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Как известно [1,2], оксид висмута является до­
вольно летучим оксидом и обладает высоким давле­
нием насыщенного пара (1 -5- 67). 10"2 Па в диапазоне 
температур 700 -  920 К. Область использования твер­
дых электролитов висмута совпадает с областью повы­
шенной летучести чистого оксида. Поэтому в этих жест­
ких условиях эксплуатации необходимы данные о ско­
рости испарения и давления пара над стабилизирован­
ными оксидными системами висмута.

Испарение может оказывать влияние на структуру 
керамики, так как атомы на границах зерен обычно 
имеют меньшую прочность связи. Кроме того, по гра­
ницам зерен концентрируются легкоплавкие и легко­
летучие примеси.

Нами были исследованы процессы испарения и изме­
нения объемного и поверхностного составов висмут- 
вольфрамовой керамики. Было установлено, что образ­
цы, прошедшие изотермический обжиг в течение 50 
и 100 ч при температуре 700 — 1000 К, не обнаруживали 
изменения объемного состава в пределах ошибки рентге­
нофазового метода анализа.

Более тонкие исследования состава поверхностных 
слоев керамических образцов методом лазерного спек­
трального анализа обнаружили небольшие изменения 
уже при обжиге при температуре 920 К в течение 50 ч.

Изменение состава поверхностного слоя толщиной 
5 -  30 мкм для электролита состава (Bi20 3) 0,7 8 
0^Оз)о,22 зафиксировано при температуре 1000 К 
при 2-часовой выдержке на воздухе.

Проверка нижней границы летучести состава 
7Bi20 3- 2W03 была проведена масс-спектрометрическим 
методом в интервале температур 700 -  1000 К из пла­
тиновых камер.

Начиная с температуры 940 К в масс-спектре насы­
щенного пара исследуемого образца был зафиксирован 
ионный ток Bi+ . С увеличением температуры интен­
сивность ионного тока Bi+ возрастала, и одновремен­
но обнаруживались очень малые ионные токи, соответ­
ствующие кислородосодержащим ионам висмута. Ион­
ный ток кислорода ввиду большого фона на этой мас­
се зарегистрировать не удалось. Однако, скорее всего, 
он должен выделяться, так как чистый Bi20 3 испаряет­
ся с выделением кислорода согласно схеме [3]

Ш 2°3(т) —” Bi(T) + °2 (Г )  + Bin°n(r) + Bin0 2n -2 •
Таким образом, масс-спектрометрические исследо­

вания показали, что начиная с температуры 940 К проис­
ходят дрсцессы испарения висмута и на поверхности 
шуап тгтрщпт, стабилизированного оксидом 

его разложение и сублимация висмута

(Bi20 3)j_x(W03)x -  (Bi20 3)1_x_a(W03)x + 2aBi + 3/202 .

Двухчасовая выдержка при температуре 1000 К 
уменьшила содержание висмута в поверхностном слое 
до соотношения висмута к вольфраму, соответствую­
щего соединениям

Bi20 3 -2W03 — Bi20 3 -3W03 .

Изменение веса образца при выдержке его в тече­
ние 2ч в вакууме при температуре 1000 К и давлении 
1,0 — 0,1 Па составило около 1СГ4 г в расчете на 1 г 
навески.

Лазерный спектральный анализ показал экспонен­
циальную зависимость обеднения образца по толщине 
слоя. В середине цилиндра состав соответствовал перво­
начальному (рис. 1, таблица).

