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Die Thermokraft von kubisch stabilisiertem Zirkonoxid
zwischen Sauerstoffelektroden

W. Fiscaer

Physikalisches Laboratorium der AG. Brown, Boveri & Cie., Baden, Schweiz

(Z. Naturforschg. 22 a, 1575—1581 [1967] ; eingegangen am 1. Juni 1967)

The thermoelectric power A@/AT [mV/grad] of cells of the type O,|T stabilized zirconia
| T+ 47 Os has been determined as a function of oxygen partial pressure p[Torr] in the tempera-
ture range 960 °K < T < 1310 °K. The experimental results can be described by the equations

—Ap|4T=0,492+0,0220 In (159/p) for (ZrOg)o,88(Ca0)g,12 and
—Ap[AT=0,460-+0,0219 In (159/p) for (ZrOs)o,91(Y203)0,09 .

The change of A@/AT with oxygen partial pressure corresponds to the change of partial molar

entropy of O, .

The heats of transfer of oxygen ions are estimated from experimental results and thermodynamic
data. From the negative sign of the heat of transfer it is concluded, that oxygen ions migrate by a
vacancy mechanism, which has been established also by experiments of other authors.

Die aus 85 Mol-Proz. ZrO, und 15 Mol-Proz.
Y,0; bestehende NEernst-Masse und einige Misch-
oxide dhnlicher Zusammensetzung, die bei erhohter
Temperatur zum Aufbau elektrolytischer Zellen be-
nutzt werden konnen, haben in letzter Zeit zum Bei-
spiel fiir die Bestimmung thermodynamischer Daten
von Oxiden' 2, fiir die Ermittlung der Loslichkeit
und des Diffusionskoeffizienten von Sauerstoff in
fliissigen Metallen 2 und fiir den Bau von Brennstoff-
zellen* interessante Anwendungsmoglichkeiten ge-
funden. Deshalb ist eine intensivere Kenntnis der
Eigenschaften dieser keramischen Stoffe, insbeson-
dere des Mechanismus der Stromleitung nicht nur
von theoretischer, sondern auch von praktischer Be-
deutung.

Nernst ® erkannte als erster, daB Mischoxide aus
Zirkonoxid und Yttriumoxid den Strom elektroly-
tisch leiten. Die von WacGNEr € angestellte Vermu-
tung, daf} es sich bei diesen Mischoxiden mit FluB-
spatgitter (kubisch stabilisiertes Zirkonoxid) um
Kristalle mit voll besetztem Kationenteilgitter und
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Leerstellen im Anionenteilgitter handelt, wurde spa-
ter von Hunp 7 durch Vergleich zwischen aus rontge-
nographischen Daten berechneten und pyknometrisch
gemessenen Dichten bestatigt. Demnach ist die
Stromleitung mit groBer Wahrscheinlichkeit auf
eine Wanderung der Sauerstoffionenleerstellen zu-
riickzufithren. EMK-Messungen mit Sauerstoffkon-
zentrationszellen ergaben, dal der elektronische
Stromanteil hochstens 0,1% betrigt® °, und aus der
Bestimmung der Selbstdiffusionskoeffizienten folgt,
daB die Sauerstoffionen bei 800 °C etwa 108-mal be-
weglicher sind als die Zirkonionen oder die Metall-
ionen der im Zirkonoxid gelosten Oxide & 1011, Da-
mit ist der Leitungsmechanismus in kubisch stabili-
siertem Zirkonoxid aufgeklart.

Im folgenden wird iiber Thermokraftmessungen
an kubisch stabilisiertem Zirkonoxid berichtet und
es wird untersucht, ob die aus den Versuchsresulta-
ten zu ziehenden Schliisse mit den Vorstellungen
iber den Leitungsmechanismus in diesem Material
in Einklang stehen.
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Versuchsanordnung und MeBresultate

Als Versuchsmaterial wurden Rohre aus CaO-sta-
bilisiertem Zirkonoxid (ZR 23 der Firma Degussa;
12 Mol-Proz. Ca0O, Hauptverunreinigung etwa
1 Mol-Proz. Al,0,, SiO, und TiO, < 0,2 Mol-Proz.;
8mm @,, 5mm (;, Linge 200 mm) und aus
Y,0;-stabilisiertem Zirkonoxid (Lieferfirma ZIR-
COA, Solon, Ohio; 9 Mol-Proz. Y,03; 6,3 mm Q,,
4,5mm ();, Linge 200 mm) benutzt. Die Rohre
wurden an beiden Enden mit einem 5mm breiten
Ring aus Einbrennplatin versehen.

