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摘 要 在 ” 温度范围内测定了一种 稳定 材料 的交流电导率谱
,

进而导出了材料的直流电导率并分析了其随温度的变化关系 研究发现 在低温下材料的电导

活化能随温度的升高而增大 这一实验现象与在高温下所观察到的活化能随温度升高而降低的

规律截然相反 通过分析材料中氧空位的解缔及迁移机制
,

对 材料中电导活化能随温度

的变化关系作出了一个合理的解释

关 键 词 离子电导率 电导活化能 , 缺陷缔合 基固体电解质

中图分类号
,

文献标识码

引言

在关于 基固体电解质材料电性能的研究中
,

经典的 经验公式得到了普

遍的应用 这一经验公式指出 对于一种给定的电解质材料
,

其离子电导率 随温度 的

变化关系可以描述为
、

了 气一 万
式中

,

刀 为电导活化能
,

为电导常数
,

为 常数
·

式 指出 采用 。 对温度的倒数 作图可以得到一条直线
,

由该直线的斜率

即可很方便地确定材料的电导活化能 然而
,

从 世纪 年代中期开始
,

越来越多的研

究却表明式 并不能很好地描述 稳定 材料 的电导率
一

温度关系 对大

量实验数据进行的分析发现
, 。劝 一 刀 关系曲线的斜率随温度的升高呈逐渐降低的

趋势
,

即材料的电导率
一

温度关系呈现出显著的非线性行为 降一 】

对 材料电导率的非线性 行为的一种较为普遍的解释是 【一 在 材

料中
,

载流子 一 氧空位 片有两种不同的存在方式
,

即自由状态和缔合状态
·

在较低的温

度下
,

氧空位与掺杂阳离子 头之间存在很强的库仑力作用 即形成了缔合
,

氧空位只有在

克服了这种库仑力的作用 即解缔 之后才能参与导电过程
,

相应地
,

材料的电导活化能包

括了氧空位的解缔能和迁移能两部分 在较高的温度下
,

氧空位基本处于 自由状态
,

相应

地材料的电导活化能则主要表现为氧空位的迁移能 对这一解释的一个直接支持是 在高

温和低温区域分别对实验测得的 二乃 一 劝 关系按式 进行线性拟合
,

所得到的电导

活化能通常分别为约 和约 一 而理论计算给出的 材料中氧空位的迁移能

为
,

解缔能为 两组数据之间吻合得很好
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注意到上述实验现象是在温度高于
“

的条件下得到的 在更低的温度范围内
,

这

些现象及其解释是否仍然有效则是本文研究的主要内容 本文将指出
,

在更低的温度范围

内
,

由于晶格热振动急剧减弱
,

离子运动更为困难
,

材料的电导活化能随温度的变化

关系将表现出迥然不同的规律

实验

使用的材料为 稳定的 将高纯 粉和 粉按比例球磨混合
、

烘干
、

过筛后在 压力下干压成型
,

在 下烧结 即获得实验所需的样品

分析表明
,

所获得的实验制品为单一立方萤石型固溶体
,

没有发现其它晶相的存在

采用排水法测定的烧结制品密度达到了材料理论密度的

实验用试样的厚度约为
,

直径约为 的圆片状 在试样的两个相对表面上直

径约为 的区域内分别涂敷 浆
,

并在 烧渗 然后再从该区域内引出 丝

电极 在 型频谱仪上测定了试样的复阻抗
,

测试温度范围为 、
,

所用频率

范围为 “ 阻抗的测试精度为
,

能测得的最大阻抗为

实验数据分析

交流复阻抗技术用于研究多晶材料离子电导行为最早是由 】于 年提出的

研究证实 , ‘“
,

固体氧化物电解质材料理想的复阻抗谱图
一 。图 应该由三个依次排

。‘‘、、、

。

二剑
, 二

一 ,

污尸年

。 。

、

,

和 下的
一

一

列的半圆构成 这三个半圆从左到右依次对应于晶

粒
、

晶界
、

电极与试样接触表面的贡献 因此
,

从理论

上说
,

应用复阻抗分析技术可以将晶界
、

电极等对测

试结果的影响分离出去
,

从而得到一个较为精确的晶

粒电阻率 风或电导率 值 但是对于本研究来说
,

从
一

图上确定材料的晶粒电阻率存在一些困

难 当测试温度低于 时
,

由于材料的特征弛豫

时间 二 很大
,

相应的特征弛豫频率 。 很低
,

因而所

得到的
一

图只给出了晶粒半圆的一小部分 图

中的 介 和 刀
‘

分别为复阻抗的实部和虚部 由于晶

粒电阻率值必须通过对实验数据按圆的方程进行回归

分析得到
,

低温下数据的不完整性无疑将影响回归分

析的精度 因此
,

本研究改由通过分析交流电导率谱

来确定材料的直流电导率

根据理论分析
,

如果将材料的复阻抗
‘

和复电

导率 分别写成以下形式

口

日口︼曰口卜曰石几月任

‘ “

。 。 , ‘,

式中的 艺为虚数单位 则复电导率的实部 己 通常称为交流电导率 与 和 ’
‘

之间存在如

下关系
‘

‘ “

图 示出了根据复阻抗测试结果由式 计算得到的在不同温度下材料交流电导率 ’随测
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试频率 的变化关系曲线
·

