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KOMPOZYTOWE ELEKTROLITY STALE ZAWIERAJACE CaZrOs
JAKO ELEMENTY OGNIW ELEKTROCHEMICZNYCH
STOSOWANYCH W METALURGI

Przedstawiono charakterystyke wlasciwosci elektrycznych i mechanicznych heterofazowych przewodnikéw jonowych
w ukladach cyrkonian wapnia (CaZrOs)-glinian tréjwapniowy (Ca3;AlLOs) oraz cyrkonian wapnia-roztwor staly CaO w ZrO; o
strukturze regularnej. CaZrOs jest przewodnikiem jonéw tlenu, jednak niska warto$é przewodnosci elektrycznej (rzedu 107° S -
ecm™' w temperaturze 1000°C) ogranicza jego stosowanie jako elektrolitu stalego w urzadzeniach elektrochemicznych. Wprowa-
dzenie do osnowy CaZrO; heterofazowych wtracen Ca;ALOq w ilosci nieprzekraczajacej 2% molowych powoduje wzrost prze-
wodnictwa elektrycznego w temperaturze 700°C o ok. 30 tysiecy razy w stosunku do osnowy, ktéra stanowi
CaZrOs. Pojawienie si¢ fazy roztworu stalego CaO w ZrO, o strukturze regularnej jako drugiej fazy w spiekach cyrkonianu
wapniowego prowadzi réwniez do wzrostu przewodnictwa elektrycznego w stosunku do stechiometrycznego CaZrO;. Otrzyma-
ne materialy w badanych uktadach CaZrO;-Ca;AL,Og oraz CaZrOj; - roztwér staly CaO w ZrO; o strukturze regularnej sa prak-
tycznie czystymi przewodnikami jonéw tlenu i moga zosta¢ zastosowane jako elektrolity stale w urzadzeniach elektrochemicz-
nych stosowanych w metalurgii.

Stowa kluczowe: cyrkonian wapnia, przewodnictwo jonowe, kompozytowe elektrolity stale, tlenkowe ogniwa stale

COMPOSITE SOLID ELECTROLYTES BASED ON CaZrO; AS COMPONENTS
FOR ELECTROCHEMICAL DEVICES APPLIED IN METALLURGY

Non-stoichiometric calcium zirconate is one of the ion-conducting materials for high-temperature applications. Relatively
low oxygen ion conductivity of pure CaZrO; (107 S - em™ at 1000°C) limits the practical use of such material as a solid electro-
Iyte in the electrochemical devices applied in metallurgy. The aim of the present paper was to obtain composite ionic conductors
in the two systems: calcium zirconate (CaZrQ;) - tricalcium aluminate (Ca3;Al;Og) and calcium zirconate - cubic solid solution
Ca0-ZrO; as well as to investigate their electrical and mechanical properties. The composite materials were prepared by sinter-
ing of mechanically homogenized mixtures of the respective powders. In the case of the CaZrQ;-Ca;Al,O¢ samples changes of
the lattice parameters of the respective phases suggested a chemical reaction between the components with formation of non-
stoichiometric calcium zirconate. It was stated that a small additive of tricalcium aluminate, up to 2% mol., causes a significant
increase (even 30 000 times when compare to the pure calcium zirconate matrix) of the electrical conductivity of the composites.
Introduction of the calcia fully-stabilized zirconia inclusions into CaZrO; matrix also leads to the improvement of the electrical
properties of the composite materials. In all samples the oxygen ion transference number, estimated by the EMF method, ap-
peared to be close unity. The introduction of the inclusions in the both sample series did not influence significantly a fracture
toughness of the samples, expressed by Ky values. The preliminary results of reactivity
between the CaZrO; + 2% mol. Ca;Al,O6 sample and liquid copper and nickel showed that such composite could be applied as a
solid electrolyte in electrochemical probes for determination of dissolved oxygen in molten metals. The prepared
composite materials seems to be also promising solid electrolytes for galvanic cells to the determination of thermodynamic
properties of intermetallic compounds, carbides and oxide systems having low oxygen partial pressures.