Auf diese Kontakte wurde je ein Pt/PtRh-Thermo-
element geprefit. Das Zirkonoxidrohr samt den
Thermoelementen wurde in einem Quarzrohr unter-
gebracht, an dessen einem Ende ein Hahn fiir die
Zufuhr von Gas bzw. zum Evakuieren des Rohr-
inneren und ein Ansatz fiir den Anschluf} eines
Manometers angeschmolzen waren. Am anderen
Ende konnte ein gekiihlter Glasschliff aufgesetzt wer-
den, der mit Wolframeinschmelzungen fiir die va-
kuumdichte Durchfithrung der elektrischen An-
schliisse versehen war. Das Quarzrohr steckte mit
seinem mittleren Teil in zwei aneinandergeschobe-
nen, rohrformigen Ofen. Die Temperaturverteilung
in den Ofen wurde durch Einschieben zweier Hohl-
zylinder aus zunderfestem Stahl (Wandstarke
10 mm) zwischen die Ofen und das Quarzrohr ver-
bessert. Dadurch wurde der zwischen den beiden
Ofen bei verschiedener Heizleistung auftretende
Temperatursprung auf die Umgebung der Stelle be-
schrinkt, wo die beiden Ofen aneinanderstieBen. Die
beiden Stahlzylinder wurden gleichzeitig als elektri-
sche Abschirmung fiir das im Innern des Quarzroh-
res befindliche Zirkonoxidrohr und fiir die elektri-
schen Zufithrungsleitungen benutzt. Das Zirkonoxid-
rohr ragte zur Hilfte in den einen und zur Hailfte in
den anderen Ofen.

Fir die Messung wurde der linke Ofen auf die
Temperatur T =1073 °K und der rechte Ofen auf
die Temperatur T + AT aufgeheizt. Die Tempera-
turen wurden mit den beiden an den Platinkontak-
ten des Zirkonoxidrohres befindlichen Pt/PtRh-Ther-
moelementen ermittelt. Gleichzeitig wurde zwischen
den Pt-Schenkeln der beiden Thermoelemente die an
der Thermozelle

0, (Pt)| 7 MO | 7, 47 O, (Pt) (1)

(MO = Mischoxid  (Zr0,) 445(Ca0)y42  oder
(Zr03) 9,91 (Y503) ,09) auftretende Thermospannung
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Agp gemessen. Die Thermokraft Ap/AT ergibt sich
dann aus der Thermospannung A¢ und der Tempe-
raturdifferenz AT.

Die Thermospannung wurde bei verschiedenen
Temperaturdifferenzen AT und bei verschiedenen
Sauerstoffpartialdriicken p mit einem Rohrenvolt-
meter (Innenwiderstand 100 M{2) gemessen. Zur
Einstellung des Sauerstoffpartialdruckes wurde
Sauerstoff bzw. Luft in das Quarzrohr gefiillt und
bis zu dem gewiinschten Druck abgepumpt.

In den Abb. 1 und 2 sind die an den beiden
Thermozellen (1) bei verschiedenen Sauerstoffpartial-
driicken gemessenen Thermospannungen in Abhén-
gigkeit von der an den beiden Platinkontakten lie-
genden Temperaturdifferenz aufgetragen. Der Uber-
sichtlichkeit halber sind nur Melpunkte bei 7 Sauer-
stoffpartialdriicken eingezeichnet, obwohl auch bei
anderen Sauerstoffpartialdriicken Messungen durch-
gefiihrt wurden. Aus den graphischen Darstellungen
der Abb.1 und 2 ergibt sich, daB} die Thermospan-
nung in dem untersuchten Temperaturbereich eine
lineare Funktion der angelegten Temperaturdiffe-
renz ist. Eine Abweichung von der Linearitat ergibt
sich lediglich bei (Zr0,)g55(Ca0)g s fir AT =
— 177 °K, also bei einer Temperatur an der rechten
Kontaktstelle von 723 °C. Bei dieser Temperatur
und bei noch tieferen Temperaturen zeigte sich, dal3
die Abweichung von der Linearitdt wiahrend mehre-
rer Stunden noch groler wurde. Diese Abweichung
ist moglicherweise darauf zuriickzufiihren, dafl bei
(Zr0,) g.45(Ca0) 1> unterhalb 800 °C eine lang-
same Phasenumwandlung stattfindet. Als Bestati-
tigung dieser Vermutung konnen rontgenographi-
sche Untersuchungen verschiedener Autoren 2 aufge-
fait werden, nach denen das kubische Mischoxid
unter diesen Verhiltnissen thermodynamisch nicht
mehr stabil sein sollte. Bei hoheren Temperaturen
und bei (ZrO,) g,91(Y503) .09 waren die MeBresul-
tate jedoch reproduzierbar.

