифмирования получаем
1в Ро : 18 Ро, _ \|4\9|". (3.27)

!,анное с0отно1пение было опробовано для вь|числения парамет-
ра Ро некоторь!х твердых проводников электролитов на основе
7гФ2 и тьо;. [221.

3.1.5. опРвдвлвнив пАРАмвтРоБ Ро' Р* и ||6.'.

пФ оксидов и3 3Ависимостви эдс

ячвики Рь,|'. з.[,6, от Р', и Р'"

3 работе !1] с учетом появления электронной и дьтронной
проводимости в кислородпроводящем твердом оксидном элек-
тролите (т. э') получена следующая 3ависимость 3А€ ячейки
Р!, !'. э'| РБ, от химических потенциалов кислорода на элек-
тродах:

Р|6"+(Рь,)|/" Рь'+(Рь,)|/"
*1п (3.28)

е|{+(е'[,1\т" е|{"+(е',7ьт'

где РФ : Ро" (оФ : ко_-), Ро : Ро, (бо : хо__). Бид этой
3ависимости приведен на рис. 3.3.

Адя определения и11тервалов Рь, и Рь, зависимость 3Ас
ячейки от Р9, мо}{но представить в более простом виде:

2.3Рт Рд,' - _'":' :е ^*, Р+( Рь,<Р6('Ро'; (3.29)ь\- 4г' ' Р', '-(7 \'-

(3.30)

(3.31)

д: 'Рт [1,4Р 
!_

Ё':3#|вР, Рь,<Ро ( е[,4е*;' 4Р " Р^'\,

л,:з{1 т9\, Ро ( Рь"< е[,4 г6;. 4Р "Рь,

]'



.[1,ля слунаев (3.29) и (3.30) мох(но определить параметры Р9
п РФ так:

РФ: Р6, ехр (4РЁ'|&7);

Р о :Ро, ехр ( _ 4Р с2| Р.т).

йспользуя соотно1пе}1ия

[Ф: # ', 
.Ра'', [о : $ .,е!!,,

получаем уравнения для определения констант !!Ф " |1" из за-
висимости 3{€ от Р6,:

[Ф : # ', 
(Р;,)_ 1/{ ехР (_ #)'

[о : # ., 1е"'")' 
/ ,.-, (+).

(3.33)

(3.34)

(3"35)

(3.36)

|1ри исследованиях 3ависимости3А( ячейки Ро"1т. э. |Ро, от
Ро' и Р6" последние величинь| задаются обьтчно использованием
металлооксиднь1х смесей €ш, €ш'Ф, Рь, Рьо, ш!, ш1о, Ре, РеФ,
щ!' шьо, ф, соо или га3овых смесей €Ф, * со, н2 * Ё'Ф,
€Фэ*Ё', а также аргона' а3ота' содерх(ащих и3вестное коли-
чество кислорода' как в приведенных них{е для примера электро-
химических цепях:

Р1, ш|, $|Ф|?1то,вь]о,пьФ:,э:з|€г, €г'Ф', Р! $\;
ш, Рь (х<) 

| 1[9'351о,:ьФ:,э:ь |Ре, Ре9,95Ф, Р1 [2{];

\1/' [|!(ж)' [12о |ть0,вь1о,:вФ:,ээг |Ре, Ре6,95Ф, Р| |24|
.1!1п, .]\,1пФ[0,857гФ9+0,15сао |о2 (0,21 атм) [25];

€г, €г'Ф'| 0,852гФ, + 0,15фо |о2 (0,2\ атм) [25];
Р{, 7г9,65€8о,:ьФ:,8б _* |0,99тьо, { 0,01€аФ |Ре, Ре9,95, Р{ [26}

х(:ь 0'001) : 0,000; 0,005; 0,008; 0,017; 0,022; 0,027;

Р{, Ре, Бео,эьФ|7тц35€а9,:ьФ:,вьо_."[\1, ш1о, Р1 [26],

х:0,005; 0,008; 0,014; 0,017; 0,026;

вюстит |0,97гФ2+ 0,1у2о31 Б|, 81'Ф, [27];

Р1, Ре, РеФ|0'892го2+0,11€аФ|1а, 1а2Ф,, РЁ [2в];

ф| стабилиз.7г92!ге(*€), €о 1900 к. [29].
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3.1'6. опРвдвлвнив пАРАмвтРА Ро элвктРолитА
и3 3Ависимости эдс двух РА3нотипнь1х ячввк

}1етод определе}1ия параметра Р о электролита таким спосо_
бом предлох(ен в работе :[17]. Авторь1 и3меряли 3Ас ячеек

(* )мо!мо * !!1оФ, |7гФ'(мво) | (в расплаве Ре), $о( - );)

(3.]у}

( * )}1о, €г {€г2Ф'|7гФ9(?т19Ф) ! о (в расплаве) Ре), }1о( - ),

' (3.у}

построив 3атем графинескую 3ависимость Ё(3.1у) о| Ё(3.!), по
величине отсекаемого отре3ка на оси абсцисс с помощью соот-
ношения (3.40) рассчитывали параметр Ро.

Ёа рис. 3.4 схематически изобрах<ена установка для опре-
деления таким методом параметра Р6 элект!олита с помощью.

указан!!ых ячеек. 3А€ ячеек (3.|у) и (3.!) определяются . сле-
дующими соотно1пениями соответственно:

Ё}1оФ"- Р? ,' др3{+р&{ 
см"оо 

1 .- Р \ л]{+л}{ {г.) ]

Ёсг,Ф":+,"($$/) ,

(3.37)

(3.38)

где Ро. (}1оФ2) и Р9, (€г2Ф3)- паршиальнь1е давления кислоро-
да на 9лектРодах сравнения }1оф!!1оФ2 и €г{€г2Фз €ФФтв€?-
ственно [30]' а Р9, (Ре)-парциальное давление кислорода в
х<идкой стали.

Р1з соотнотшений (3.37) и (3.38) получается 3ависимость

Ёст'Ф,:ёмоФ,++," ($$3;' (3.39)

из которой мох(но определить параметр Р9. 3ависимостью 3А6
6сг,о" от Ёц'9" в соответствии с уравнением (3.39) ' является
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!-
е[ц+е{,ц (€г2Ф,)

е|!++е{! (!г1оФ2)

\

| . (3.40)
/

Ёа рис. 3.5 представлень1 эксг{ериментальные ре3ультаты' полу-
ченнь|е при и3мерении 3А6 ячеек (3.!у) и (3.9) при темпера_
туре 1873 1(. 8идно' что угловой коэффишиент прямой близок
единице' что удовлетворяет соотнот1|ению (3.39) ' и линия отсе-
кает отре3ок | на оси абсцисс' по которому с помощью соотно-
[пения (3.40) мох(но определить параметр Р9.

3.2. опРвдвлвниЁ элвктРоннои пРоводимости
и постоя ннь!х кислоРодопРон ицАвмости

кислоРодпРоводящих твБРдых элвктРолитов
мвтодом БлокиРующвго эл вктРодА

- 
Рсли при определении постоянной кислородопроницаемости

!!о с помощью параметра Р9 необхоАимо' кроме последнего'
дополнительно знать величину кислород}1о-ионной проводимости
оксида' то при применении блокирующего электрода во3мо)кно
непосредственное определение электронной проводимости.р- и
п-типа. |[о ним в соответствии с уравнениями (|'62) и (1.63)
вычисляются постоянные кислородопроницаемости |[6 и |[6.
!,анный метод мо)кно исполь3овать в !||ироком и!|тервале дав_
.лений кислорода и температур.

