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(54) Pevny keramicky elektrolyt na bazi oxidu zirkoni&itého

- Vynélez se tyka pevného elektrolytu na bazi oxidu zirkoniéitého s nizkou vypalovaci teplotou a ptevodo-
vym ¢islem 0,98 az 1,00.

Pevné elektrolyty na bazi oxidu zirkonicitého se pfipravuji tak, Ze k Cistému oxidu zirkonicitému se pfi-
d4vaji nize valentni oxidy, které vytvaieji ve m¥izce krystalti volné uzly v pozicich kyslikovych iontd. Tim je
umoZnéna iontova vodivost. Jako ptidavki se béZn€ pouZiva oxidl a to: vapenatého, hofetnatého, yttnteho
lanthamteho a dale kysli¢énikl vzacnych zemin, viz kupf. A. Koller, Silikaty & 1, (1977 77-96 S vyhodou je
mo¥né pouzwat kombinace napt. oxidu hofe¢natého a oxidu vapenatého. Spoleénym znakem viech tdchto
oxidi je, Ze jejich ptidavkem nevznika Z4dna elektronova a/nebo d¥rova vodivost a pfevodové &islo je rovno
1,00. Pfevodové &islo je pomé&r iontové vodivosti k celkové elektrické vodivosti, ktera se miiZe skladat z po-
dili iontové, elektronové a dérové vodivosti. Dily z pevného zirkoniCitého elektrolytu se zhotovuji tak, Ze
se tvaruje smés oxidh nebo karbonétl, vznikla mletim surovin po kalcinaci na teplotu pfiblizné 1250 °C

- a nasledujici homogenizaci aslinuje na teplotu vys$§i neZ 1700 °C. Vzniklé vyrobky jsou pak hutné, nevykazuji
otevfenou porovitost, prevodové &islo je 1,00 a elektrickd mé&rna vodivost je p¥i teploté-800 °C piiblizng
1x1072Q tem™. .

Nevyhodou téchto hmot je nutnost slinovani pii vysoke teploté. Proto jsou snahy vypalovaci teplotu sniZit, .
ani? by se podstatng ménily elektrické vlastnosti pevného elektrolytu, ptedeviim prevodové &slo. Toto Gsili
Ize rozdélit zhruba do dvou smért. V prvém se podstatnd nelidi chemické sloZeni vychoziho materialu, ve
druhém se p¥idavaji piisady umoZitujici slinovani pti niZ§i teplotg. SniZovani teploty slinovani v prvém
piipadé se provadi tak, Ze se vychozi material pfipravi ve velmi reaktivni formé spoleénym sraZenim, kopre-
cipitaci hydroxidt"x hydrétﬁ a jejich 22’1rovym rozkladem, tak jako smési sulfétﬁ nitrétfl nebo oxalatd, které
viz kupf. M.J. Bannister, W. G. Garnett: Ceramergia Inter 1,3(1975) 127a2133. Ve druhém pfipadé se vychaz1
ze smési oxidi nebo karbonatd, jak bylo popséano, a k nim sc pfidavajt pnsady sniZujici teplotu paleni tim,
Ze vznika nizkotavitelné eutektikum. V literatufe je popsana p¥isada oxidu Zelezitého, jimZ lze sniZit teplotu
paleni aZ na 1250 °C, viz kupt. H. S. Spacil, C. S. Tedmon: Journal Electrochem. Soc. 116, 12 (1969), 1618
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‘aZ 1626. Dalsi popsanou prlsadou je oxid hlinity, ktera byla pouzxta v maximélnim mnoZstvi do 2 %;, avak
sniZen] teploty vypalu bylo pouze o n&kolik desitek stupiid. Prvni systém ptipravy vyrobkﬁ z pevnych kera-
mickych elektrolytl na bazi oxidu zirkoni¢itého ma nevyhodu ve znaénych provoznich nakladech na ziskani
vychoziho materialu a pak pti nékterych technologuch (tvafeni vsttikovym litim) je tato metoda prakticky
nevyuZitelna, u jinych technologii (suché lisovani) jemny material ¢ini pfi vytvateni obtize. Druhy systém
pii zavadéni piisady oxidu Zelezitého s vyraznou elektronovou vodivosti ma tu nevyhodu, %e zvysena elektro-
nova vodivost sniZuje pfevodové &islo. Pro n&které aplikace pevnych elektrolyti naptiklad na &dla je takto
upraveni hmota nevhodné. Hodi se viak pro jiné vyuZiti naptiklad pro bezelektrodovy systém vysokoteplotm
elektrolyzy, kde naopak urita elektronové vodivost je vitana.