In Abb. 3 sind die aus dem Anstieg der Kurven
der Abb.1 und 2 (und aus dem Anstieg entspre-
chender Geraden bei anderen Sauerstoffpartialdriik-
ken) ermittelten Werte Ap/AT gegen den Logarith-
mus des Sauerstoffpartialdruckes p aufgetragen. In
dieser Darstellung ergeben sich Geraden, wobei die
fiir Sauerstoff und Luft gefundenen Werte Agp/AT

12 A, Dierzer u. H. Toser, Ber. Deutsch. Keram. Ges. 30, 47
[1953]. — A. Cocco, Chim. Ind. Milan 41, 882 [1959]. —
R. Roy, H. Micase u. A. M. Diness, Am. Ceram. Soc.
Bull. 43 [4], 255 [1964].
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Abb. 1. Thermospannung A der Zelle Oz (p)|1075°Kk (Zr02) 0,88 (Ca0) 0,12]1073°K + 4702 (p) bei verschiedenen Sauerstoffpar-
tialdriicken p in Torr
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Abb. 2. Thermospannung A der Zelle Oz2(p) |1073°K (ZrO2) 0,91 (Y2030,09/1073°K + 4702 (p) bei verschiedenen Sauerstoffpar-
tialdriicken p in Torr.
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Abb. 3. Thermokraft A@/AT von (Zr0z)¢,8s(Ca0)0,12

SO\

und (Zr02)0.91(Y203)0,09 als Funktion vom Sauer-

stoffpartialdruck p. Die ausgefiillten Kreise beziehen

sich auf Messungen mit reinem Sauerstoff, die nicht
ausgefiillten Kreise auf Messungen mit Luft.
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auf die gleiche Gerade fallen. Daraus ergibt sich,
daf} die Thermokraft nur vom Sauerstoffpartialdruck
beeinflult wird. Die Sauerstoffpartialdruckabhéngig-
keit der Thermozelle (1) wird fir

MO = (Zr0,) 4,83 (Ca0) g2
durch den Zusammenhang
— A/ AT = 0,460 + 0,0219 In (159/p)[mV - Grad 1]
(2)
und fir MO = (Zr0,) g.91(Y503) .09 durch den Zu-
sammenhang
— Ap/AT = 0,492 + 0,0220 In (159/p) [mV - Grad 1]
(3)
wiedergegeben. In die Gln. (2) und (3) ist der

Druck p in Torr einzusetzen. 159 Torr ist der Sauer-
stoffpartialdruck bei 760 Torr Luftdruck.

Diskussion

Im folgenden wird zuerst der bei der Thermozelle
(1) aus dem Sprung der Phasengrenzpotentiale her-
riihrende Anteil der Thermokraft Agye/AT berech-
net. Dazu wird angenommen, daf bei der Phasen-
grenzreaktion Sauerstoffionen gebildet oder ver-
braucht werden. Dann miissen die elektrochemischen
Potentiale der Sauerstoffionen O™~ an der Elektrode
(Phase 1, gekennzeichnet durch einen Index 1 rechts

10°

oben) und im Zirkonoxid (Phase 2) einander gleich
sein, d. h. es muf} gelten

#B_-_2F¢1=IL¢%———2F¢2. (4')

(@ chemisches Potential, F Farapav-Konstante, ¢
elektrisches Potential). Weil an den beiden Elektro-
den in der einen oder in der anderen Richtung die
Reaktion

10, +20Z0 - (5)

(© bezeichnet ein Elektron) abléuft, gilt fiir das
Potential der Sauerstoffionen an der Elektrode

po--=% po, +2 ug . (6)

Setzt man Gl. (6) in Gl. (4) ein und la6t man nach-
triglich alle Indices bei den chemischen Potentialen
weg, so folgt durch Differentiation nach der Tem-
peratur wegen Ou/3T = —S

F-3(¢'—¢*) [T = F- Apyet/ AT =350~} So, — Se-

(7)
In Gl. (7) bedeuten Sp--, Sg, und Sg die molaren
Entropien der Sauerstoffionen im Zirkonoxid, des
Sauerstoffs in der Gasphase und der Elektronen in
den Platinzuleitungen.