Фсновньтм в этом методе является использован1{е ячейки
типа (1.11) :

поямая лин||я с единичным
й'" ,а оси абсцисс отре3ок

угловым коэффициентом, отсекаю_
[

+'"(

обратимый
(равновесньтй)
э.цектрод

!',"р.';,
| 

электРолит

х:0

блокирующий
(неравновесньтй) (3.у1)
электрод
!

1чейка находится под постоянньтм напря)кением ни>!{е напря_
}(ения ра3ло}кения оксидного кислородпроводящего твердого
э"пектролита. 3лектрод обынно с правой сторонь| делается 0т_
р!|цательным' так что ионы кислорода внутри оксидного образца
откачиваются от блокирующего (необратимого) электрода \4

мигрируют к равновесному (обратимому)' где ра3ря)каются и
вь1деляются в газовую фазу.

Равгтовесньтй электрод дол}кен поэтому функционировать как
электрод' поглощающий кислород, либо как электрод, выделя_
ющий кислород в га3овую фазу, и при этом оставаться элек-
тродом с известнь|м парциальнь|м давлением кислорода. |1осле
существенно длительного времени электрический ток переносит_
ся только электроннь|ми носителями' т. е. !* определяется про-
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Рис. 3.6. [азовая схема для 3адания Ро, над рав||овеснь|м электродом:
.'_циркуляционнь]й насос,2_электрохимический-насос' 3_емкость' 4_кислородный
датяик, 5 _ модуль с япейками, 

'";дъ.#''; ];:;-*1:г,'ъ:'"''очного давлени я, 7-_ 6ал-

Рис. 31. €хема измерительной ячейки для определения электРонной'проводи_
мости электролита поляризационнь1м метолом [36]

водимостям|т р- и п-тпла и опись1вается вь1рах{ениями (1.104)
и (1.105):

'_ : +} [,* (е|,,) * оо (р',)ехр (7)],
1 _ ехр (-7)

р6" (х:!) _ ро (х:0)
1_----_---.------|;

4Рт

ро,(эс :]) : р3, + Рт |9 Р'о,;

ро, (* :0) : р3, + дт 1п Ро,,

где

|4л|!

1 ф
д7
г, {о* (г6,) [1 _ ехр (- у)]+

* оо (р6,) [."р (и) - 1]}. (3.41)

Б качестве обратимого (равновесного) электрода исполь3у-
ют кислородный газовый электрод' например платиновьтй поро-
1шок' припеченный к твердому электролиту и омь|ваемый газом
с известным парциальнь|м давлением кислорода, либо смеси
.!!1е - .]!1еФ [ 1 1 , 31 -321 , для которых и3вестно давление Ро,
над ними (см. табл. 3.1).

Аля задания определенного Р9, над равновесным электро'
дом исполь3уется га3овая схема наподобие установки' представ_
ленной на рис. 3.6' Аля со3дания электрохийической цепи (3.у!)
применяются ячейки разной конструкцйи с ра3личными способа-
ми и3г0говления блокирующих электродов.

||ри блокировании переноса кислорода в кислородпроводя_
щих оксидах целесообразнее исполь3овать блокирующий катод-
1акой электрод мох{но реализовать путем омь!вания платино_
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Рис. 3.8. €хема измерительной ячейки:
1_электролят, 2_6локирующпп 9лектрод,
3_точечкый о6рат|{мцй 9лектрод' 4-га3о'

плотная высокотемпературвая заша3ка [33]

вого или другого металлического электрода инерт|{ым га3ом
[34) , т. е. ячейка имеет следующий вид :[35]:

о (не, Аг, \2), Р1 | 
тверльтй 

:::*:д:*'проводящий ! рс, Ро, Ф| электролит !

|1ри работе с инертнь1ми га3ами' не содер)кащими кислород'
к блокирующему электроду предъявляются вь|сокие требования.
3то пре>кде всего га3оплотность твердого электролита и элемен-
тов ра3деления катодного и анодного электродньтх пространств.
€хема такой ячейки для и3мерения электронной проводимости
подяри3ационнь1м методом приведена на рис. 3.7. 1(огда элек-
тринеский ток течет через цепь с отрицательнь1м полюсом на
правой стороне' то при этом чере3 нее могут проходить только
электронь|' но не-ионы кислорода' так как и3-за отсутствия ки-
слорода они не могут поступать со стороньт инертного газа (бло-
кирующего электрода).

Фсновным элементом приведенного устройства является про-
бирка из кислородпроводящего твердого электролита. Фбе пла-
тинированнь1е сторонь| пробирки представляют собой электро-
ды' связаннь1е чере3 платиновь1е проводники с вне|1|ней токовой
цепью. Благодаря этому чере3 них мох(но подать постоянное на_
прях{ение потенциостатом и по мере надобности и3мерять про_
ходящий ток или наблюдать 3а и3менекием напрях{ения во вре_
мени. Бовнутрь электролитной трубки перед измерениями по-
дают очищенньтй инертньтй газ. 3атем электродное пространство
отключается от газа специальнь1м вентилем. Ёа вне:пнюю сто-
рону пробирки поступает кислород с определеннь1м парциаль_
нь1м давлением. 3та вне|'пняя сторона электролита отделена от
атмосферы кох{ухом' например кварт.{евой трубой.

|1ри применении ячейки (1.1|) исполь3уются ра3личнь1е спо-
собьт газоплотного отделения катода 11,л11 а|1ода от внешнего
газового пространства. ||римером могут слу}кить янейки, приве-
деннь|е на рис. 3'8 и 3.9. Б первом случае блокирующий аноА
бьтл изготовлен из платиновой фольги толщиной примерно
0,02 см, присоединенной к твердому оксидному электролиту ме_
тодом лиффузионной сварки. Боковьте грани образца по пери-
метру 3аллавляли вь1сокотемпературной замазкой. Бо втором
случае для обеспечения хоро|шего отделения блокирующего ка_
тода от га3ового пространства бьтла вьтбрана специфическая
форма электролита 

- 
в виде полу1паровой сферьт. Ёа внутрен_

64

2
5

1
-5

6
.7

Рис. 3.9. }стройство поляри3ацио!{ной ячейки:
1 _ платиновая сетка, 2 - вь|сокотемпературное стекло, 3 _ плотный платиновь!й слоЁ.
4 - алундовь!е капиллярь|, 5 _ твердь:й электролит' 6 * пористь1й плат1{||!вь!й слой,

7 _ корунд, 9 _ термопара, 9 _ капаль|, 10 _ платиновь1е токоотвоАы [34]

Рис. 3.10. Блияние толщиньт платинового электрода на вольт-амперную зави-, симость (электрод является катодом [38] )

!{юю поверх!{ость наносился платиновь1й электрод' к которому
припекался токоотвод, после чего она 3аливалась стеклом (41 0/9

БаФ, 7 0/9 А12Ф3, 52 0/0 5!о2) с коэффишиентом термического ли-
нейного рас1]]ирения, близким к таковому твердого электролита.

Б работах [32, 37, 38] блокирующий электрод был изготов-
лен и3 платинородиевь1х фольг толщиной 1 мм, содерх<аттт,их 10
и 40 мас.0/о !оАия. [ороп:ее соедицение электролита с платино-
вой пластиной бьтло достигнуто при припекании ее к оксидному
образшу через }кидкое серебро под давлением [1 1].