Uvedené nedostatky soudasného stavu techniky jsou odstranény vynalezem, jehoZ podstata spoiva v tom,
Ze elektrolyt obsahuje pfisady v mnoZstvi 0,1 aZ 10 mol.% jednak s elektronovou vodivosti typu n, kupf.
oxid Zelezity, jednak s dérovou vodivosti typu p, kupf. oxid médnaty, tvotici s oxidem zirkoni¢itym eutek-
tikum, pfitemZ pom&r pfisad s elektrickou vodivosti p typu a n typu je 0,1 a20,2. Takto volené pfisady vykom-
penzuji elektronovou a naopak dérovou vodivost, kterd vznikd nadbytednym mnostvim piisad tvokicich
se zakladnim materialem pevného elektrolytu oxidem zirkoniditym nizkotavitelné eutektikum. Pak vznika
material s pfevodovym &islem, které se bliZzi nebo rovna 1,00. Jako pfisady tvofici nizkotavici eutektikum
s oxidem zirkoni€itym s elektronovou vodivosti se¢ doporuduje pouZit oxid Zelezity, adkoliv pouZiti jinych
pfisad je také moZné. Jako piisady s p-typem vodivosti je vhodné pouZit oxid m&dnaty nebo m&dny. Takto
volené ptisady s d€rovou a elektronovou vodivosti vnaseji do hmoty voln& pohyblivé elektrony a jejich diry,
tak¥e navzajem tvofi elektricky neutralni pary, které nesniZuji pfevodové &islo. Elektronove diry se viak také
vaZou na pohyblivé kyslikové ionty a sniZuji i iontovou vodivost. Proto vysledné hmoty.s takto kompenzo-
vanou vodivosti maji o n&co niZii celkovou elektrickou vodivost neZ pevné elektrolyty slinované na vysokou
teplotu bez pfisad ve vychozi surovinové smési, coZ viak neni na zavadu pro Jepch vyuZm zejména na
potenciometricka &idla. Prisady sniZujici teplotu paleni musi byt velmi jemn& rozptyleny a je vyhodné, pti-
davaji-li se v roztoku k pevnym oxidim. Z toho diivodu je vyhodné pouznt soli, _]eJlChZ vypalem vznikayji
oxidy, naptiklad siran Zeleznaty nebo dusi¢nan-mé&dnaty.

Pro srovnani je uveden soudasny stav techniky, kde zpravidla se vyrabi material o vychonm sloZeni oxid
zirkoni€ity + 15 mol.% oxid vapenaty, tedy bez ptisad. Teplota slinovani 1750 °C, mérny elektricky odpor
a pfevodové ¢islo mérene pi‘l teploté 600, 700 a 800 °C jsou uvedeny v tabulce

Piiklad A
teplota m&feni - . mérny odpor , prevodovsé &islo
3$(°C) ~ ¢(Qem) ‘ to,
600 1,5.10° 1,00 .
700 34.10? - 1,00 : ‘
800 1,1.10? ' 1,00

Pti pfevodovém &isle 1,00 je elektricky mérny odpor v uvedeném teplotnim rozsahu Fadu 102 a% 10° Q cm.

V dal§im ptikladu soudasného stavu techniky jsou uvedeny charakteristiky materialu o slo¥eni oxid zirko-
nigity + 12 mol.y; oxidu vapenatého + 2 mol.%; oxidu Zelezitého. Materiél mé tedy ptisadu na sniZeni
vypalovaci teploty, ktera byla 1400 °C, typu n. 4

Phklad B o
teplota méfeni mérny odpor ptevodové &islo
5(°0) 2 (@cm) o,
600 75.100 ' 0,89
700 . 1,2-.10% 0,94
800 6, 5 10! ) 0,97

Tento material ma ptevodové élslo niZsi néz 1,00 a elektricky odpor v uvedeném rozsahu teplot je od 10!
do 10> Q cm.