Die gesamte Thermokraft setzt sich aus dem durch
Gl. (7) gegebenen heterogenen Anteil und aus einem
von den Eigenschaften der Elektrode und des Zir-
konoxids abhangigen homogenen Anteil zusammen.
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Dieser ergibt sich aus der Thermodynamik der ir-
reversiblen Prozesse 13716 zu

F'A(phom/AT: (1/T) (QE)——_Q.@) (8)

Qo-- und Q% sind die Uberfiihrungswirmen der
Sauerstoffionen im Zirkonoxid und der Elektronen
in den Elektroden. An Stelle der Uberfiihrungs-

wéarme Q;* kann man mittels der Definition

Q:*=T(S*-S5) 9)

auch die Uberfiihrungsentropie S;* einfithren. Be-
riicksichtigt man noch die Abhingigkeit der molaren
Entropie des Sauerstoffs Sp, vom Sauerstoffpartial-
druck p

So,(p) =So,(po) + R In(py/p), (10)
so folgt aus den Gln. (7) bis (10) wegen Ap—
A@pet + APhom
F-Ap/AT =% 85--— 1 S0,(py) — 1 R1n(py/p) — S5 -

(11)
Nach Gl (11) ist die Sauerstoffpartialdruckabhin-
gigkeit der Thermokraft durch den Summanden

So~-[in (Zr0y) (Ca0),] = 3_1_77 {S(ZrOz)l-x(CaO)x—g R[In (er4+/,n02-) —zln (er“/”"Ca,2+) ] }

und
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1R F-In(py/p) =0,0216-In (p,/p) [mV/Grad]

gegeben. Der vor dem Logarithmus stehende Faktor
stimmt mit den experimentell gefundenen Werten
0,0219 fiir (Zr0O,),45(Ca0)g,2 und 0,0220 fiir
(Zr0,) g,91 (Y203) 9,09 gut iiberein. Aus der Uberein-
stimmung kann gefolgert werden, dal doppelt gela-
dene Sauerstoffionen nach Gl. (5) gebildet bzw. ver-
braucht werden. Dagegen folgt daraus noch nichts
iiber die Beweglichkeit der Sauerstoffionen oder dar-
iiber, ob nicht andere Ladungstriger iiberwiegend
am Ladungstransport beteiligt sind.

Weiteren Aufschlufl iiber den Leitungsmechanis-
mus erhilt man aus dem Vorzeichen der Uberfiih-
rungswirme Qo--. Die Sauerstoffioneniiberfiih-
rungswirme 1dBt sich nach Gl. (9) aus der entspre-
chenden Uberfiihrungsentropie So--, die man nach
Gl. (11) aus dem MeBwert Ap/AT erhilt, und aus
der partiellen Entropie So-- der Sauerstoffionen im
stabilisierten Zirkonoxid berechnen. Die Entropie
So-- ist nicht meBbar. Man kann deren GroBe je-
doch theoretisch abschitzen. Analog zu friiheren
Uberlegungen 17- 18 ergibt sich

(12)

. 1
So~-[in (Zr0y) ; -, (Y503) ,] = 3422 {S(Zl'Os)l—x(Yaoa)’_% R[(1+z)In (er“/mOZ_) —2zln (er“/mYa“) 1 }