大量研究表明
,

固体电解质材料的交流电导率 日 随频率 了的变化关系可以用下式加以

描述 “ 一

一小 兑
‘

“ ,

圈
⋯ ,笋

。 。 。 。 。 。 “

二
。 。

,石竺吕
“

⋯
一

丹 “

二 二一 口 甘
曰 一

口 。

二
二二

一
, 口

,口

’
,

后一、匕

“

曰月

式中
,

介 为材料的特征弛豫频率
, 。是一个与温

度有关的参数
,

描述了材料内部缺陷之间库仑作

用的相对强弱
·

注意到当 了一 。时
,

一 。
,

因

此
,

相当于频率为零时材料的电导率
,

即直流

电导率

对交流 电导率谱按式 进行 回归分析所

得到的材料直流电导率 随温度的变化关系曲

线示于 图 同时示于 图 的还有在较高温度
全 下由复阻抗谱图直接确定的材料的直

流电导率值 图中的实心符号所示 可以看出
,

两套数据之间吻合得很好
,了 口

一
一

一
一

,

, 护 ,
‘ , ’

图 试样在不同温度下的交流电导率谱

’记’’’·

义

只 飞

的

屯

朋它一之

喊

公‘。的、飞

石 刀
‘

,
·

,
·

,

图 更宽温度范围内的电导率
·

温度关系

尸
内‘
’已

, ”
·

图 电导率随温度的变化关系曲线

比

图 所示结果的一个显著特征是 所获得的 曲线呈现出了明显的非线性行

为 与以往文献报道不同的是
,

在本研究所考虑的温度范围内
,

曲线的斜率随

温度的升高呈现出了增大趋势 对温度低于 的三个实验点所对应的数据按式 进行

拟合分析得到的电导活化能为
,

而对温度高于 的四个实验点所对应的数据按式

进行拟合分析得到的电导活化能则为 作者曾经在 、 温度范围对本文所
用试样进行过交流复阻抗测试 ” ,

所获得的电导率
一

温度关系曲线与文献报道规律相似
,

即 曲线的斜率随温度的升高呈逐渐降低趋势 将这些早期的实验结果与本研究所

得到的结果同时绘于图 则可以看出
,

材料的电导率
一

温度关系曲线大致可以分为三

段 在低温区
,

电导活化能随温度的升高逐渐增大 在高温区
,

电导活化能随温度的升高逐

渐减小 在这两个温度区域之间存在一个过渡区域
,

在此区域中
,

材料的电导活化能变化
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很小
,

可以近似视为恒定

讨论

在前面对实验数据的整理分析中发现了一个有趣的现象 在相对较低的温度

下
,

材料的电导活化能随温度的升高逐渐增大 这一实验现象在以往关于 材料电

性能的研究中从未见诸报道 事实上
,

如本文引言部分所述
,

以往的研究中所考虑的最低温

度一般都在 以上
,

因而无法观察到这一实验现象 极少数的一些研究虽然将所考察的

温度降低到了
,

但是由图 可以看出
,

在这一温度以上的一个较宽的区域内
,

也仍

然可以将所测得的 曲线近似处理为线性 在其他类型的固体电解质材料中
,

电导

活化能随温度升高而增大的现象偶尔有所报道 例如 等人 对

玻璃进行的研究发现
,

在温度低于和高于 时
,

材料的电导活化能分别为 和

但是
,

等人并没有就这一现象展开更进一步的理论分析
·

因此
,

本文试

图就导致这一实验现象的原因进行简要的分析

首先考虑一种普遍的情况 在 材料中
,

作为载流子的氧空位以两种方式存在
,

一

是 自由氧空位
,

二是与掺杂离子之间存在较强库仑作用的缔合氧空位 假设在一个给定的

温度下
,

材料中自由氧空位的数量为
,

缔合氧空位的数量为
,

氧空位的迁移能为
,

缔合氧空位的解缔能为
,

则材料的电导活化能 可以写成如下形式

较叭
一卫旦 、 二些‘

一

、 卜 二巴一、
、几 十 几 、 十 , 、几 十

理论计算已经给出
,

对于 材料
, ,

在温度较高的情况下
,

强的晶格热振动将使得几乎所有的氧空位都脱离掺杂阳离子的束缚
,

即 二 此时
,

由式 句得到
、 刀

成为自由氧空位

而在较低的温度下
,

实验 已经证实 , ‘
,

绝大多数氧空位都处于缔合状态
, 、

有
,

因而

、

这就是以往文献中对 材料电导率所表现出来的非线性 行为的解释 注意到实
验给出的高温电导活化能 一 略大于式 所给出的分析结果

,

这是因为 、

只是一个近似
,

即使在 的高温下
,

也还存在有一定浓度的缔合氧空位 ” 另一方面
,

上述分析中假定了所有的缔合缺陷均以
’