3ффект толщины блокирующего электрода исследовали в ра_
боте [38]. 3лектрод бь:л изготовлен и3 нескольких пластин пла-
тиновой фольги толщиной 30 мкм (рис. 3.10). 3ффект блоки'
рования устанавливается при толщине платинового электрода
примерно 120 мкм. Б данной работе такх{е бьтл исследован во_
прос неполного блокирования электрода. ||ри больтших напря-
)кениях на ячейках' когда мох{но пренебрень дьтронной проводи-
мостью' и при условии' нто блокировка неполная, для электрон'
ного тока получается следующее вьтра)кение:

]":+'![.*г {#( -*)}_

5 в. к. гильдерман' €. Ф. ||альгуев

'1:
(3.42)
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|Ае ]а-реальная плотность ионного тока_при неполном блоки-
|@3А1\1|4,- !;.- ионный ток при отсутствии блокирования.' 9лектронная проводимость определяется эффективность}о
6локируюшего электрода. }добной мерой эффективности бло-
кирования является параметр |1|[;, |ав|1ый нулю для полность|о
бл6кированного электРоАа и единице-для обратимого. 6хе-
матически зависимость ме)кду электронной проводимость}о
6" и 1'/!с представлена'на рис. 3.11. Фпрелелены два вклада в
электронный поток-от концентрационного градиента (диффу-
зии) и градиента электрического поте!тциала (электринеского
поля).

6нятие |- 7-кривых производят следующим образом.
Ёа янейку с блокирующим электродом подают напря}кение' во3-
растающее ступенчато' и по и3менению тока во времени' проте-
кающего нерез явейку' определяют установление стационарно-
го состояния. Б работе ['30] замечено, что время его установле-
ния 3ависит от величийы тоха (или напря)кения на янейке).
||ри щалых токах (или напрях<епиях) оно велико, а при боль-
]пих - существенно мень!'пе. Фно равно 0,5-2 ч при 900'€ и
толщине электролита из ста6илн3ированного диоксида цирко-
ния около 2,2 мм.

8ремя установления стационарных токов мо>кно определить
по 3ависимости 3А€ электрохимического кислородного датчи-
ка' встроенного в га3овое пространство' в котором находится
исследуемая ячейка с блокирующим электродом. € повы:цением
напря)кения 1!а исследуемой поляризуемой ячейке потенциал
кислорода на катоде пони>кается (в соответствии с соотно|ше-
нием 4Р7:ро,(1)-РФ, ((к)) и кислород выделяется и3 твер-
дого электролита в газовую фазу. |!ри сравнительно небольшой
буферной емкости для и3мерительного газа [14] парциальное
давление кислорода в ней временно повы[||ается' что непрерывно
регистрируется датчиком. 1аким >ке способом мох{но непосред_
ственно наблюдать выделение кислорода в соответствии с тео-
рией поляри3ации электролита с блокирующим электродом.
Ёа рис. 3.12 показано' как после повышения напря}кения на
ячейке примерно от 0,8 до 0,9 Б при Фэ:3 }9 в а3оте и темпе-
ратуре 960'с сц'гнад' соответствующий вь1делению кислорода'
по уравнению

16,: |п Р9. (3.43)

сразу х(е спадает и с одновременно регистрируемым током по_
степенно стремится к исходному' 14л|1 стационарному конечному'
3начению.

Авторами [36] показано' что при стационарных и3мереннях
!- |-крпвых' кроме исследуемой поляризации' к0торую мох(но
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Р:тс. 3.|1. 8лияние эффективности
олокнРования электрода на при_
роду дви}|(ущей силы электропро_'водности. Блокиру:ощий элек-

трод _ катод, равновесный -анол [38].
:_'! (""г {#\ _:) =,] "*г х

"{#} ; 2_диффу3поппь.й вклад

в электровпь!й поток; 3 _ вклад элек_
1'рического поля в электронный поток

Рис. 3.13. 3ависимость суммарного
'электронного тока от прилох(енно_
го напря'|(ения при стационарнь1х
поляризационных и3мерен11ях для
7г6,9!9,191,95. 3лектрол сравнения -возлух [34].

7, "€: 1 -920, 2-969, 3 - 1060,
4_1130,5_п65

Рис. 3.12. Р1зменение поляризац|{онно-
|о-1ока' проходящего верез ятейку, и3А€ кислородного датчвка во Ёре_
мени после установления нового на-

прях<ения на япейке [34]
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Рис. 3.14. 3ависимость суммарного
электронного тока ' от напря'(ения
для |ь','у','Ф1,95 п!и стационарных

поляри3ационных и3мерениях и

т:9б0"6 при разных Ро, [34]'
Р6'' атм: 1_2,|'\0_\: 2_9'|0-'

0 /000 ,,,6 -[т'п0

принять как кокцентрационную внутри твердого электролита'
3амеряется дополнительная поляри3ация, 3ависящая линейно от

тока - ее мо)кно считать поляри3ационнь1м сопротивлением

йр'Б'л"'*'. 3ту величину дополнительной поляри3ации авторы

исключали следующим о6разом: ток в стационар1{ом состоянии

кратковременно прерыва.1с:'_ з 1.:у:Р''ная 
после этого эдс

слу>кил6 величиной концентрационной поляри3ации в электро_

лите.
Ёа рис.3.13 143'1,4 п_редставлены ре3ультать1 и3мерений ток'--

н',р"'йение. на рис' 3.:3 ста]т'ио_нарная плотность тока ' для

диоксида циркония (0,97гФ2}0,1}2Ф3) нанесена к11_-ф^ункция

эдс у для $азл"чнь1х температур, полученная непосредственно
после выключения стационарного тока' Беличина 3А€ 7 отли-

чается максимально на 10 ?о от значений 3,[6, полу-нен1{ых при

прохо}кдении тока нерез 
'янейки' 

БлатоАаРя такой поправке

установлено' что нанесеннь1е 3начения эдс соответствуют соб-

ЁтБенной по|яризашии в электролите' Ёа рис' 3'13 *то>кно ви-

деть плато мех(ду 250 и 700 м3 и экспоненциальнь]й подъем

?р' ,"''",иях, боль:ших 750 мБ, котооьтй соответствует теоре_

тически предска3анным 3начениям по у!авнениям (1.и) и (1.95):

]"=+о1ехр(_+)'

|Ё]'='-(+) _#

(3.44)

(3.45)

3тот подъем следует отнести к ква3исвободным электронам"

3лектродом сравнения при и3мерениях (см' рис' 3'13) 
_бьтл 

ат-

йосФерт|ыа во!лух (Ро" :0,2\ атм) ' ||ри и3мерениях с другими
электролами сравнения и3менялась высота плато'-"'-й; 

йъ. з.!? йр"л"тавлень1 ре3ультать] измерений стационар-

ной пойяриза:1ии для дог|ировандого диоксида тория с различ_
ными элек"р'л'*,'_.рй!*й'й" (Ро, : 0,2| и 9.10-4 атм)- 3ави-

симость высоты пла|о от давления кислорода на электроде

сравнения соответствует те0ретически о}кидаемь1м значениям'
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а именнс|, вь1сота'плато дол}.{на бьтть в 10 раз мень|ше' если дав-
ление кислороАа на электроде сравнени1, уменьшается на че-
тыре порядка.

32.1- вь1числвнив элвктРо|_|нои пт)оводимости
пРи исполь3ов^нии кАтодА

в кАчвствв БлокиРующвго элвктРодА

3лектронную пр0водимость твердого электролита мо)кно
определить из !- 7-кривых с помощью уравнений (1.9+) и
(1.95)' Аля этого строится 3ависимо'сть 19|" от |/ и кривая эк-
страполируется на 3начение 7:0. [з полуненной экстраполя-
цией величинь| тока по соотно1шению (1'95) вь]числяют элек;
тронную проводимость.