Рис. 1. Зависимость интенсивности линий Bi/W лазерного спектра 
от состава висмут-вольфрамового оксидного электролита: 1, 2 — 
Ш О К ; 3 -  1020 К (25 ч)

Химический анализ спеченной шихты

Темпера- Исход-

Раствор
тура
синтеза

ное
отноше- А1 Bi Са M g W

(2 ч), К ние

Прозрач-
ный 1100 7 : 2 0,04 63,26 0,05 0,01 6,97

Мутный
Прозрач­

0,04 64,72 0,04 0,01 8,23

ный 1270 3 : 1 0,13 57,58 0,09 0,01 8,14
Мутный
Прозрач­

0,13 58,54 0,09 0,01 9,68

ный 1170 3 : 1 0,11 58,82 0,05 0,01 8,14
Мутный
Прозрач­

0,11 59,74 0,05 0,01 9,98

ный 1070 3 : 1 0,04 59,01 0,04 0,01 8,55
Мутный 0,04 59,50 0,04 0,01 9,92



В ходе работы нами был проведен также весовой 
I лазерный спектральный анализ образцов, приготов- 
■ гнных в различных условиях и прошедших различную 
-;?мообработку (рис. 2).

Ч ;. 2. Изменение состава твердого электролита в зависимости 
- зремени изотермической выдержки: 1 -  в поверхностном слое, 

; -  в массе электролита

Образцы, спеченные при температуре 1140 К, в под- 
.ьшке из MgO и 7Bi20 3.2W03 не показали отклонений 
:г первоначального состава. Причем наиболее точное 
:овпадение результатов получено для магниевой под­
папки.

Для образцов, спеченных на воздухе, разброс дан- 
яых составлял ±(3 —5)%мол. для всех составов 
Bi20 3 - W 0 3.

Поликристаллические образцы состава 7Bi20 3.2W03, 
.леченные при 1140 К и отожженные на воздухе при 
-20 К в течение 25, 50, 100 и 200 ч, также не показали 
изменений состава в объеме электролита, однако были 
изменения на поверхности глубиной 5 — 15 мкм (рис. 2) 
до (10 ± 5) % мол. для 200-часовой изотермической 
выдержки.

Данные весового анализа показали отличия в умень­
шении веса на порядок для массивных (10 — 16 г) и тон­
ких (1 -  2 г) образцов.

Однако смещение нижней границы летучести при ста­
билизации ГЦК-структуры 6 -  Bi20 3 в более высоко­
температурную область и расширение области ее сущест­
вования в низкотемпературной области далеко не всег­
да коррелирует с изменением устойчивости к восстанов­
лению при низких парциальных давлениях кислорода.

Проведенные нами контрольные исследования двой­
ных оксидных составов (Bi20 3) j _ х (W03) x, стабили­
зированных Ег20 3, Gd20 3, Y20 3, не обнаружили 
повышения устойчивости к восстановлению и хорошо 
согласовались с данными литературы [4]. Парциальные 
давления кислорода в смеси для начала процесса раз­
ложения при 870 и 720 К составляли 10-8 и 10-14 Па 
соответственно.

В диапазоне соединений 7Bi20 3.2W03 — 3Bi20 3.W03 
было проведено исследование влияния третичных оксид­
ных добавок двух- и трехвалентных металлов. Концент­
рацию третичного оксида варьировали от 0 до 5 (10)%мол. 
с интервалом концентраций 0,5% мол. Было установле­
но, что увеличение концентрации допирующего компо­

нента свыше 2 — 3% мол. уменьшало проводимость 
и ионное число переноса за счет выделения вторичной 
фазы. Для оксидов двухвалентных элементов (СаО, 
MgO, РЬО) диапазон существования тройных оксидных 
твердых растворов был уже 0,5 -  1,0% мол. Для всех 
исследованных тройных систем, включая оксиды трех­
валентных металлов (А120 3, Y20 3), устойчивость к вос­
становлению не возрастала.

Полученные данные позволили сделать следующие 
выводы:

1) верхняя температурная граница использования 
стабилизированного висмут-вольфрамового электролита 
не должна превышать 920 -  970 К в атмосфере возду­
ха и с понижением парциального давления кислорода 
до 1,0 — 0,1 Па должна понижаться до 820 — 920 К;

2) при средних температурах эксплуатации возмож­
на защита поверхностного слоя обычно принятыми мето­
дами, в том числе и нанесением электродных слоев;

3) все исследованные двойные и тройные составы 
могут использоваться в качестве анализаторов среды 
с соотношением Н20/Н2>не превышающим парциаль­
ное давление кислорода границы устойчивости Bi20 3.
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