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У Д К  541.135

П. П. Ж У К , А. А. ВЕЧ ЕР,
Х.-Х. М Ё Б И У С , Ш. Я К О Б С

П О Л Я Р И З А Ц И О Н Н Ы Е  СВОЙСТВА
P t-B i0,STbcr2 O 1,5-Z r 0 2- r A 3 0 B b l X  Э Л Е К Т Р О Д О В

П ри практическом  использовании электрохимических устройств с 
тверды м и эл ектр о л и там и  имеет место целы й р я д  проблем. П рименимость 
электрохим ических  ячеек  с ки слородион проводящ им и тверды м и эл ектр о 
ли там и  ограничена  областью  высоких тем п ератур  (900— 2000 К ) .  П о л я 
ризационны е сопротивления электродов  электрохимических ячеек с тв ер 
д ы ми эл ектроли там и , резко  в о зр астаю щ и е  с уменьш ением  температуры , 
значительно  ум ен ьш аю тся  при использовании промеж уточных эл ектр о д 
ных слоев со смеш анной кислородионно-электронной проводимостью 
[ 1, 2].

Э лектроды  с оксидными пром еж уточны м и слоями Zr — Y —  U  — О и 
Zr —-Yb — U  —-О со см еш анной проводимостью  исследованы  в эл ектр о 
химических устройствах  с тверды м и э л ектр о л и там и  [3— 5]. М ощ ность 
электролизн ой  ячейки при использовании промеж уточного электродного  
слоя состава  Zro,82Ybo,ioUo,OsOii95+* возросла  более, чем в три р аза  
(0,690 В т/см 2 по отнош ению к 0,220 В т /см 2 д л я  ячейки с P t -электродами 
при 1173 К) [3].

Все исследован ны е электродн ы е  м атер и алы  со смеш анной проводи
мостью применимы  только  при вы соких тем п ер ату р ах  ( > 1 1 0 0  К ) .  И ссл е
дован ия  последних лет  показали ,  что о б р азц ы  системы ВІО 1.5 — T b O i i75 

нар яд у  с высокой кислородионной о б л а д а ю т  значительной электронной 
проводимостью и стабильной структурой [6 ].

Ц елью  настоящ ей работы  бы ло исследован ие  поляризационны х 
свойств P t -электродов с пром еж уточны м и электродны м и слоями см еш ан 
ного проводника состава  Bi0 lSTb0 l2 O i i5 на твердоэлектролитной  керам ике 
на основе стаб или зированного  оксида циркония.

Экспериментальная часть

И сходный оксид B i 0 i8 Tb 0 l2 O i l5 получен твер до ф азн о й  реакцией из окси
дов BiOi 5 (ч. д. а.) и T b O i l75 ( > 9 9 ,9  %, S w itz e r la n d )  в течение 20— 25 ч 
на воздухе при 1100— 1200 К.
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Д л я  поляризац ионн ы х ис
следовани й  служ и ли  сегмен
ты твердоэлектролитной  ке
р ам и к и  Z r0,8 5С а0,15O ii85 в ус
т р ой ствах  специальной кон
струкции [7, 8]. П ер ед  нане
сением электродны х слоев 
сегмент п р отравли вался  в 
ф осфорной кислоте (10 мин 
при 353 К) и смеси п л ави ко 
вой, азотной и молочной кис
лот  ( 1 : 3 :  10, 10 мин при 
338 К) д л я  удален ия  приме
сей Al2O 3 и S iO 2 и о т ж и га 
лись при 1300 К. Готовилась 
сп ец и аль н ая  п аста  из м ел
кодисперсного Bi0l8Tb0l2O ii5 
( C l  мкм) и нитроцеллю- 
лозной связки  Д и о в а п  и р а в 
номерно наносилась на ис
следуем ы й электрод  (ИЭ) 
поверхности твердого э л е к 
тролита . В ж и ган ие  иссле
дуем ого  электродного  слоя 
проводилось на воздухе при 1310— 1320 К  в течение I— 2 ч. Н а  ввожен- 
ный слой, а т а к ж е  на поверхность противоэлектрода  (П Э) наносилась 
P t -паста и в ж и гал а с ь  при 1100— 1150 К  в течение 1— 2 ч. В качестве  
э л ек тр о д а  сравнения (СЭ) исп ользовалась  P t  (10 мг/см2), нан есенная  по 
описанной выше методике. И Э  и СЭ покры вались  платиновой сеткой с 
токосъем ам и. П оляри зац и он н ы е  исследования проводились с помощью 
измерений плотность тока — п ерен ап ряж ен и е  в зависимости  от плотности 
тока  через исследуемый эл ек тр о д  (И Э ) и противоэлектрод  (П Э ) .  П ер е 
н ап р яж ен и е  измерялось: м еж д у  исследуемым электродом  (И Э ) и э л е к 
тродом  сравнения (С Э ). П роводились  исследования поляризационны х 
свойств платиновых электродов  с промеж уточны ми электродны м и слоями 
состава  B i0i8Tb0l2O il5 в зависимости  от толщ ины  электродного  слоя, т е м 
пературы  (773— 1173 К) и парц иального  д авл ен и я  ки слорода  (IO5— 
I П а ) .