的形式存在
,

这一类型的缺陷的解缔能为

事实上在实际材料中并不能完全排除存在有更复杂的缔合缺陷 如 口
“

的

可能性 更复杂的缔合缺陷的解缔能更高 因此
,

实验给出的低温电导活化能 【”一

高于式 所预测的结果也就可以理解了
注意到上述分析中有一个基本的假定

,

即 川 材料中存在的所有氧空位都参与了导电过

程 严格地说
,

这一假定在温度很低的情况下是不成立的 一个极端的例子就是在绝对零

度时
,

所有的氧空位所具有的能量均为零
,

均不可能参与导电过程 相应地
,

材料的电导率

为零 随着温度从绝对零度开始逐渐升高
,

晶格热振动逐渐加剧
,

氧空位所具有的能量逐

渐增大 从统计热物理考虑
,

这一解缔能的理论计算值本质上应该是一个统计

量
,

在实际材料中不同氧空位的解缔能应该是不一样的 因此可以预期
,

随着温度的升高
,

一部分解缔能较低的氧空位将发生解缔
,

从而使得材料中出现一定浓度的自由氧空位 进

而
,

这一氧空位迁移能的理论计算值也应该是一个统计量
,

不同自由氧空位的
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迁移能之间也是有差别
,

在较低的温度下
,

只有迁移能较小的氧空位才能发生迁移
,

从而使

材料表现出导电性能
·

基于这一分析
,

可以认为 在温度不太高的情况下
,

式 中的

和 都将表现为温度的增函数
,

直至二者分别达到其最大值
,

和 存在更复杂

的缔合缺陷时这一数值将更大 这就解释了图 所示的在温度不高于 的情况下所观

察到的电导率
一

温度关系
对上述分析的一个重要支持来 自对缺陷 尸 一 ,

, 二。、。

浓度的估测 根据 等人 的推导
,

固

体电解质材料中的有效载流子 即实际参与了

导电过程的载流子 的浓度 可由下式给出

, 勺

口 、
几 二二 号于 长产二 ,

—‘ 。乙 衬沾 八 , 、 , ,
产‘ 翻 护 、 妇‘ 、 了

夕

式 中
,

城 为载流子的电荷数
,

‘” 为电子电量
,

为载流子的平均跃迁

距离
, 。 为材料特征弛豫频率

, 守是

一个修正 因子 对于 材料
,

乙 和

给出
己 甲

,

猫

图 有效载流子浓度 随温度的变化关系
台

式中 二 为 材料的晶格常数

采用由分析如图 所示的交流电导率谱所得到的 , 和 介值
,

由式 即可计算出不同

温度下 材料中的有效载流子的浓度 计算结果如图 所示 可以看出
,

在温度不高于

的区域内
, 。 随着温度的升高先是呈急剧增大趋势

,

而后逐渐趋于一个平台值 这说

明在较低的温度下
,

确实只有一部分氧空位参与了导 电过程
,

从而很好地支持了前面所进

行的分析 注意到当温度从 增大到 这一过程中
,

有效载流子浓度 增大了约两

个数量级
,

说明具有较低解缔能和 或 较低迁移能的氧空位的数量只占所有氧空位中的很

少的一部分
,

基本符合经典的 分布理论 随着温度的升高
,

具有较高解缔能的缔

合缺陷开始解缔
,

具有较高迁移能的自由氧空位也参与了导电
,

这就使得有效载流子浓度

迅速增大 图
,

相应地
,

材料的电导活化能 也迅速增大 图
、

在温度略高于

时
,

和 将分别达到最大值
,

使得 曲线在这一温度以上的一个有限区域内基

本表现为一条直线 此后
,

随着温度的进一步升高
,

缺陷的逐渐解缔将使得式 中的

开始逐渐减小
,

从而导致 逐渐减小

结论

通过对交流电导率谱的分析
,

测定了在以往研究未能涉及的较低温度区域
内 材料电导率随温度的变化关系

,

估计了材料中实际参与导电过程的氧空位浓度
,

得

到了以下主要结论

低温下 材料的电导活化能 随温度的变化关系与高温下的情况截然相反 在低
温下

,

随温度的升高呈增大趋势 在高温下
,

随温度的升高则呈降低趋势

低温下晶格热振动减弱
,

离子运动更为困难
,

只有少数一部分具有较低解缔能和 或

迁移能的氧空位在低温下可以参与导 电 随着温度的逐渐升高
,

具有较高解缔能和 或 迁

移能的氧空位才有可能开始逐渐参与导电 这是导致低温下电导活化能随温度升高而增大
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