Key words: calcium zirconate, ionic conduction, composite solid electrolytes, solid oxide cells

WSTEP

Przewodniki jonow tlenu znajduja zastosowania mig-
dzy innymi jako elektrolity state w urzadzeniach elektro-
chemicznych, takich jak: stalotlenkowe ogniwa paliwo-
we (SOFC), sensory do pomiaru ci$nienia czastkowego
tlenu w mieszaninach gazowych oraz zawar-
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tosci tlenu w stopionych metalach, membrany do selek-
tywnego pompowania tlenu czy tez elektrolity w ogni-
wach galwanicznych stuzacych do badan wiasciwosci
termodynamicznych ciat statych [1, 2]. Aby dany mate-
riat mogt zosta¢ zastosowany jako tlenowy elektrolit
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staly, powinien charakteryzowaé¢ si¢ praktycznie
czystym przewodnictwem jonoéw tlenu. Dopuszcza sig
ewentualnie istnienie sktadowej przewodnictwa elektro-
nowego mniejszego od sktadowej przewodnictwa jono-
wego co najmniej o dwa rzedy wielkosci. Elemen-
ty wykonane z materiatu elektrolitycznego musza by¢
gestymi, gazoszczelnymi spiekami oraz charakteryzo-
wac si¢ wzglednie dobrymi wiasciwosciami mechanicz-
nymi. Elektrolit staly powinien zachowywac swoje wia-
sciwosci elektryczne i mechaniczne przez dhugi czas w
warunkach pracy urzadzenia, a takze by¢ obojgtnym
chemicznie wobec pozostatych komponentéw ogniwa.

Sposrod znanych przewodnikow jondéw tlenu w naj-
wigkszym stopniu wymagania te spetniaja roztwory state
o strukturze fluorytu, tworzace si¢ w uktadach Y,0s-
Zr0, i Ca0-ZrO, zawierajace odpowiednio 8% molo-
wych Y,0; lub 15% molowych CaO. Najszerszym za-
kresem stosowalno$ci (temperatura pracy od ok. 550 do
1000°C, ci$nienie parcjalne tlenu od 1 do 10™'® Pa) cha-
rakteryzuje si¢ spiek zawierajacy 15% molowych CaO
w ZrO, (15CZ), ktorego przewodnos¢ elektrycz-
na w temperaturze 1000°C wynosi od 2,0 - 107 do
51-1072S-cm’ [3, 4]. Glowna wada tego elektrolitu
jest wystgpowanie przewodnictwa elektronowego przy
cis$nieniach parcjalnych tlenu ponizej 107" Pa w tempe-
raturach od 1200 do 1600°C. Zjawisko to komplikuje
pracg sond tlenowych, stosowanych w kontroli proceséw
technologicznych otrzymywania stali, rafinacji miedzi i
niklu. W przypadku zastosowania tego materiatu jako
elektrolitu statego w tych urzadzeniach
wystepowanie elektronowej sktadowej przewodnictwa
prowadzi do zanizania mierzonych warto$ci SEM ogni-
wa stezeniowego, a w konsekwencji do blednego ozna-
czenia aktywnosci tlenu w analizowanym stopie.
Poprawne oznaczenie aktywnos$ci tlenu wymaga kali-
browania tego urzadzenia wynikajacego z braku linio-
wej zaleznosci SEM ogniwa od aktywnoSci tlenu, co
jednak nadal obarcza wyznaczane warto$ci btedem sys-
tematycznym, siggajacym nawet do 20% w stosunku do
rzeczywistej zawartosci sktadnika [5, 6].