Ячейки о б раб аты вали сь  т а к ж е  переменным током (50 Гц, /==0,4— 
1,8 А /см 2, 6 В, 7 = 1 1 2 3 — 1223 К) и д ля  стабили зации  х арактеристик  
электрод а  ячейка в ы д ер ж и в а л а с ь  24 ч при 1073— 1123 К  и измерения по
ляризаци онны х хар ак тер и сти к  повторялись.

Результаты и их обсуждение

Рассчи тан ны е  из измерений плотность тока  — п ерен ап ряж ен и е  (вбли
зи электродного равновесия г| =  0— 10 мВ) поляризац ионн ы е сопротивле
ния ( г р)  представлены  на рис. I в зависимости от тем п ературы  и толщины 
электродного  слоя. Из рисунка видно, что поляризационное  сопротивле
ние электрод а  зам етно  у м ен ьш ается  при использовании промежуточного 
электродного  слоя Bi0i8Tb0l2O ii5. Уменьшение поляризац ионн ы х сопротив
лений достигалось при т е м п ер ату р ах  ни ж е 873 К только при плотности 
электродного слоя Bi0i8Tb0l2O ii5 больше, чем 30 м г/см 2.

И нтересный результат  получен при использовании тонких (10 мг/см2), 
расплавленны х на поверхности твердого электроли та  электродны х слоев 
Bi0l8Tb0l2O il5: поляризационное сопротивление значительно меньше, чем 
для  P t -электродов, особенно при низких тем п ературах . П л авл ен и е  эл е к т 
родного слоя на основе окси да  висмута сопровож дается  реакцией  с ма-

Рис. I. Зависимость поляризационного сопротив
ления г р от температуры:

У — P t, 10 мг/см2; 2 — P t, 10 мг/см2, Bi08Tb02O 15,
16,3 мг/см2; 3 — P t, 10 мг/см2, Bi08 Tb0 2O 15, 25,7 мг/см2;
4 — Pt, 15 мг/см2, Bi08Tb02O 15, 35 мг/см2; 5 — Pt,
20 мг/см2, Bi0 8Tb0 2Oj 5 35 мг/см2; 6 — P t, 10 мг/см2,

Bi0l8Tb0 2O 1 5 (распл.), 12 мг/см2
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териалом  твердого 
испарения  B iO ii5.