(m; = Masse des Ions i). Auch fiir die in den Gln.
(12) und (13) vorkommenden Entropien der kubi-
schen Mischoxide von Zirkonoxid mit Calciumoxid
bzw. Yttriumoxid sind keine Mefdaten bekannt.
Deren Grofle kann man aber aus den von Scuick 19
angegebenen Entropiewerten fiir ZrO, (139 J/Mol-
Grad bei 1073 °K), fiir CaO (103 J/Mol-Grad bei
1073 °K) und fiir Y,03 (257 J/Mol-Grad bei
1073 °K) abschitzen, wenn man die Entropie des
Mischoxids entsprechend den relativen Anteilen 1 —a
bzw. x aus den Entropiewerten der das Mischoxid
bildenden Oxide zusammensetzt. Die so gefundene
Entropie enthélt dann allerdings nicht die Bildungs-
entropie des Mischoxids aus den Einzeloxiden. Da-

13 H. Hovrtan, P. Mazur u. S. R. pe Groor, Physica 19, 1109
[1953]. — H. Hovtan, Thesis, Utrecht 1953.

14 R. Haasg, Thermodynamik der irreversiblen Prozesse, Ver-
lag Steinkopff, Darmstadt 1963, S. 375 fi.

15 J. N. Acar, Advan. Electrochem. Eng. 3, 31 [1963].

16 H. J. Scuoenert u. C. Smvistri, Z. Elektrochem. 66, 413
[1962].

(13)

her ist Szr0s) 058 (Ca0) 0.2 > 134,9 J/Mol-Grad und
8(2:02)0.01 (Y205)0.00 > 149,1 J/Mol-Grad. Der Bei-
trag der Bildungsentropie ist schwer abzuschdtzen.
Einen experimentellen Hinweis dafiir, da8 die Entro-
pie von kubisch stabilisiertem Zirkonoxid grofer ist
als der nach obiger Abschitzung gefundene Mini-
malwert findet man in den Tabellen von PEars 20,
Daraus geht hervor, daf} die spezifische Warme von
(Z1r0,) 9,96 (Ca0) g.94 bis mindestens 1100 °C groBer
ist als die von reinem ZrQ,, woraus fiir die entspre-
chenden Entropiewerte das gleiche folgt. Da der Feh-
ler dieser Messungen vermutlich gro ist, werden
aus ihnen keine weiteren Schliisse gezogen.

17 W. Fiscuer, Z. Naturforschg. 21 a, 281 [1966].

18 K. S. Prrzer, J. Phys. Chem. 65, 147 [1961].

19 H. L. Scuick, Thermodynamics of Certain Refractory Com-
pounds, Academic Press, New York 1966.

20 C. D. Pears, Technical Documentary Report ASD-TDR-62-
765, S. 123 [1962].
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Mit Hilfe der Entropiewerte fir (Zr0O,)gg
(Ca0) g4 und (ZrO,).91(Y505) .09 ergeben sich
nun durch Einsetzen in die Gln. (12) und (13) die
partiellen Entropien So-- der Sauerstoffionen in den
entsprechenden Mischoxiden. Die molaren Uberfiih-
rungsentropien So-- beim Sauerstoffpartialdruck p,
lassen sich aus Gl. (11) berechnen, wenn man die
Uberfiihrungsentropie S% der Elektronen vernach-
lassigt, was nach Temkin und CrorosHIN 2! erlaubt
ist. Aus Sg-- und So- - lassen sich schlieBlich nach
Gl. (9) die Uberfiihrungswirmen Qo-- der Sauer-
stoffionen in den beiden Mischoxiden berechnen. Die
erwihnten Groflen und die fiir die Berechnung die-
ser Groflen notigen thermodynamischen Daten und
MeBwerte sind in Tab. 1 zusammengestellt.

Zum Vergleich wurden die entsprechenden Groflen
und Daten fiir 4 feste Salze MX, mit in die Tabelle
aufgenommen. Die fiir die Berechnung der Uber-
fiilhrungsentropie der Kationen Sk- und der An-
ionen Sy v+ sowie der Uberfiihrungswirme der
Kationen Q - und der Anionen Qy 7+ in diesen
Salzen verwendeten Beziehungen entsprechend den
Gln. (9), (11), (12) und (13) und finden sich an

anderer Stelle 17

THERMOKRAFT VON KUBISCH STABILISIERTEM ZIRKONOXID

Aus der Tab. 1 ergibt sich, daB die Uberfithrungs-
warme des beweglichen Ions in manchen Fillen posi-
tiv, in anderen negativ ist. Das positive Vorzeichen
bedeutet, dall von den entsprechenden Ionen in
einem Temperaturgradienten Energie in der Wande-
rungsrichtung transportiert wird. Das ist bei einer
Wanderung der Ionen auf Zwischengitterplatzen der
Fall 26,

Bei einer Wanderung der Ionen iber nicht be-
setzte Gitterplatze erfolgt dagegen der Energietrans-
port in umgekehrter Richtung wie die Ionenwande-
rung 2627, da eine Leerstelle eine Stelle hoherer
Energie darstellt und da die Leerstellen in umge-
kehrter Richtung wandern wie die entsprechenden
Ionen. Daraus resultiert nach Wacner?” fiir die
Uberfithrungsentropie das negative Vorzeichen.