Gorna granica zakresu temperatur, w ktorym mozna
stosowac elektrolity state na bazie dwutlenku cyrkonu w
urzadzeniach elektrochemicznych, ograniczona jest
takze ich wysoka aktywnoscia chemiczna w temperatu-
rach przekraczajacych 900°C. Jednym z mozliwych
produktow reakcji chemicznych pomigdzy roztworem
statym 15% molowych CaO w ZrO, a materiatami elek-
trodowymi z grupy La(_CaMeOs3, gdzie Me = Cr, Mn,
jest CaZrO;. Fakt ten oznacza, ze cyrkonian
wapnia jest bardziej trwaly od roztworu statego CaO
w ZrO, o strukturze regularnej [7, 8]. Prace D. Jankego
i in. [9, 10] wykazaly, ze w temperaturach powyzej
1200°C cyrkonian wapnia jest przewodnikiem jondow
tlenu. Materiat ten zostal z powodzeniem zastosowany
jako elektrolit staty w sondach do pomiaru aktywnosci

tlenu rozpuszczonego w stali. Sondy tlenowe wykonane
z CaZrOs, modyfikowanego nadmiarem CaO lub ZrO,,
w warunkach niskiego ci$nienia parcjalnego tlenu (poni-
zej 107 Pa) i wysokiej temperatury (powyzej 1400°C)
dziataly skuteczniej od sond wykonanych z ZrO; stabili-
zowanego CaO. Ze wzgledu na zbyt niska przewodno$¢
elektryczna czystego cyrkonianu wapnia w temperaturze
1600°C (1074+1073 S - cmﬁl) czas potrzebny do osia-
gnigcia stanu rownowagi w tych sondach byt znacznie
dtuzszy anizeli w sondach zawierajacych 15CZ.

Jednym ze sposobow zwigkszenia przewodnictwa
elektrycznego jest wprowadzenie do osnowy przewodni-
ka jonowego heterofazowych wtracen izolatora badz
innego przewodnika jonowego. W ten sposob otrzymuje
sig¢ kompozytowe elektrolity dyspersyjne (DSE
- dispersed solid electrolytes) [11, 12]. Celem niniejszej
pracy bylo otrzymanie heterofazowych przewodnikow
jonowych w uktadach cyrkonian wapnia (CZ) - glinian
trojwapniowy (CsA) oraz cyrkonian wapnia (CZ) - re-
gularny roztwor stalty CaO w ZrO, (c-ZrO,), a takze
okreslenie ich wilasciwosci elektrycznych pod katem
zastosowania jako elektrolitow stalych w urzadzeniach
elektrochemicznych, pracujacych dla potrzeb metalurgii
w zakresie temperatur od 700 do 1600°C.

OPIS WYKONYWANYCH BADAN

Jednofazowe proszki materiatldw osnowy i wtracen
otrzymano metoda cytrynianowa [13]. W obu przypad-
kach prekursorami cyrkonianu wapnia (CZ) i glinianu
trojwapniowego (C;A) byty odpowiednio roztwory azo-
tanow cyrkonu i glinu, do ktorych wprowadzono ste-
chiometryczne iloSci weglanu wapnia. Do roztworow
dodano (w niewielkim nadmiarze w stosunku do ilosci
kation6w) monohydratu kwasu cytrynowego. Z roztwo-
row tych odparowano nadmiar wody w temperaturze
70°C az do powstania gestej, lepkiej cieczy, zastygajacej
po ochtodzeniu do temperatury pokojowej. Pre-
kursory CaZrO; oraz Cas;Al,O¢ prazono odpowiednio
w temperaturach 1000 oraz 1200°C przez 1 h.