.0,ля мальтх давлений кислорода электроннь1й ток [, близок
к и3меренному 3начению !.' !,ля газовьтх смесей, богатьтх кисло_
родом, из 3начений | необходимо вь1честь предельньтй ток, нто-
бь: исключить долю тока электронн'ь!х дь|рок в и3меренном токе.
3ти поправки имеют 3начение только,на началь1{ь1х участках
кривых при неболь1пих токах. Б качестве'примера на рис. 3.15
в полулогарифминеских координатах представлена зависимость
электронного тока от напря}кения. 3начения получень! на двух
ячейках при 970"€ с во3ду11]нь|м равновеснь1м электродом. Ре-
3ультаты имеют хоро11]ие воспрои3водимость и согласие с тео-
ретическим наклоном прямой (Р/пт 1п10:4,05 Б-1). 1олько
вь!1пе 1,5 Б измереннь|е точки 'откл0няются от прямой. 3того
следовало.ох{идать при больгших напряже1{иях' но ни)ке н,апря-
жения ра3ло)кения; в свя3и с тем' что концентрация электронов
во3растает экспоненциально с яапрях(ением 7 и при достаточно
вь|соких концентрациях электронов боль:пе не вь1полняется ус-
ловие не3ависимости их подвижности от концентрац}1!4' |{€|!Ф./|Б:

зованное для получе}1ия
соотно111ения ( 1.95) .

9лектропроводность
р-т\4ла твердого электро-
лита с блокируюшим като-
дом удобно вь|числять по
предельнь|м токам | кри-
вь|х для га3овых сРед, бо-
гать|х кислородом' по со-
отно1шению (1.93) или пу-
тем графинеского построе-
ния 3ависимости (1.105).

Рис. 3.1б. 3ависимость элек-
тронного тока на двух ячейках
при 970 '€ с воздуш-:нь|м элек'

тродом сравнения [34'|



3.2.2. ог|Р8 двлвнив коэФФицивнтА диФФу3ии
(подвихности) элвктРоннь!х дь|Рок и элвктронов

в тввРдь|х оксиднь|х элвктРолитАх
пРи ис|\оль3овАнии БлокиРующвго элвктРодА

Ёа основе соотно1пений (1.69)' (1.70)' (1.62)' (1.63)

пФ : Ро€о/4, [о : |"€6/4;
бФ:Р',ФсФ/.&1:Р6о(/о]
бо : Р,осо/д7: Р6Ф0о

мо)кно получить уравне!|ия
бФ :4Р'||61&?;

бо :4Р9по/дт,
(3.46)

(3.47\

и3 которьтх видно, что постоянные кислородопроницаемости |16
и |!6и электропроводности о6 и о6 свя3аны соответствующим
образом ме)кду собой и состоят из двух составляющих: концент-
рацит.! дь|рок 69 и электронов (о 

" коэффициентов диффузии
(поАвих<ности) электронных дырок 26((/6) и электронов
!6({/3)

Б литературе об этих составляющих, особекно об электрон-
ной, очень мало данных. ||рименение метода блокирующего
электрода при нестационарных условиях позволяет определить
одну и3 составляющих-коэффициенты Аиффузии электронных
дырок ! и ,о электронов и производные от них подвих(ности
электроннь|х дь|рок 0 9 п 06электронов соответственно. 1еперь,
исполь3уя информацию по проводимости электронных частиц'
мо)кно вычислить концентрации электронных дырок и электро-
нов. 6оотно:пения' свя3ь1ва!ощие переходные характеристики
6_|-ячеек с блокирующими электродами при разлитнЁх гра-
ничных условиях' приведень| в таблице в главе 1.

.[,ля 
-экспериментального 

определения переходных характе-
ристик Ё - [ применяются ячейки типа (|.11):

| исследуемый | блокирующий
| электрод [ электрод

обратимьтй
электрод

Б качестве обратимьтх электродов исполь3уют га3овь1е электро_
ды (металлинеские носители и3 платины' серебра, омь!ваемь!е
газом, содерх(ащим свободнь:й кислород) или металлооксиднь|е
смеси (см. табл. 2'1)' \1а рис. 3.16 приведена схема экспери-
ментальной конструкции такой янейки [37] при исподь3овании
в качестве обратимого электрода Ре - РеФ.

7о

'!ф

/10аРц
/._-:

цаттс---

-
Рис. 3.16. [нейка для измерения коэффишиента диффузии электронов
в ст а билизи ров анном 

^:;жЁ;"}"Ё;]Ё6,:!,]'"оль1 
ов ан и и элек1 р ола

Рис. 3.17. 1еоретинеская зависимость
напряжения от времени [40] лля раз-
личных поляризаций в предполох{е_
нии' что коэффи:{иентьт электронов и

дырок равны б"/бп(х:|-): 10*5;
7:900'€

Рис. 3.1 8. 3кспериментальная
релаксация напря>кения галь-
ванической ячейки (-) \2,
Ав|0,97тФэ*0, 1у!о3 | Р1 во3дух,
(-|) с возлуш]ным электродом
сравнет!ия для больп:их поляри-

заций при 1:900'с.
1-1,4: 2- 1,5; 3- 1,6; 4-1,7;

5 _ 1'9: 6 _ |'9' 7 _2'о в

Рис. 3.19. 3кспериментальная релак-
сац'4я напряжения гальват'вческой
ячейки (_) [,{:; А9|7г9\2Ф21 |Ре*Ре9'Ав (*) с возду|||ным электродом
сРавне||ия при Ра3личных поляри3а_
ционпых напрях(ениях и толцине
образша 0,106 (штршховьое лшншш| л
0'218 см (сплошньое|' 7 :825 "с [40]

|,са00

6 [,с



||адение напря)кения во времени для ячейки (1.|), вьтнислен-
ное в работе [39] при предполо}кении' что электронь1 и дьтрки
имеют одинаковьтй ковффишиент диффузи14, 14 для соотно11]ения
концентраций электронов и дь1рок |\|А )(:|-, равном 10-5 (ито
приблизительно соответствует возду1пному электроду сравне-
т-тия), пока3ано на рис. 3. 17. Бидно, что 3ависимость напря)ке_
|1ия от времени имеет характерную площадку. Релаксационный
процесс вначале лимитируется диффу3ией электронов, так как
дви)ке|{ием дьтрок на инертном электроде мох{но пренебрень,
чего нель3я сделать в случае с электронаму{' и увеличение их
концентрации' обусловлено только электроннь1м равновесием.
|1осле переходного периода дь!рки булут доминировать и опре-
делять релаксационньтй процесс.

