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摘 要

本文报道了应用 射线衍射
、

差热分析
、

光谱及电测量技术对 。。 。 , 。 。

‘ 体系的研究结果
,

讨论了 对 。 。 , 的导电性及相存在形

式的影响
,

分析了
” 的掺入使 。 。 。 电导率提高的原因

关 键 词 离子导体
,

阳离子空位
,

相关系 掺杂

引言

近年来以
,

为基质的离子导体作为固体电解质应用于 或 电化学气
体传感器材料已有不少报道【卜习 然而

,

以用 或 为基的固体电解质材料仍

存在如下问题 相变 室温下的电导率低
·

在凝聚态相中
,

离子电导率 。 为一个综合量
,

满足 。 啊拜 这里 。

是单位体积中的电荷携带数
, 拼为移动电荷的迁移率 提高 并和 。均能提高电导率

,

基于这

种考虑
,

我们研究了 体系
,

就是将 的亚晶格中引入少量的 芝
一 ,

以提高
。

,

使得 中的 离子电导率大大提高
,

并且发现了一个新导电相 卿
该相作为传感器材料

,

稳定性及导电性尚需进一步提高
,

为此我们在该相母体中掺杂异价阳

离子
,

以形成大量阳离子缺陷
,

同时也稳定了该高温导电相
·

利用 射线衍射分析 功
、

差热分析
、

红外光谱 以及电测量技术
,

对 。 。 卜 体系进

行了研究
,

并对导电机理进行了探讨

实验

样品制备
。 样品制备同文献 二 样品的制备是

先将 。 和 原料在 下干燥 后
,

按 二

、 、 、 、 、

比例混合
,

然后在玛瑙研钵中磨细
,

将研好的各个样品分别
置于铂增涡中

,

在 熔融 该温度为经过多次测试后选下的
,

将熔体迅速取出
,

空气

中冷却
,

再将其研磨
,

过 目筛后备用

电导率测盆

年 月 日收到初稿
,

月 日收到修改稿
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将各组成下的样品用压片机压制成直径为
、

厚度约为 的圆片
,

将圆片

涂以 导电胶
,

并在干燥箱中烘干
,

于 退火
,

然后将样品片置于特制测量盒中
,

用交流阻抗电桥
,

条件下测其电导率随温度的变化
、

和 谱测最

用 日本理学 型 射线粉末衍射仪测量
,

管压
,

管流
,

差热分
析 在 一 综合型差热分析仪上测量 谱分析是用英国产 一 红

外光谱仪上完成的

结果与讨论

电导率与温度的关系

图 给出了 。 一

体系不同组成下电导率 随 变化关系
,

由
图可见

,

在 之前
,

随着 含量的增加
,

其导电率越来越高
,

,

曲线向上移动
·

对组成为 玩 的样品
,

在 附近 相对于 的曲线
出现一转折

,

这是由于体系中发生了相变所致
,

随着掺杂剂量进一步的增多
,

该相变逐渐
消失

,

线性越来越好

吕二日。
·

、卜兽

灸
君或多愈

, 声沪口 ,

‘、‘
,

心

“

了
·

三。,匕卿

、 耳
、

’