Heterofazowe przewodniki jonowe w ukladzie cyr-
konian wapnia (CZ) - regularny roztwor stalty CaO
w ZrO, (c-ZrO;) zgodnie z diagramem fazowym uktadu
Ca0-ZrO; mozna otrzymac¢ w zakresie zawartosci CaO,
wynoszacej od ok. 25 do ok. 50% molowych. Proszki
tych materiatéw otrzymano réwniez metoda cytryniano-
wa, stosujac opisang powyzej procedurg. W przypadku
proszkow dwufazowych temperaturg¢ prazenia ustalono
na 900°C, a czas prazenia wynosit 1 godzing. Otrzyma-
ne proszki pochodzace z obu badanych uktadow mielono
W miynie obrotowo-wibracyjnym przez
24 h w érodowisku alkoholu izopropylowego. W przy-
padku uktadu CZ-C;A dodatkowym etapem byta homo-
genizacja skladnikow. Uzyskane proszki mieszano
w odpowiednich proporcjach z dodatkiem izopropanolu
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w miynie obrotowo-wibracyjnym przez 30 min, za$
otrzymane mieszaniny suszono w temperaturze 70°C.
Wypraski badanych materiatdw prasowano izostatycznie
pod ci$nieniem 300 MPa i spiekano przez 4 h
w temperaturze 1420°C.

Sktad fazowy otrzymanych proszkow i spiekow ba-
dano metoda rentgenowskiej analizy dyfrakcyjnej. Zare-
jestrowane dyfraktogramy poshuzyly réwniez do okres-
lenia zmian parametréw sieciowych komorki elementar-
nej CaZrO; oraz udzialu wagowego fazy CaZrO;
w tworzywach z uktadu (CZ)-(c-ZrO;). W obu przypad-
kach postuzono si¢ metoda Rietvelda [14]. GgstoSci
pozorne badanych spiekdw zmierzono metoda Archime-
desa. Uzyskane warto$ci ggstosci pozornej spiekoéw
postuzyly do obliczenia ggstosci wzglednej otrzymanych
materialow. Wiasciwosci elektryczne badanych materia-
tow okreslono metoda spektroskopii impedancyjnej.
Pomiary przeprowadzono w temperaturach od 300 do
1000°C w zakresie czestotliwosci 1 Hz+10 MHz. Zasto-
sowanie tej metody pozwolito na okreslenie rezystancji
objetosci  ziaren oraz granic migdzyziarnowych,
a takze catkowitej rezystancji probki bedacej suma rezy-
stancji obu tych sktadnikow mikrostruktury [15]. Para-
metry te otrzymano jako wynik dopasowania zespolonej
i nieliniowej funkcji impedancyjnej metoda najmniej-
szych kwadratow do wynikow pomiarow, wykorzystujac
oprogramowanie FIRDRAVN [16]. Wyznaczone warto-
$ci przewodnictwa objgtosci ziaren, granic migdzyziar-
nowych oraz catkowitej przewodno$ci probki pozwolity
réowniez na okre$lenie energii aktywacji wymienionych
rodzajow przewodnictwa w badanym zakresie tempera-
tur. Energie aktywacji obliczono na podstawie zalezno-
$ci Arrheniusa (InoT) = (1/7).

Liczbg przenoszenia jonow tlenu (#,,) w temperatu-
rach od 500 do 1100°C okreslono metoda pomiaru sity
elektromotorycznej tlenkowych ogniw st¢zeniowych.
W tym celu zbudowano termodynamicznie odwracalne
tlenkowe ogniwo state

Pt | Ni, NiO | (CZ-c-ZrO») lub (CZ-C3A) | Fe, FeO | Pt (1)

Potogniwa stanowia tu roéwnomolowe mieszaniny
metalu z jego tlenkiem (Ni, NiO) oraz (Fe, FeO) o sta-
tym réwnowagowym cisnieniu tlenu. Wartosci liczb
przenoszenia jonow tlenu (Z,,) badanych materiatow
wyznaczono przez poréwnanie SEM ogniwa (1) z war-
tosciami SEM ogniwa zawierajacego takie same elek-
trody, ale elektrolit staty (15CZ), ktorego liczba przeno-
szenia jonow tlenu (#,,) w tych warunkach jest bliska 1.
Postgpowano zgodnie z procedura opisana w pracach
[17,18].