Бсли электронь1 и дь|рки имеют ра3личнь|е коэффициентьт
лиффузии, и в случае' когда коэффишиент лиффузии электронов
больш_те такового электроннь1х дь1рок' релаксацию мо)кно ра3-
де.т1ить на две последовательнь!е ступени. Бначале происходит
релаксация электронов' в то время как концентрация электрон_
нь[х дь1рок не и3меняется. ||ри больтших временах равновесная
концентрация электронньтх дь1рок определяет зависимость на-
пря)кения от времени

Ёекоторьте экспериментальнь1е ре3ультать{ исследован|1я 3а-
висим0сти напрях(ения от времени при 900"с и поляризацион-
нь1х напря>кениях \,4-2,0 Б с воздутпньтм электродом сравнения
приведень1 на рис.3.18 из работьт [40]. Бидно, что при на-
пря)ке}1иях порядка 1,6 Б на кривой этой зависимости начинает
образовьтваться г|лощадка. |1ри больп'тих начальнь1х напря>ке_
ниях она становится более протя)кенной по времени. Форма
этих кривь]х подобна вьтчисленным кривь1м (см. рис. 3.|7) для
случая равенства коэффишиентов диффу3ии электронньтх дьтрок
и э"цектронов. Фднако на начальнь|х участках спад напря)кения
более бьтстрьтй. 3то объясняется' очевидн'о' больтпей величиной
коэф,фи:{иента диффу3ии электронов по сравнению с 'таковь1м
электроннь1х дь[рок.

||ри исЁользовании электрода сравнения Ре - РеФ в ячей-
ках с твердь1м электролитом на основе диоксида циркония ре-
лаксационнь1й процесс обусловлен только электронами и3-за
малой активности кислорода на электроде сравнения. 3кспери_
менть|' проведеннь1е с исполь3ованием образцов твердого кис-
лородпроводящего электролита ра3личной толт/(иньт в янейке,
приведенной на рис. 3'16, свидетельствуют о целесообразности
применс]ния этого метода. |1ри этом скорость спада напря)кения
(аЁ|а[) прог1орциональна квадрату толщинь1 образца, если про-
цесс контролируется лиффузией, и первой .степени толщины'
если ра3ряд в двойном слое .является скоростьопределяю_
щим [41]. 9кспериментальнь|е ре3ультать1' полут1енньте в рабо-те }[40:! для серии ра3личнь1х начальнь!х поляри3ационнь1х
напряжений, прилох<енньтх к двум образцам толщиной 0,106 и

72

0,218 см соответственно' представлены на рис. 3.19. Бидно' нтопри вь1соких поляризациях напря)<ение и3меняется' линейнопосле бьтстрого начального спада как корень .квадратнь|й отвремени. €оотногпение накло}{ов для образцов р'.''й,"'* '''-щч.нь1. равно 3,9, нто близко к соотно!пению квадратов толщи-ной 4,2., если лиффузия в объеме является ск6ростьопреле-
ляющей.

- Б работе [{0] обсу>кденьт некоторь|е экспериментальньте 
т.1

фундаментальнь1е оштибки, которь]е могут ограничивать приме-
нение данного релаксационного метода наг{ря}кения для опре-
деления подвих(ности электроннь1х дь|рок и электронов в ион_
нь1х проводниках. Бо-первых, электрод сравнения долх(ен иметь
достаточную обратимость и бь:ть в состоянии обеспечивать не-
обходимое количество кислорода в течение релаксационного
периода. }1аксимальньтй ток, проходятттий нерез гальваническую
янейку внача-ле релаксационного процесса, очевидно' равен току'
который наблюдается при стационарной поляри3ации. -|!оток
кислорода со временем умень1шается и' если электродь1 сравне-
ния применять и3 &1е - А{еФ, таких как €ш - €шэФ Ре - РеФ,
для которь|х вь1соки коэффициент диффузии кислорода и кисло_
родопроницаемость, т0 эти требования к электроду сравнения
нетрудно вь1полнить. [ругой серьезный источник огпибок, кото_
рого мох{но избех<ать'- поглощение инертнь|м электродом кис-
лорода' что является дополнительнь1м источником электронов.
Фднако при маль|х объеме и активностях кислорода на инерт-
цом электроде этот источник мо}кет бьтть пренебре>кимо мал
по сравнени.ю с и3менением концентрации электронов при Аиф-
фузии.

Более сильнь|м' ограничением метода мо}1<ет бьтть количество
тока' необходимого для заря}кения двойного электрического
слоя. Авторами [40] пока3ано' что при емкости последнего при-
мерно -100 мкФ.см2 этот фактор ска3ь1вается при более
коротких временах' чем наблюдаемь|е экспериментально для не
очень маль]х напря>|{ений на ячейке' т. е. скорость напря}кения
двойного слоя не является скоростьопределяющим процессом
при даннь|х экспериментальных условиях. Фднако для маль]х
напря>кений на ячейке влияние двойного слоя мо)кет бьтть
существенно'

3.3. опРвдЁлвнив кислоРодопРоницАвмости
и нвствхиомвтРии оксидов

. по ввличинв пРопущвнного
чвРв3 элвктРохимичвскую ячвику токА

^&1етод определения кислородопроницаемости и нестехиомет_
рии оксидов по величине пропускаемого и пропущенного тока
чере3 электрохимическую янейку с замкнутьтм объемом бьтл раз_
работан и опробованв |42-45|.
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Рис. 3.20. $чейка для измерени:*:т:*::#оницаемости образшов [42].

Рудс.3.21.3ависимость 3А€ ячейки (см. рис. 3.20) от времени [49]

Фдин из вариантов устройства для определения кислородо_
проницаемости изобрах{ен схематично на рис. 3.20. }стройство
представляет собой электрохимическую ячейку, выполненную
и3 твердого кислородпроводящего электролита ,1 и снабх(ен-
ную двумя пористыми электродами. оксидный образеш 2 герме_
тично присоединяется к ячейке так' что его внутренняя сторона
образует с электродом 3 замкнутое газовое г1ространство. дру_
гой электрод 4 располох{ен в той }ке газовой среАе, что и
нару}кная сторона обра3ца. Аля пропускания через ячейку
электрического тока к электродам чере3 ключ .' и амперметр 6
подключают внеш;ний источник |{апря)кения 7. Аля регистрации
временной 3ависимости 3А€ на электродах ячейки после от-
ключения тока к ним подсоединяют вольтметр или осцилло-
граф 8.

|[ри пропускании электрического тока чере3 твердый кисло-
родпроводящий электролит происходит пере!|ос кислорода и3
одного электродного простра[!ства в другое. 1аким образом,
со3дается перепад давления кислорода на противополох(ных
сторонах оксидного обра3ца. ||ерепад давления кислорода при-
нимает определенное значение после дости}кения стационарного
состояния' когда потоки кислорода через твердь:й кислородпро-
водящий электролит и исследуемый оксидный образец уравно_
ве1пиваются.

Ёа рис. 3.21 прелставлена типичная временная зависимость
3А€ на электродах электрох}{мической ячейки. Ёапря>кение 7
на электродах при пропускании мех(ду нимк электрического
тока | от вне[]]него источника напря}кения складь!вается из 'га-
ких составляющих:
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|:]&*т\* Ё, (3.48)
||^ :\7

4Р3(л;1/+ * Р':;+',
[см2/(с.атм-1/{)].
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где л * омическое сопротивление янейки; ц - суммарная поля_
!и3а1дц9 электродов1, Ё _ 3[€ концентра-ционного гальваниче-ского элемента' определяемая уравнением Ё1ернста

Рт. Р?ь _ --:_ |п_4Р Р', (3.40)

'ч

3десь' & * газовая постоянная, ,[х</ (г. моль . град) ; ? - абсолют_
ная температура' |(; 4 _-количество электроно-в, -требуемое для
19рен9!а кислорода Ф:; Р-число Фарадея, (л/(г."'',[]Р,"
.{- - парциальные давл.ения кислорода в средах' контактирую-
щих с электродами ячейки.

' 3_елинину Ё, соответствующую отно1|:ению парциальнь{х дав_лений кислорода при прохох(дении тока через электрохимиче_
скую янейку'-определяют по ее значению в момент вь1ключе-
ния тока !6. [ля этого кривую спада 3.||,€ коншентрационного
гальванического элемента во времени экстраполируют на осьэдс, пр0ходящую чере3 точку' соответствующую моменту вы_
кл|очения тока. ||оток кислорода чере3 образец в соответствии
с законом Фарадея определяется так:

!о,:*#,

|4е /',-- поток к}|слорода' см2| с; !'*. - электрический ток, А;
7о - объем одной грамм-молекулы кислорода при нормальных
условиях' см3; п 

- 
число электронов' участвующих в электрохи_

м.ической р9акции при образовании одной молекулы кисл0рода;
Р - число Фарадея, (л/(г. моль).