、

、飞

一 飞 。一 一

图 。 , 。 一 。
体系 的

相对于
“
的变化

一

。 。 , 。 一

二 , , , , , ,

图 电导率 一 组成等温线

,

在 体系中掺入
,

给母体中产生了大量的本体阳离子空位
,

也

就是增加了 。
,

因此提高体系的 离子导电率 其空位浓度与掺杂浓度的关系可描述为
一 二 二 二 一 二 二 。 一 二 二 一 二

这里 口 为阳离子空位
,

在掺有 玩 、 的样品中
,

所形成的空位可表示为
、 和

在 。 中掺杂 表现出最高的电导率
,

而掺杂 的样



期 杨书廷等 “ 。 , 一

体系的导电性
、

相关系与红外光谱研究
,

品
,

其电导率比掺杂 的样品低得多 图 给出了四个温度下电导率 相对于不同

组成的等温曲线
·

由图可以看出
,

在较高温度下 曲线
、 、

掺杂剂量从 。
,

电导

率总是增大的趋势
,

而在较低温度下 曲线
,

在掺杂剂量 之前电导率是增大的
,

而

随着掺杂剂量的增多
,

当达到 时
,

电导率反而出现降低趋势
,

但对掺杂剂为
的样品

,

在较高温度下 曲线
、

与 样品的电导率接近
,

而在较低温度下 曲线
、

均较 的样品低
,

而曲线 中
,

其值介于 与 之间
,

曲线 中出现
低谷

,

随着温度的升高
,

从曲线 到
,

后尾依次向上平移一定值 作者认为这一现象的出
现与有效空位浓度有关

,

可以解释为 在晶态母体中
,

较高温度下
,

有效空位浓度正比于

掺杂剂浓度
,

而在较低温度下
,

可以将有效空位浓度分成两类
,

一类归属于低掺杂剂浓度
之前

,

一类归属于高掺杂剂浓度 以后 在掺杂剂浓度较低时
,

所形成的空位
浓度近似等于有效空位浓度

,

而随着掺杂剂量的增大
,

本体中所形成的空位浓度在增大
,

当达到一定程度时
,

这些空位之间将存在有不同程度的缔合作用
,

使小的空位与掺杂剂
离子之间相互缔合在一起

,

这样就使得有效空位浓度开始降低
,

电导率出现降低的趋势
,

在电导率组成等温线上出现一个最低点 曲线 但在较高温度下
,

空位缔合现象较少
,

原

来已缔合在一起的空位
,

将开始解离成有效空位
,

致使掺杂剂量进一步增多 如
、

,

有效空位浓度总是增大的趋势
,

这样就导致了曲线
、 、 、

曲线上以

时的相应各值固定
,

曲线后尾分别向上平移的现象 由此可知
,

虽然掺杂剂量越多
,

所造成

的空位浓度越大 但真正对此类离子导体电导率的提高起作用的是有效空位浓度
,

有效空

位浓度是掺杂剂浓度和温度的函数
,

置置歇炎炎
从斌七七

二二念究怂怂
沐 八夕

图 不同组成样品的 图

价

图 不同组成样品的 曲线

依

凡 、
一

不同组成下样品的相关系和热性质变化

图 给出了 二
、 、 、

和 的 图
,

由图可知
,

含量为
、

时为稳定

下来的高温 口相 含量为 的样品与 。 相比
,

有些衍射线消
失了

,

有些衍射线的强度变弱了
,

但峰的分辨率也相应变高
,

而峰的位置基本不变
,

对含量

为 的样品却有很多衍射线消失
,

并且峰变得简单
,

但仍有 含量为
的杂峰迹象

,

含量为 和 的样品其衍射图相似
,

但与含量为 的样品相
比

,

大部分衍射小峰消失
,

且保留一部分强峰
,

与标准
、

和 及

的衍射数据对比表明
,

没有观察到这些原组份中物质的峰
·

从差热图上 图

得知
,

在含量为
、

时
,

该相没有相变发生
,

称之为口相 因此
,

在



无 机 材 料 学 报 卷

体系中掺入 或 的
,

不仅可以增加母体中的阳离子空位
,

增加 。
,

提

高电导率
,

而且二者可以完全形成固溶体
,

将其高温相稳定到室温 并且当掺杂剂浓度为
时

,

表现出最高电导率
·

不同组成样品的 谱分析及导电机理讨论

图 给出 含量分别为
、 、 、 、

五个组成下的 谱曲线 由
图可知

,

含量为 的 的样品其吸收峰与 的区别不大
,

就是

在 一 处多出一个吸收带 和 样品的吸收曲线相似
,

这与 和

分析结果相一致
,

为典型固溶体口相的特征
·

娜娜娜二二 。

二二·

图 不同组成样品的 光谱

一

一

但各吸收峰与含量 和

的样品吸收曲线相比变化显著
, 。

嗽
的 一‘ 以上的吸收带变弱 成宽带

,

一‘ 和 一 各多出一个吸收峰
,

并且
一
处的双峰变成单峰

,

与

标准 玩 、 图谱对照表明
,

没有发现
有 的特征

·

红外光谱的这一显

著差异说明
,

在掺入 后
,

对原来 的结构影响很大
,

并且
一 ‘ 处 遗

一 的对称伸缩振动峰
又重新出现

,

这是因为在 中引入
后使 遗

一 亚晶格扩展的

结果
,

对 通
一 的极化能力增强

,

阴离子

变形
,

球形对称性破坏
,

就使
中 一 一 ⋯ 的 一 键长不等

,

这样

厦
一
对称仲缩振动峰就消失了

,

而引人异

价的 十 后
,

由于 二 一 一 二 十 之
间键的形成

,

就使得 遗
一
球对称性有所恢复

,

致使其对称仲缩振动峰又重新出现
,

但形
式为 ⋯

一 一 二 十 的 一。键长较正常硫酸盐中 一 键长长
,

键能小 这样
,

掺入
” 后 遗

一 的对称仲缩振动峰就较正常硫酸盐中 遗
一 的相应振动峰向长波方向移动 为

一 ,

而那些新峰的出现
,

似应归属于 二 一 。 之间键的振动 由于 较强的极化

作用
,

使得阴离子变形
,

以及
· ·

一 之间和 ⋯ 一 之间形成部分共价键
,

从而阴离子
对导电 的作用减弱

,

这些大量阳离子空位的活动能力增强
,

电导率提高

结论

在 。 体系中掺入 或 的 不仅增加阳离子空位
,

而且可以成功地将其高温快离子导 电相 角 稳定下来
,

以满足作为电化学传感器等材料应
用上的要求

,

且无任何相变
随着掺杂剂浓度的增加

,

母体中阳离子空位浓度增加
,

体系的电导率增加
,

而当阳

离子空位浓度超过一定值时
,

存在有不同程度的缔合作用
,

致使掺杂 时体
系电导率最高

,

时 一 ”
·

一 , 又 一。一‘
, 。。 一

玩 的掺入所引起的 谱吸收峰的变化
,

证明了 对阴离子有较强的极化作用
,

使阴离子发生了变形
,

在 ⋯ 一 之间和 ⋯ 一 之间存在有部分共价键
,

这样阴离子

对导电阳离子空位的作用减弱
,

活动能力增强
,

揭示了电导率进一步提高的原因

文献报道
,

在 、 中掺入 后
,

其效果较差
,

而我们通过以上实验证
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明
,

把 掺入 。 体系
,

掺杂效果较好
,

有关这方面的原因尚需进一步

的研究
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