Wartosci krytycznego wspotczynnika intensywnos$ci
(Kic), jako miary odporno$¢ na kruche pgkanie, okres-
lono metoda wglebnikowania piramidy Vickersa. Do
obliczen przyjeto zaleznosci poddane w pracy [19].

W celu wstepnego zbadania odporno$ci otrzymanych
elektrolitéw na korozj¢ w stopionych metalach wyselek-

cjonowane materialy umieszczano w stopionych meta-
lach (miedZz lub nikiel) w temperaturach od 1100 do
1250°C, a nastegpnie testowane probki poddano obser-
wacjom pod skaningowym mikroskopem elektronowym
z analiza EDS.

WYNIKI | DYSKUSJA
Uktad CaZrOs-Ca:zAl20¢

Rysunek 1 przedstawia zmiany objgtosci komorki
elementarnej CaZrO; zachodzace wraz ze wzrostem
zawartosci fazy glinianu trojwapniowego w kompozycie.
Pomimo tego, ze badania rentgenograficzne nie wykaza-
ty obecno$ci trzeciej fazy jako ewentualnego produktu
reakcji CaZrO; z CazAl,O4, mozna przypuszczad, ze
zmiany objetosci komorki elementarnej
CaZrO; spowodowane byty reakcja pomigdzy glinianem
trojwapniowym z osnowa kompozytu. Gestosci wzgled-
ne otrzymanych spiekéw w ukladzie (CZ)-(C;A), w
ktorych udziat wtracen nie przekraczal 4% molowych,
wynosilty od 97 do 98,5% gestosci teoretyczne;.
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Rys. 1. Zmiany objgtosci komorki elementarnej CaZrOs z zawarto$cia
Ca3A120(,
Fig. 1. Changes of CaZrOs cell volume with Ca;Al,O4 content

Przed przystapieniem do badan wilasciwosci elek-
trycznych otrzymanych materialow kompozytowych
scharakteryzowano wiasciwosci elektryczne spiekow
czystego CaZrO; oraz Ca;Al,O¢ w badanym zakresie
temperatur. Otrzymane warto$ci przewodnictwa elek-
trycznego (o) wynosza w temperaturze 1000°C odpo-
wiednio: 2,1 - 107 oraz 3,1 10°S- cmﬁl, co pozwala
na zakwalifikowanie tych materiatdw do grupy izolato-
row elektrycznych. Na rysunku 2 przedstawiono
wzgledne zmiany catkowitej przewodnosci tworzywa
kompozytowego (o;) w stosunku do przewodnosSci
osnowy (o), ktora stanowi stechiometryczny CaZrOs.
Wprowadzenie do osnowy CaZrO; wtracen CazAl,Og
powoduje wzrost catkowitego przewodnictwa elektrycz-
nego az do osiagnigcia wartoSci maksymalnej,
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a nastgpnie jego stopniowy spadek. Na podstawie po-
réwnania wykresow z rysunkow 1 i 2 stwierdzono, ze
maksimum przewodnictwa elektrycznego, przypadajace
dla sktadu zawierajacego 2% molowych Cas;Al,Og, od-
powiada minimum obj¢tosci komorki elementarnej Ca-
ZrO;. Poroéwnanie tych wykreséw wskazuje na zwigzek
migdzy zmianami w strukturze CaZrO; a whasciwos-
ciami elektrycznymi otrzymanych materiatow kompozy-
towych.