Material o sloZeni oxid zirkoni¢jty + 12 mol.%; oxidu vapenatého + 2 mol.% oxidu médnateho, teplota
vypalu 1350 °C, je pflklad materialu pouze s pfisadou oxidu p-typu

Piiklad C :
teplota mé&feni mérny odpor pfevodové &islo '
8(°C) ' ¢ (Q cm) to,
600 - 54.10° 0,97
700 1,5.10% 0,98

800 : 25.108 098
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Tento typ materilu je charakterizovan znaéné vysokym mérnym elektrickym odporem v uvedeném rozsahu
teplot a pfevodovym ¢&islem mensim neZ 1,00. : ) :
-SloZeni podle vynalezu je uvedeno v piikladu & 1,2 a 3.

Pfiklad &. 1 ‘ . L -
Material o sloZeni oxid zirkonigity + 12 mol.% oxidu vapenatého + 2 mol.%; oxidu m&dnatého + 5mol%,’
oxidu Zelezitého pfi teplot& vypalu na 1400 °C m4 tyto hodnoty: ’ '

teplota méfeni ' - mé&rny elektricky odpor = . pievodové ¢islo
3(C) Ce@em) o,
600 - . 64.10° : - 0,99
700 c 1,3.103 1,00
800 6,0. 102 1,00

Priklad &, 2 o
Material o sloZeni oxid zirkeni&ity + 12 mol.% oxidu vapenatého + 3 mol.%; oxidu Zelezitého, teplota
vypalu 1400 °C m4 tyto hodnoty: .

teplota méteni . mérny elektricky odpor pievodové ¢&islo
$(°C) U e(Qcm) to,
600 . ‘ 7,0. 103 0,99
700 . - 14.10° ' 0,99

800 46 .10% _ 1,00

Pii pouZiti jiného stabilizaéniho ptidavku ne% oxidu vapenatého népfiklad oxid yttrity neni na zavadu.
Vysledné elektrolyty maji obdobné vlastnosti jako materialy bez pfisad na sniZeni teploty slinovani. To je
ukazano na ptikladu &. 3.

Priklad ¢&. 3 o _ :
Material o sloZeni oxid zirkoni¢ity + 10 mol.% oxidu yttrit¢ho + 1,5 mol.% oxidu elezitého + 0,7 mol.%,
oxidu m&dnatého, teplota vypalu 1400 °C ma tyto hodnoty:

teplota méfeni mérny elektricky odpor . pievodové &islo
3(°C) . 0 (@ cm) fo,
600 3,5.102 . 0,98
700 C14.102 0,99
800 - 0,6 .10 0,99

U v3ech uvedenych ptikladi 1, 2; 3 je material pfi ptevodovém &isle 1,00 nebo blizkém 1,00 v hodnoté elek-
trického mérného odporu pii uvedenych teplotach m&feni srovnatelny s elektricky mérnym odporem vycho-
ziho materialu uvedenym v pfikladu A, ktery byl bez ptisad.

PREDMET VYNALEZU

Pevny keramicky elektrolyt na bazi oxidu zirkonicitého s piidavky oxidu vapenatého, hofetnatého,
yttrit¢ho, lanthanitého a/nebo vzacnych zemin vyvolavajicich €isté iontovou vodivost s nizkou vypalovaci
teplotou, vyznaCeny tim, Ze obsahuje pfisady v mnoZstvi 0,1 a% 10 mol.% jednak s elektronovou vodivosti
typu n, kupf. oxid Zelezity, jednak s dé&rovou vodivosti typu p, kupf. oxid mé&dnaty, tvofici s oxidem zirkoni-
¢itym eutektikum, pfidem? pomér p¥isad s elektrickou vodivosti p-typu a n-typu je 0,1 a% 1,2,
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