Bei den in Tab. 1 aufgefithrten Salzen stimmt der
aus dem Vorzeichen der Uberfiihrungswirme fol-
gende Wanderungsmechanismus mit den Vorstellun-
gen uber den Fehlordnungstyp und dem daraus zu-
sammenhéngenden Leitungsmechanismus dieser Salze
iiberein. So ergibt sich z.B. aus Leitfahigkeitsmes-
sungen von Kocr und WacNer 28 an mit hoherwerti-
gen Salzen dotierten Silberhalogeniden, da} in den

°K mV - Grad—1 J - Mol-1: Grad—1 kJ - Mol-1
Zelle Lit.
T Ap/AT Sos S0 S5-- Q5-= o
02| (Zr0O2)o,88(Ca0)o,12| O2;
159 Torr 1073 — 0,460 259 >134,9 40,7 < 0,96 1
02| (Zr02)0,01(Y203)0,09 | O2;
159 Torr 1073 — 0,492 259 >149,1 34,5 <—53 1,
Sxz Shxr Sx- Qx- t-
Clz] PbClz | Clg; 760 Torr 600 — 1,29 22 23 2474 177 1,3 — 29,5 1
Brs | PbBrs| Bre; 760 Torr 600 1,20 22 23 271,0 203 19,5 —20,1 1
Sx2 Smxv ;1”* Q;x”“’ ty
Clo| AgCl|Cly; 760 Torr 623 — 1,58 22 249.,0 135,0 163 54,5 1
Bro | AgBrI Brs; 760 Torr 623 — 1,42 22 272.5 152,2 153 46,0 1

Tab. 1. Uberfiihrungsentropien S;* und Uberfilhrungswirmen Q;* der beweglichen Ionen in stabilisiertem Zirkonoxid MO
und in den Salzen MX,=PbCl,, PbBr,, AgCl und AgBr. Die fiir die Berechnung dieser Gro3en notwendigen Entropien Sos, ,
Scl, und Spr, sowie die Standardentropien SMx, (298 °K) sind den Tabellen von Lasport-BoerwsteiN 2 entnommen. Die

Entropiedifferenzen SuXx, (T')

—SMX, (298 °K) entstammen einer Zusammenstellung von Keriey 25. In der letzten Spalte wird

angegeben, ob das entsprechende Mischoxid oder Salz ein Kationenleiter (¢- =1) oder ein Anionenleiter (¢, =1) ist.

2t M. I. Temkix u. A. W. Crorosuiv, J. Phys. Chem. USSR
26, 500 [1952].

22 H. Revuorp, Z. Anorg. Chem. 171, 181 [1928].

23 H. Remvmorp u. A. Bracuny, Z. Elektrochem. 39, 290 [1933].
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11, 4, Springer-Verlag, Berlin 1961.

25 K. K. Keriey, US Bureau of Mines Bull. 584 [1960].

26 R. E. Howarp u. A. B. Lip1arp, Phil. Mag. 2, 1462 [1957].
27 C. Wacner, Ann. Phys. 6, 370 [1930].

28 E. Kocu u. C. Wacxer, Z. Phys. Chem. B 38, 295 [1937].
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reinen Salzen im wesentlichen nur die auf Zwischen-
gitterpldtzen sitzenden Silberionen beweglich sind.
In Bleichlorid und Bleibromid dagegen beruht die
Stromleitung auf der Beweglichkeit der Anionenleer-
stellen 29 30,

Da das Vorzeichen der Uberfilhrungswiarme der
Sauerstoffionen nach Tab.1 auch bei den beiden
Mischoxiden

(Zr0s,) ¢85 (Ca0) g,12 und (Zr0Oy) .91 (Y203) 9,09

mit grofler Wahrscheinlichkeit negativ ist und da
die Sauerstoffionen um einige Grofenordnungen

1581

beweglicher sind als die Kationen und Elektro-
nen 8711, folgt, daf} die Sauerstoffionen iiber Sauer-
stoffionenleerstellen wandern. Dieser Befund steht
im Einklang mit den Vorstellungen von WacNer ©
tiber den Leitungsmechanismus in kubisch stabili-
siertem Zirkonoxid und mit den aus rontgenogra-
phischen und pyknometrischen Dichtebestimmungen
von Hunp 7 folgenden Vorstellungen iiber den Fehl-
ordnungstyp derartiger Mischoxide.