}дельный поток кислорода .[ с у.тетом толщины ё, см, и пло-
щади поперечного сечения образша ,5, см2, равен

! : !о,618(ем2]с). (3.51)

Бсли и3вестна 3ависимость кислородопроницаемости / от
перепада давлений кислорода на мембране' то мох(но опреде-
лить постоянные кислородопроницаемости. !,ля случая' когда

(3.50)

(3.52)

(3.53)

(3.52) и

(3.54)

(3.55)

!о": пФ (Р]/4 - Р''/');
. ]о,: [Ф (Р;т/+ _ Рт'/,),

с учетом соотно!пений (3.50) и (3.51) из уравнений
(3.53) лля ||6 и ||о получается

[Ф _ ':!!'' ,', [см2/(с.атм|/ц)13
4г5(Р]/4 _ Р!,/+, '

'элу 
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!.альнейтлееупрощениеметодопределениякислородопрони.
паемости по величине пропущенного'тока п0лучил- в работе [43] '

Ё1'"Б.'_з.22 лривеАена схема примененной ячейки.''йсследуе-
м!г*'ооразец 1 в виде отре3ка пробирки герметич]{о соед|{нен

с ,чеа*оа, изготовленной из твердого электролита^2 \снаб>кен-
ной пористь1ми платиновь|ми электродами 3-6. ]окосъемьт
внутренних электродов в местах вь1хода и3 ячейки и3олировань1
от электрол\4та 14 гермети3ировань{ вь{сокотемпературнь1м стек-
лом 7, обладающим ни3кими электропроводностью и га3опро-
ницаемостью. в процессе эксперимента мех(ду электродами
4 рт 5 пропускают электринеский ток,-со3давая внутри ячейки

растя)кение по кислород,. и3меряя-3А€ на электродах 3 и 6,

определяют с помощью уравнения Ёернста перепад парциаль-
нь1х давлений кислорода на противополох{нь1х сторонах оксид-
ного образца. ||ри наступлении стационарного состо_яния потока
кислорода, удаляемого и3 внутреннего объема ячейки и посту-
пающего в него 3а счет кислородопроницаемости образца' урав-
ниваются. 3начение электрического тока |, прохоАяшего чере3
тверАьтй электролит янейки, складь1вается и3 следующих
Б€:'][19[Ё]

где |'6, 1| [',- электрические эквиваленть! потоков кислорода'
лиффуйлирующего нерез твердьтй оксиднь|й образе1 ч--янейкт
соответственно; |9д 

- 
электринеский ток' величина ' которого

обусловлена наличием у твердого электролита ячейки элект-

ронной проводимости' опреАеляюшей его кислородопроницае-
й'.',. |[одобньте ячейки (см. рис. 3.2\, 3.22\ могут бьтть ис-
поль3овань1 в кач-естве устройств для определения отклонения
от стехиометрии по кислороду оксидов по количеству пропу_

щенного электричества чере3 них. Ёа рис. 3.23 и 3.24 представ-
.пень1 такие электрохимйческие ячейки для ог1ределения несте-
хиометрии оксидов. Р1х особенность состоит в том' что исследуе-
мьтй ойсид помещается внутрь газоплотной ячейки. (оличест-
во перенесенного кислорода мо)кно определить в соответствии
с законом Фарадея по соотно1]|ениям

|: |оор * |,' * |'', (3.56)

[п,:$ {*'',

гАе ! - ток, А; / - время, с; Р - константа Фарадея :
:96500 А.с/моль-1; :14 - молекулярная масса кислорода'
г.моль-1; 1 г перенесенного цислорода соответствует
12060 А.с|12060 (л. 6 учетом и3менения давления кислорода
в объеме ячейки для конкретного оксида- получается вели-
чина нестехиометрического коэффи(иента [45] :

Ф'), 14л|4 

^(п:+,
(3.57)
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0:0о:А0: #|*-#(.', _ Р;,)], (3.58)

Рртс. 3.22. 9чейка для и3мерения
кислородопроницаемости :

,|_о60азец, 2_твердьтй электролит'
]_6 -_-ц6риётьте платиновь!е электродь! '' " 7:-;;;о;г'-и!ел, из стекла [43]

Рие. 3.24. |альваническая ячейка:
/ _ о6разец, 2 _ платиновь'е электродь!'
з_твёрдьтй электролит, 4-платино_
вь:е токоподводьг, 5 _ уплотненне из
----с'"*ла, 6 _ алундовьте тигли [44]

Рис. 3.23. 1(онструкшия ячейки для
кулонометрического тптрования :

л_]веодь:й электролит. 2-порнстые

"""".Бс!1Ё'. 
3_клей, 4 _платиновые про'

"""""-^-''вода' 5 -ьбразец [45]

Рис. 3.25. 3ависимость электропро_
й'!,'.', тпо2(у'оэ) от Ро, п_ри по_
----_ 

стоянной-}емпературе [20]'
!!!трцховая л!1нця - 1!Ф2 с маль|м соАе0'*_!!.",ем 

\э9* сталошная _ с 6ольшим



|де ,по _ масса образца при начальных условиях; где 6о и 0 -нестехиометрия оксидов при начальнь1х и конечнь|х условнях
соответственно; м -молекулярная масса оксида; 7-свобод-
ный объем янейки; Р9, , Ро, 

- 
парциальные давления кисло-

рода до |.1 пФ€'1|€ пропускания электрического тока.

3.4. оп Р вдвл вн ив кисл оРодо пРон ицАвмости оксидов
и3 3Ависимости их суммАРнои пРоводимости

от Активности кислоРодА в гА3овои ФА3в

1верАь:е кислородпроводящие оксиды ог1исываются 3ависи-
мостью общей проводимо€?}{ Ф? Р9, в окрух(ающей среде:

б: б, + 'Бр','/" 4 '6гЁ'/*,
(3.5э)

гА€ б; _ ионная проводимость; о$ и
водимости п- *1 р-т|\па соответственно
в газовой фазе 1 атм.

Аля исследования
тролитов применяются

о$ - электронные прр-
при давлении кислорода

суммарной проводимости твердых элек_
ячейки типа

Р6,, !$е | исследуемый оксид | |!1е, Р6'; (3.у11)
.1!1е - /т1е@ | исследуемый оксид | }{е _ }1еФ. (3.у1|1)

||ри исслеАовании ячейки (3.у1|) Ро, 3адается в газовой фазе'а в качестве металлических электродов применяют 3олото, се-
ребро, платину' палладий и дР. Б измерите}ьной ячейке (3.у111)
активность кислорода задается смесью }1е - }1еФ. Б качестве
1ак!х смесей слух(ат 6ш - €ц:Ф, ш| - ш1о, €о - €оФ, 6г -€гэФз.

3начения Ро,. вьтчисленные в работе [20] из термодинами-
ческих данных' приведены в табл' 3.2. [арактерные 3ависимости
суммарной проводимости для твердь|х электролитов на основе
оксидов тория и висмута представлены на рис.3.25.