электроли та  и трудно контроли руем ы м  процессом

М о л яр н ы е  энтальпии 
активац ии  поляризации, 
рассчи танн ы е из линейной
регрессии In rp 
ум еньш аю тся  с 
нием толщ ины

от 1/Т, 
увеличе- 

электрод-

Рис. 2. Зависимость поляризационного сопротивления 
г р от парциального давления  кислорода р0 г .-

I  — P t, 10 мг/см2; 2 — P t, 10 мг/см2, Bi0 8Tb0 6, 16,3 мг/см2; 
3 — P t, 10 мг/см2, B i08T b02O 15, '2 5 ,7 ' мг/см 2; 4 — P t,
15 мг/см2, Bi08 Tb02 O j 5, 35 мг/см2; 5 — P t, 20 мг/см2, 

35 мг/см2; 6 — P t, 10 мг/см2,
(распл,), 12 мг/см2

В‘о,8ТЬ0,2° 1,5

ного слоя и составляю т 
49— 161 кД м /м о л .  М о л я р 
ная  эн тальп и я  активации 
электродной поляризации 
P t -электрода  хорошо со
гласуется  с ли тер ату р н ы 
ми д ан ны м и [8 ].

Рассчи тан ны е  из и з
мерений плотность то 
ка  — п ерен ап ряж ен и е  при 
1073 К в различны х газо 
вых ф а за х  изотермические 
п оляризац ионн ы е сопро
тивления  представлены  
на рис. 2  в двойных л о г а 
риф мических координатах  
в зависимости  от п ар ц и 
ального  д авл ен и я  ки сло
рода.

Н а  рисунке м ож но вы делить  две  области  влияни я  парциального  д а в 
ления  кислорода: больш е 3 -1 0 3 П а  (3 об. % O2) — незначительное у в е 
личение поляризационного  сопротивления, меньш е 3 -1 0 3 П а  —  зам етное 
увеличение поляризационного  сопротивления с уменьш ением  п а р ц и а л ь 
ного д ав л е н и я  кислорода.

И зотерм ы  поляризационного  сопротивления могут быть описаны у р а в 
нениями гр ~ А + В ~ п , где п  со ставл яет  1/2 д л я  P t -электродов с проме-

O2
ж уточны м и слоями состава  Bi0 iSTboi2 O i i5 со смеш анной проводимостью. 
Ход изотерм  поляризац ионн ы х сопротивлений соответствует н а б л ю д а е 
мому ранее  д л я  P t -электродов  и P t -электродов с пром еж уточны м и э л е к 
тродны ми слоями Zro^Yo.aUo.eOi.g+j; со см еш анной кислородионной и 
электронной проводимостью [8 ]. О д н ако  эн тальпи и  активац ии  п о л я р и за 
ции составляли  44— 260 к Д ж /м о л  и приписы вались  различны м  м ехан и з
мам поляризации. Вероятно, лим итирую щ ей стадией  электродного  про
цесса, определяю щ ей  величину поляризац ионн ого  сопротивления, я в л я 
ется диссоциация  м олекулярного  ки слорода  на д ву х ф азн ы х  границ ах  
эл ектр о д  —  газ  и тверды й эл ектр о л и т  — газ.

В о бласти  парц и альн ы х  д авлен и й  ки слорода  Р о 2 > 3 -  IO3 П а, где имеет 
место отсутствие зависимости  п оляризац ионн ого  сопротивления от п а р 
циального  д авл ен и я  кислорода, нет затрудн ен ий  электродном у процессу 
из газовой  ф азы : атом арн ы й  кислород  постоянно восполняется  на эл е к т 
р одах  за  счет диффузии, адсорбции и диссоциации м олекулярного  кисло
рода из газовой  фазы . Ч ем  больш е п оляризац ионн ое  сопротивление, тем 
в меньш ей степени протекаю т  эл ектр о д н ы е  процессы и соответственно 
ш ире область  п ар ц и альн ы х  давл ен и й  кислорода , где не имеет место кон
ц ен трац и он н ая  поляризац ия .