20 W. Serrn, Z. Phys. 56, 802 [1929] ; 57, 869 [1929].
30 7. Gyurar, Z. Phys. 67,812 [1931].

Uber die Kinetik der Wasserstoffpermeation durch Nickel

W. Fiscuer
Physikalisches Laboratorium der AG. Brown, Boveri & Cie., Baden, Schweiz

(Z. Naturforschg. 22 a, 1581—1586 [1967] ; eingegangen am 1. Juni 1967)

The permeation rate of hydrogen through nickel foils of various thicknesses (6,7 #< d <1,83 mm)
has been measured in the temperature range 423 °K < T <1000 °K. The permeation rate
P [Mol Hy,-cm—1!-s—1] under stationary conditions is inversely proportional to the thickness of the
foil over the whole temperature range. The experimental results are fitted by the relation

P=(7,22-10"7/d) -exp (—52400/RT).

Diffusion contants D[cm?-s—!] have been determined by means of the time lag method and
have been calculated from steady state permeation rates and from hydrogen solubility data. The

results are in accordance within the limits of error.

It is concluded that the rate determining step for the permeation is diffusion of hydrogen in

nickel. Surface reactions are very fast.

Die Kinetik der Permeation eines Gases durch
einen Festkorper wird im Allgemeinfall sowohl durch
die Volumendiffusion im Festkorper als auch durch
die an den Oberflichen ablaufenden Vorginge (Ad-
sorption und Desorption, Dissoziation in Atome
oder Ionen) bestimmt. In vielen Fillen jedoch ist
entweder der eine oder der andere Vorgang ge-
schwindigkeitsbestimmend. Zum Beispiel verlaufen
beim Durchtritt eines Gases durch eine Kunststoff-
membran die Oberflichenreaktionen viel schneller
als die Diffusion !™4, wihrend beim Durchtritt von
Wasserstoff durch eine Palladiummembran unter ge-
wissen experimentellen Bedingungen die Oberfla-

chenreaktionen langsam verlaufen im Vergleich zur
Diffusion 577,
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3 D. Jescake u. H. A. Stuarr, Z. Naturforschg. 16a, 37
[1961].

S. Micuaets, W. R. Viers u. J. A. Barrig, J. Appl. Phys.

4 A
34,1, 13 [1963].

Obgleich die Permeation von Wasserstoff durch
Nickel von vielen Experimentatoren gemessen wurde,
geht doch aus den bisher gewonnenen MeBdaten
nicht eindeutig hervor, welcher Vorgang geschwin-
digkeitsbestimmend ist. Borerius und Linpsrom®
und LomBarp ? finden, dal die Menge des durchtre-
tenden Wasserstoffs der Dicke des Nickels umge-
kehrt proportional ist. Die Dicken werden jedoch
nur um maximal 50% variiert. AuBerdem zeigt sich,
dal} die aus der Wasserstoffloslichkeit im Nickel und
aus Permeationsmessungen verschiedener Autoren
berechneten Diffusionskoeffizienten von Wasserstoff
in Nickel sehr nahe beieinander liegen (vgl. Abb. 4).
Beide Befunde sprechen dafiir, dall die Permeation
im wesentlichen durch die Diffusion bestimmt wird.

5 R. M. Barger, Trans. Faraday Soc. 36, 1235 [1940].

8 A. Farxkas, Trans. Faraday Soc. 32, 1667 [1936].

7 P. A. SitBerc u. C. H. Bacamay, J. Chem. Phys. 29, 777
[1958].

8 G. Borerrus u. S. Linosrom, Ann. Phys. 82, 201 [1927].

9 V. M. Lomsarp, C. R. Acad. Sci. Paris 177, 116 [1923].