Бсли концентрация подвих(ных ионов очень вь1сока, парци-
альное давление кислорода не влияет на ионную проводимость'
в то время как проводимосты электронных дырок и электронов
существенно зависит от давления кислорода в соответствии с
уравнением (3.59).

|1ри больтпих 3начени^ Ро, зависимость (3.59) принимает
вид

о (Ро,): бс * .Бр|!,

а при малых Р6, [те!еходит в соотно!пение

(3.60)

(3.61)
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о(Ро,):о;* ,ьР":|'

ч

1а6лица 3.2

Равновесшые'актив'!остъ#.йъч]'Ё1ё 9лектродаш!. ]|{е-ЁсФ

. 1000'с

-АР', кал/моль

-13Ро:

900 "с_АР', кал/моль
_19Ро'

800 "с
-АР', кал/моль

-|9Ро'

1э,9
7,43

60,30
10,35

64,4
11 ,99

36,3
13,62

1ю,4
21,79

2о2,4
.27,48

электрон-

(3.62)

38,1
15,10

[,1з вырах<ений (3.60) и (3.61) мох<но определить
ные проводимости п- 1| р-т14па:

'6 
: о9л;,'д : о (Р9') _ о;;

о*:о*Р3,'-о(Ро,)-о;. (3.ф)

Р1спользуя соотно1шения (3.62), (3.63) и (|.63)' получаем
следующие выра}|(ения для определения констант кислородо_
лроницаемост|| п- 11' р-ту|па2

(онстанть: |1о и

другим методом. |1о
ниях кислоРоАа Ро

о (Р6') _ о;

о| !4,@.

||6 можно найти из
[1|мальшрилу [1]' при

"Ро
о6 (Р6): о;!

(Р6): о;.

(3.64)

(3.65)

3ависимости (3.59) и

парциальных давле'

(3.66)

(3.67)
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|\ри Ро,, равнь1х РБ": Ро ' Р''": Ро, по уравнению (3.59)

получаем . с (Ро): оо (Ро) * ое:2о;; (3'68)

- б (Ро) : о9 (Р6) * оа:2с;. (3.69}

9преАелив из соотношений (3.63) и (3.69) параметрьт Р 6 и Р6'
мо)кно с пом0щью уравнения (3.5) вьтнислить постояннь1е кис_
родопроницаемости |!6 и |!9:

[Ф:*,,. РБ',':- г_

|]^ : 9о,'Р!, .\эг2.\7

(3.70)

(3.71)

3.5. мвтод ввстА и тАллАнА
для опРвдвлвния элвктРо}!нои пРоводимости

и чисвл пвРвносА элвктРонов в смвшАннь|х
кислоРодно_ионнь!х и элвктРоннь|х пРоводникАх

.&1етод и его применение для исследования электронной про-
водимости в сме1шаннь1х ионно-э.т!ектронньтх проводниках описа-
ны в работах [46-43].

||ри определении электр,онной проводимости методом блоки-
рующего электрода сметпанньтй проводник помещают мех{ду
обратимьтм и необратимь|м кислороднь[ми электродами. 3лект-
ронное сопротивление является функцией потенциала поляри3а-
ции, а ионное сопротивление сме!|]анного проводника не 3ависит
от него. Б методе [49, 50] сметпанньтй проводник помещают
мех{ду двумя необратимьтми электродами. |1ри этом электрон-
ное сопротивление проводника не и3меняется в 3ависимости от
потенциала поляри3ации' а ионное сопротивление и3меняется во
времени при нало}кении поляр|13ац|1|1. 14сследуемая янейка преА_
ставлена на рис. 3.26'

14онное сопротивление &: мох(ет и3меняться во времени при
поляри3ации' но это не ска3ывается на определении чисел пере_

г_йй-1 носа' так как и3мерения требуется
проводить только при временах |:0
ц|-6. Б этом случае (3 (сопротив_

Рис. 3.26. 3квивалентная схема сме|панного
проводника с блокирующими электродамн

только для ионов:
Р": !/о': о?_ электронная проводимость; {, :
: |/'4'' 

'.1_по\1ная 
проводимость; &з: 1/о._"'

о3_1 _ п!ово!имость границы электрод_газ [46]|________.1
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ление электрод-газ) велико по сравнению с &э. Аля данногоанали3а предполагается' что электронное_сопротивлен}{е &э н0
и3м-еняется при нало>кении по-ляри3ации. Бсли-гок 1, протекаю-
щий через обра3ец, постоянньтй' то напря)кение Ё "' '6рЁзце име-
ет вид

Ё (0): &:'&я 
7.

&т*&я

.8 (оо) _ &я (&т*&з)\, &:*Ра*Рз

временах !:0 и [:о соответственно.
Б'|Ё (х), получаем

д(0) -- &т(&:*&:*(в) 
-* (т , &, \€(-) (&:*&:)(д1+д' -''\'- д'+&/

при
ние

(3.72)

(3.73)

|4спользуя отноше_

(3.74)

где /, - число переноса электронов.
Рсли &т + &')&', соо'н6шение (3.7{) упрощается и прини-

мает вид

д (0)

в (о')
:1": \ - |, .. ., (3.75)

тде [" п |;- числа переноса электронов и ионов соответственно.

. 400 200 [,т

4>б''>б"

ц*

\,"..'4

'б''' 4

Рпс. 3.27. 1емпературная зависимость электропроводности чистого
с мало#прй1иесью других оксидов (б) 7т.,"'са.''5о',в5 [46]-

Р6':10_9 атм (с), €Фэ/€Ф:1 (б|;1-о(0);2-о(о)

6 в. к. гильдерман, €. Ф. ||альгуев

(а) пп
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о/
в2

\.' '*,!..
Ё1 \

\\

2 = /0 
ёаггт

'э

6э-'>7б">> б,6'_

6,> б, ,>2б,

|уб
900 700 5|0 !ц---]!!._-!!

Рис. 3.28. 1емпературная 3ависи-
мость электропровод|1ости

7г6,35€а1,15Ф1'ш [{6].
т_о(0)' 2_6(Ф)

5

-7

|[редполо:кение, что сум-
ма ионного сопротивлен11я и
сопротивления электрод-
га3 велика по сравнению с
электронным сопротивлени-
ем' мо}кно проверить экспе_
риментально при анализе
проводимостей проводника
п}и временах |:0 ут!_о:1,00,б 1,4 |00ф,к

о(0):'ь:;; - с"{х;

: с-* !! э-"-"-,
- }1;*бэ-го(оо):п;:} +

где ое- электронная проводимость; у7';_ иФА|10'я проводимость;
б+-г _ проводимость электрод - га3'

Бсе три ""д' ,р1йБйийостеа в соотно1шениях (3.76| и (3.77)

являются ре3ультатом активационных процессов, в общем слу-

чае с ра3личнь|ми энергиями активации. |[оэтому зависимость

Ё;й)_ь; о6-р]'йои 
"емпера"уры 

в [широком интервале 6удет

преАставлена прямой линией, если первый член в уравнении
(5,тт) преобла!.аюший. Фднако .она будет 'еостоять'я3 двух
пересекающ"* ,"*й, ".'"'"''р'й член уравнения (3'77\ будет

пр|обладаюшим. Бозмо>кньте ре3ультать! мох{но представить

следующими выр а}кен|1ям|1:

о (0) = б., б (оо) - бе, есл|4 о")х;; (3'78)

о (0): х;, о (оо) _ ое, если ха) б") б._.] (3.79)

о (0) : х,, о (оо) : бэ_г, есл|1 24'ё ) о"_. ) о'; (3'80)

б (0) : х;, о (оо) - тс,, €€ли б"-" ) ш;) б"' (3'8!)

Ёа рис. 3.27 и 3.28 пр-елставлены температурные 3ависимо_
'сти электропроводности 7то,вь(ао,'ьФ:,вь, полученные измерени_
ем электросопротивле}|ия проводника ука3а!|нь|м способом, и

температурнь1еинтервальт'вкоторь1хвьтполняютсяусловия
соотнош.тений (3.7'6) - (3.81 ) .