О б р аб о тк а  электродов  переменным током не привела к сущ ествен
ному улучш ению  поляри зац и он н ы х  сопротивлений, что наблю далось  р а 
нее д л я  P t -электродов [8 ].
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У Д К  621.762 : 541.16 : 539.3
Г. И. С А М А Л Ь ,  А. С. С К О Р О П А Н О В , А. А. В ЕЧ ЕР,

Е. В. З В О Н А Р Е В ,  Н. П. Г Р Е Б Н Е В ,  Л. И. Ф Р А И М А Н

И С С Л Е Д О В А Н И Е  ПРОЦЕССОВ  
Н А С Ы Щ Е Н И Я  У Г Л Е Р О Д О М  П О Р О Ш К О В Ы Х  

Л Е Г И Р О В А Н Н Ы Х  М А Т Е Р И А Л О В  НА ОСНОВЕ Ж Е Л Е З А

В последнее врем я возрос интерес к исследованию  физико-химических 
свойств порош ковых м атери алов , при этом большое внимание уделяется  
порош ковым композициям  на основе ж е л е за  [I, 2]. Р езу л ь таты  исследо
ван и я  физико-химических свойств м атери алов  этого типа свидетельству
ют о принципиальной возм ож н ости  создания  на их основе износостойких 
изделий, не уступаю щ их издели ям  из компактны х сплавов, а иногда и 
превы ш аю щ их их. О днако вопросы массопереноса в процессе изготовле
ния изделий из различны х композиционных м атери алов  освещены недо
статочно [3, 4].

С целью вы явлен ия  х а р а к т е р а  структурообразовани я  и особенностей 
н аугл ер о ж и ван и я  порош ковы х легированны х сталей в настоящ ей работе 
б ы ла  изучена диф ф узи я  у гл е р о д а  при цементации порош ковых м а те р и а 
лов с д о бавкам и  меди, цинка, олова  и сурьмы. М етодом ради оактивны х 
индикаторов исследовали  в ли ян и е  химического состава  и плотности м а 
т е р и ал а ,  а т а к ж е  тем п ературы  насы щ ения на диф фузионную  п о д ви ж 
ность углерода  при цем ентаци и и хар ак тер  распределен ия  его по то лщ и 
не диф фузионны х слоев.

Исходными м атер и алам и  служ или  порошки ж е л е з а  м арки  П Ж 4М , 
высоколегированной стали  ПХЗО-1 с до бавкам и  меди, сурьмы, цинка и 
олова  (в виде порошков латун и  и бронзы ). Гранулом етрический состав 
порошков 150— 200 мкм. О б р азц ы  и зготавливали  путем приготовления 
шихты, прессования, спекания, доуплотнения, повторного спекания и от
ж и га. О тносительная  плотность образцов  составляла  75— 95 %. Н а у г л е 
рож и вание  проводили в твердом  кар б ю р и зато р е  (уголь древесный 
55 вес. %, сода кальц и н и р о ван н ая  20 вес. % и си ликокальци й  25 вес. % ) ,  
в который вводили ради оакти вн ы й  изотоп 14C.

Н асы щ ен ие  осущ ествляли  в и н тервале  темп ератур  1173— 1323 К  в 
течение 1,5— 5,0 ч. К а ж д ы й  последую щ ий опыт проводили с обновлением 
к ар б ю р и зато р а  на 25— 30 %. И сходны й кар б ю р и зато р  предварительно 
обезвож и вался  при 380— 410 К  в течение I — 1,5 ч. О дновременно в иден
тичных условиях  отж и галось  по 4— 6  образцов. Д л я  проведения послой
ного радиометрического а н а л и з а  с поверхности науглерож ен н ы х  о б р а з 
цов сош лифовы вали  п а р а л л е л ь н ы е  слои. И нтегральную  радиоактивность  
образцов  определяли  на ради о м етр е  Д П -100  с торцевы м  счетчиком 
Т -25-БФ Л . Т ак  к ак  п ри м ен яем ы й изотоп углерода  14C имеет мягкое 
(3-излучение, измеряемую  интегральную  радиоактивность  о б р азц а  счи та
ли пропорциональной кон центраци и  атомов в приповерхностном слое.

П о л агая ,  что поток у гл ер о д а  в процессе насы щ ения  явл яется  постоян
ным, а диф ф узи я  протекает  в полубесконечное пространство , коэф ф иц и
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