Srednie wartosci liczb przenoszenia jonow tlenu (Z,,)
wyznaczone metoda ogniw stgzeniowych w temperatu-
rach 700 i 1100°C wynosza odpowiednio 0,92
i 0,95 dla spieku CaZrOs, za§ w przypadku tworzyw
kompozytowych 0,98 i 0,99. Wartoéci te $§wiadcza o
tym, ze otrzymane materialy kompozytowe sa czystymi
przewodnikami jonow tlenu. Wyzsze warto$ci jonowych
liczb przenoszenia w przypadku materiatow kompozyto-
wych $§wiadcza o tym, ze obserwowany przyrost Spowo-
dowany jest wzrostem stgzenia wakancji tlenowych.
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Rys. 2 Wzgledny przyrost przewodnosci o elektrycznej tworzyw kompo-
zytowych (CZ+C;A) w stosunku do osnowy o, (CZ-O)

Fig. 2. The relative increase of total electrical conductivity oj/o, for
composite samples (CZ+C;A) compared to pure CaZrOs

Oprocz sktadu fazowego kolejnym czynnikiem decy-
dujacym o wiasciwosciach elektrycznych materiatlu jest
jego mikrostruktura. Na rysunku 3 przedstawiono zmia-
ny udzialu przewodnosci po granicach ziaren (o,) w
stosunku do catkowitej przewodnosci (o;), mierzonych
w 700°C, wraz ze zmiana zawartosci C3A w tworzywie.
Na podstawie prezentowanego wykresu mozna stwier-
dzi¢, ze wprowadzenie niewielkich ilosci, do 3% molo-
wych, fazy C;A do osnowy CaZrO; powoduje wzrost
przewodnos$ci granic mi¢dzyziarnowych. Zwiazane jest
zapewne ze zmiang struktury granic spowodowana se-
gregacja kationdw na tejze granicy.

W tabeli 1 zestawiono warto$ci przewodnosci cat-
kowitej (o) oraz energii aktywacji (E,) przewodnictwa
elektrycznego w temperaturach od 300 do 1000°C. Pre-
zentowane wielkoéci wskazuja, ze wprowadzenie hete-

rofazy C;A do osnowy CaZrO; prowadzi do zmniejsza-
nia si¢ energii aktywacji przewodnictwa elektrycznego
tworzyw kompozytowych w stosunku do spieku CaZrOs.
Najnizsza energia aktywacji przewodnictwa charaktery-
zuje si¢ spiek posiadajacy najwyzsza warto$¢ przewod-
nictwa. Kompozytowy elektrolit staly zawierajacy 2%
molowe Ca3;Al,Oq charakteryzuje si¢ wiasciwosciami
elektrycznymi poréwnywalnymi z wlasciwosciami elek-
trolitu (15CZ) oraz kompozytowych elektrolitow statych
zawierajacych CaF,, ktore sa najcze$ciej stosowane w
ogniwach galwanicznych stuzacych do badan wta-
sciwosci termodynamicznych faz migdzymetalicznych,
weglikowych, a takze ukladow tlenkowych o niskiej
preznoscei tlenu [20, 21]. Podstawowym ograniczeniem
w stosowaniu materiatdw zawierajacych fluorek wapnia
w wyzszych temperaturach jest temperatura topnienia
CaF,, wynoszaca ok. 1200°C. Zastosowanie kompozy-
towego spieku zawierajacego CaZrO; jako elektrolitu
w ogniwach galwanicznych moze pozwoli¢ na roz-
szerzenie zakresu stosowalno$ci tej metody do badan
wlasciwosci termodynamicznych opisanych powyzej
materiatow w temperaturach nawet do 1400°C.

0.6241
0,468 / \

0,312+

Udziat Gg/GC

0,156+

0,0004 ™
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Udziat (:213A12067 % mol

Rys. 3. Zmiany udzialu przewodnictwa po granicach ziaren o, w stosun-ku
do catkowitej przewodnosci o, wraz z udzialem C;A w two-
rzywach

Fig. 3. Changes of the grain boundary conductivity to total conductivity
ratio with C;A content

TABELA 1. Zestawienie wlasciwosci elektrycznych tworzyw
w ukladzie CZ+C;A oraz elektrolitu 15CZ
w temperaturach od 300 do 1000°C
TABLE 1. Electrical properties of samples in the systems
CZ+C3A and 15CZ solid electrolyte