82

(3.76)

(3.77)

3.6. о п РЁдвл вн и в констАнт кислоРодоп Рон ицАв'шости
и3 скоРостви окислвния мвтАллов

|1оток' кислорода чере3 окисленный слой
! .": к .3|[ (3.в2)

приводит к и3мене|{и. 
у'']*::,' 

со скоростью

Б: ]о./Б'р, (3.в3)

где / - толщина' см; 5 - площадь окислив[цегося слоя, 9м2;
р -_его плотность; /( - константа скорости окисления.

||одстановка значения !6" 11з соотнотпения (3.32) Б ур*"*"-ние (3.83) дает

#:# или р !ё!:!(ё!-

Ретпая данное уравнение' получаем формулу для определения
константы скоростн окисления

(:рР12|. (3.в5),

Бсли скорость окисления определяется по увеличению в мас-
се металла в процессе окисления' то

к 
-(6Р)"" _ 

ярст'

(3.84}

(3.86)

(3.00)'

83;

гле АР:р$/.
8 слупае, когда окнсленный слой является преимущественно"

кнслородно_ионным проводником' то для скорости проникнове_
1{ия кислорода мох(но использовать соотношения

!',: к8|! : вд [п*(л|14 _ Рь/4)-||9 (р;:г* - Р;||4)7,
(3.87).

гАе Р1 п Рэ_давления кислорода на границе га3-оксид и
оксид _ металл .соответственно.

йз соотно:пения (3.87) видно, чт0

к: [Ф (р|,' _ Р''/,) _ п" (ет'/, _ Рт'/*). (3.вв).'

Бсли в окисленном слое бФ>оф; тФ Бь|!?)кение (3'88) упроша-
ется и принимает вид

(: ||о (р|,' - Рь|,). (3.8э)
14з соотнош:ений (3.89) и (3.в6) получаются вырах(ения длявычисления константы проницаемости |7о из скорости окисле_ния металла:

!Ф : к!Р|1/4 _ Р|'та : р Р|2| (р|/^ _ Рь|^) ,

[Ф : (^у)1|2 рв'! (Р|т/ц - Рь|,).

\1л'1

6.



3.7. опРвдвлЁн ив кислоРодопРоницАвмости
твЁРдь|х элЁктРолитов по и3|швРвннои ввличинв

элЁктРонного токА чвРв3 ячвику

1ак как кислородопроницаемость в твердьтх кислородпро_

водящих электролитах'определяётся потоком электр0нов у\

электроннь1х дь1рок' то' зная величину электронного тока' про_

тека1ощего чере3 электролит, мо}кно определить его кислородо-

проницаемость''_'_йр" 
условии, что поляри3ация электродов ячейки мала по

сравнению с омическим сопротивлением электролита, в рабо-

'ё 151] бь:ла предло)кена эквивалентная электрическая цепь

?р"Ё. з.ээ:. }'1з закона |(ирхгофа вьтходной ток ячейки опреде-

ляется соотно11]ением

[в6'*:], - 1',

и вь1ходное напрях(ение ячейки равно

Ё- ["|о",

Ё:Ёо - [;| оа'

(3.0 1)

(3.02)

(3.03)

где Ёо - теоретическое значение эдс янейки; Ё - вьтходное

напря)кение янейки; [; и |" - ионньте и электроннь|е токи в

электролите соответственно. Беличиньт Ё и | измеряются во

;;;;;й ц.,", а Ёо- вьтчисляется теоретически для конкрет-

ной ячейки.
14зсоотнотшений(3.91)-(3.93)мо)кнополучитьвь1ра}кение'

свя3ь1вающее вь{ходнье нАпрЁх<ение на ячейке и ток во внегшней

цепи:

'1л|4

где

Ё: ба Ё^- _ ]- ;'
б;*ое - б;*бе

Ё: Ёо.с'- *|,

(3.э4)

(3.05)

(3.$6), б|' 
''+о,

есть число переноса ионов кислорода; о-суммарная проводи_

мость ячейки.
Ёа рис. 3.30 привелена зависимость ме}кду вь1ходнь!м напря_

".",""й 
ячейки и_ током во вне11]ней цепи' Белинину электрон_

н0го тока при ра3омкнутой цепи мо}кно определить из это|9

рисунка путем экстралоляции линейной зависимости до пере'

сечения со 3начением 8ц'
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,']|ч

Рис. 3.29. 3квивалентная элек-
трическая схема электрохими-

неской яяейки [51|

Рис. 3.31. 3квивалентная схема
концентрационной янейки (€6 

-источник тока с 3!,€)' равной
тер!1одинамическому значению.
&, _ ионное сопротивление образ-
ц,; &" _ электронное сопротивле-
ние; &1 - поляризацнонное сопро_
тивле|1ие электродов; &' _ магазин

сопротивлений, подключеннь: й' к ячейке [52]

0,1

Рис. 3.30. €оотношение мех(ду
вь|ходнь!м напрях<ением и то_
ком во внегшней цепи электро-

химической янейки [51]

Рис. 3.32. 3ависимость величи_
ньт Ёо|Ё: 1 концентрационной

ячейки Ф2' Р!|0'9|7г,Ф2{
+0'09у2о3/Р1' во3дух от обрат-
ного сопротивления нагрузки'

т:10б0 "с [52]

(Ё.Ё,''|

_|!
__!

|

|
1_

6.
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6оотно:пение ме}(ду выходным и электроцнцу т9-к9щ. в элект_

р''й{" можно получить из соотно:пений (3.96)' (3.92)' (3.94}

в виде
!": (| - !1)}@Ё1!; _ ]) (3.э7)

йз этого соотно1шения мох(но определить величину кислородо*
проницаемости чере3 мембрану по уравнению

]о,:]"|4Р. (3.98)

с учетом поляризации электродов пр}1 и3мерении эдс
электрохимической ячейки в зависимости от величины внехшней
активной нагрузки в целях определения электронной проводи-
мости электролита на рис. 3.31 представлена электрохимиче-
ская эквивалентная схема.

|1ри условии' что при малых отклонениях потенциалов
электродов от равновесных значений соблюдается прямая про-
порциональность ме}(ду током и перенапря}!(ением' имеем

т!: Рп '/, (3.99}

| _ (Ё,_ ц)д&, + д") : +. (3.100}, _ \!0 - 
!!,'/\!\' _[ ,\в,| 

&с

йз соотногпения (3.100) полупено уравнение

где

где

|1осле подстановки значений |; и |( в соотно1шение (3.101) полу-
чено вырах(ение для электронной проводимости электролита:

Ё:т'Бо|(\ + (),

|с: Рс](Ра+ &").
р

(: "1
(;*{а

(3.101)

(3.102)

(3.103)

Ё,/Ё_':%Р:(&;*&п)о". (3.104)

||ри подключении вне1шнего сопротивления &', уравнение
(3.104) приобретает вид

+ 
_1 :(&; + к")/(* + & ) 

: (&: *&ц)(о"*о*).
(3.105)

координатах (Ёо/Ё - 1)
отсекающая на оси абс-

||ри построении зависимости (3.105) в
и 1/&"(о") полунается прямая л[1н|1я'

цисс отрезок- 1/&"(о") (рис. 3.32).
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Белинину электронного тока чере3
делить по соотно|пени1о

|":6". Ё:Ё|'Р",

электролит мо)кно опре_

поток кислорода через электролит
]'": |"|4Р : Ё о"|4Р: Ё]4Рр.".

(3.106)

(3.107)

]аким образом, по вел|{чине электронного тока мо}1(но опре_
делить искомую величину потока кислорода чере3 тверАый
электролит.
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