Udziat o, S/em .
C:A, % mol @€
700°C 1000°C
0 8,79-107° 2,11-10° 2,21
1 3,45-107° 5,35-107° 1,11
2 2,55-107* 1,12-1072 0,93
3 1,24-107* 8,12-107° 0,94
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4 8,21-107° 7,21-107° 0,96
5 7,18-107° 6,48-107° 1,00
8 6,81-107° 542-107° 1,02
10 6,20-107° 421-107° 1,02

W wyniku przeprowadzonych wstepnych badan od-
pornosci korozyjnej spieku CaZrO; zawierajacego 2%
molowe Ca;Al,Oq w stopionej miedzi oraz niklu nie
stwierdzono penetracji cieklego metalu w glab materiatu
ceramicznego, jak i obecnosci produktow reakcji pomig-
dzy ceramika a metalem. Fakt ten wskazuje rowniez na
mozliwo$¢ zastosowania otrzymanego elektrolitu w
sondach tlenowych do pomiaru rozpuszczonego tlenu w
ciektych metalach.

Ukfad CaZrO:; - roztwor staty CaO w ZrO;
o strukturze regularnej

Uwzgledniajac z jednej strony dobre wilasciwosci
elektryczne regularnego roztworu stalego CaO w ZrOs,
a z drugiej strony wysoka stabilno$¢ termodynamiczna
i odporno$¢ na wstrzas cieplny CaZrO; zasadne wy-
daje sig okreslenie wiasciwosci elektrycznych i me-
chanicznych heterofazowych przewodnikow jonowych
w uktadzie CaZrOs - roztwor staty CaO w ZrO, o struk-
turze regularnej pod katem zastosowania ich jako elek-
trolitow statych w konstrukeji sond elektrochemicznych
stuzacych do pomiaru aktywnosci tlenu w cieklej stali.
Rysunek 4 przedstawia zmiany udzialu fazy CaZrO;
wraz z udzialem CaO w badanych tworzywach. Na
podstawie tego wykresu mozna stwierdzi¢, ze spiek
CaZrOs;, w ktorym udziat CaO wynosi 50% molowych,
jest materialem jednofazowym. Zmniejszenie udzialu
CaO w tworzywie do wartosci 30+49% molowych po-
woduje pojawienie si¢ fazy roztworu statego CaO
w ZrO; o strukturze regularnej. Wptyw tej fazy na wlas-
ciwosci przewodzace CaZrOs; prezentuje rysunek 5,
przedstawiajacy wzgledne zmiany catkowitej przewod-
nosci (oy) kompozytu w stosunku do przewodnosci jed-
nofazowego spicku CaZrO; (o,) W temperaturze
1000°C. Pojawienie si¢ c-ZrO; jako heterofazy prowadzi
do ciaglego wzrostu przewodnictwa elektrycznego od 8
do 370 razy w stosunku do spieku o sktadzie stechiome-

trycznym.
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Rys. 4. Zmiany udzialu fazy CaZrO; wraz z udziatem CaO w badanych
tworzywach

Fig. 4. The calcium zirconate weight fraction as a function of calcia
in samples

Obserwowany dalszy przyrost przewodnictwa elektrycz-
nego, od 970 do 6800 razy, spowodowany jest pojawie-
niem si¢ fazy c-ZrO, jako fazy ciaglej, bedacej lepszym
przewodnikiem jonowym niz cyrkonian wapnia.
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Rys. 5. Przyrost przewodnosci heterofazowego tworzywa CZ-cZrO, (o) W

stosunku do spieku CaZrOs; (o,) o sktadzie stechiometrycznym

Fig. 5. Relative increase of total conductivity of CZ-cZrO, (o;) samples
compared to pure CaZrOs (o,)

W tabeli 2 zestawiono otrzymane warto$ci przewod-
nosci elektrycznej (o) oraz energii aktywacji przewod-
nictwa elektrycznego otrzymanych tworzyw hetrofazo-
wych (CZ)-(c-ZrO;) w temperaturach od 300 do
1000°C. Na podstawie prezentowanych danych mozna
stwierdzi¢, ze otrzymane warto$ci przewodnictwa elek-
trycznego przewodnikow heterofazowych w uktadzie
(CZ)-(c-ZrO,) sa niewiele nizsze od odpowiednich wiel-
kosci dla elektrolitu (15CZ), bedacego elementem elek-
trochemicznych sond tlenowych stosowanych w me- -
talurgii stali, co pozwala juz na ich aplikacje¢ w tych
urzadzeniach.
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TABELA 2. Zestawienie warto$ci calkowitej przewodnosci
elektrycznej o oraz energii aktywacji spieku CZ
oraz heterofazowych tworzyw CZ-cZrO;

TABLE 2. Total electrical conductivity o: and energy activa-

tion of (CZ) and CZ-cZrO; samples

x WI(J(Ci?S})-x Eggz)l-x ?OOS(;gg Eas (V)
0,50 1,32-10° 2,20
0,49 4,16-10° 1,76
0,48 8,20-10° 1,73
0,45 6,60-107 1,35
0,43 8,6-10" 1,33
0,40 5,60-107 1,32
0,30 9,83-107 1,31

Srednie wartosci liczb przenoszenia materialow
w uktadzie (CZ)-(c-ZrO;) w temperaturach od 700 do
1200°C wynosity powyzej 0,98. Wartosci te Swiadcza
o tym, ze rowniez materialy (CZ)-(c-ZrO;) sa czystymi
przewodnikami jonéw tlenu.

Kolejnym kryterium przydatnosci otrzymanych mate-
riatéw jako elektrolitow sa jego wlasciwosci mechanicz-
ne, a zwlaszcza odporno$¢ na kruche pegkanie. Wartosé
krytycznego wspotczynnika intensywnosci naprezen
(Kic), wyznaczona w przypadku spieku stechiometrycz-
nego CaZrO;, wynosi 3,41 0,17 MPa - m”’. Wprowa-
dzenie do osnowy CaZrO; wtracen Cas;ALQsg,
a takze pojawienie si¢ regularnego roztworu stalego
CaO w ZrO, jako drugiej fazy nie powoduje istotnych
zmian warto$ci Kjc badanych tworzyw. Pozostaja one
w granicach btedu i wynosza od 3,26 do 3,51 MPa -
m™’. Wyznaczone warto$ci Kjc sa porbwnywalne z war-
to$ciami otrzymanymi ta sama metoda dla elektrolitow
na bazie ZrO; [22].

PODSUMOWANIE

Przedstawione wyniki badan wskazuja, ze wprowa-
dzenie heterofazy w postaci wtracen izolatora CazAl,Og
badz pojawienie si¢ fazy regularnego roztworu statego
CaO w ZrO, w cyrkonianie wapnia powoduje wzrost
przewodnosci elektrycznej w stosunku do czystej fazy
CaZrO;. Kompozytowe elektrolity state na osnowie
CaZrOs;, zawierajace 2% mol. Ca;Al,0¢ moga by¢ sto-
sowane jako elektrolity stale w ogniwach galwanicz-
nych, stuzacych do wyznaczania danych termodyna-
micznych dla stopéw i faz miedzymetalicznych w tem-
peraturach od 700 do 1400°C.

Odpornos¢ badanych materiatéw na dziatanie ciektej
miedzi i niklu pozwala na zastosowanie ich jako elemen-
tow sond elektrochemicznych do pomiaru aktywnosci
tlenu w tych metalach. Dobre wlasciwosci elektryczne
spiekow: roztwor staty CaO w ZrO, - cyrkonian wapnia
oraz szeroki zakres ci$nienia parcjalnego tlenu, w kto-
rym te materialy sa przewodnikami jonow tlenu, pozwa-

laja na zastosowanie ich w elektrochemicznych sond
tlenowych shuzacych do oznaczania tlenu w stopionych
metalach.
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