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一。 的混合导电性研究

黄端平
,

徐 庆 ‘
, ,

陈 文 ,
,

王 皓
,

袁润章

武汉理工大学材料科学与工程学院 材料复合新技术国家重点实脸室
,

武

汉

摘 要 采用直流四探针法和两端子电子阻塞电极交流阻抗谱研究了 法制备 一 ,

, 陶瓷的电子
一

离子混合导电性能
·

在室温 、 范围内
,

匈 的电子电导

率随温度的升高而单调降低
,

其它样品的电子电导率随温度的升高在 附近达到最大值
‘ 一 , , 陶瓷的氧离子电导率随温度的升高而增加

·

在相同温度下
,

随着

比例的增加
, 。 一 , , 陶瓷的电子电导率和氧离子电导率增加

,

电子导电活化能

和离子导电活化能降低 氧离子迁移数随温度的升高而增加
,

随 比例的增加而降低

关 键 词 。 一 , , 钙钦矿复合氧化物 电子电导率 , 离子电导率
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引言

钙钦矿复合氧化物 , 一 二 二 一 , , 具有电子
一

离子混合导电特性
,

在固体氧化物

燃料电池
、

氧分离膜
、

传感器
、

膜催化与膜反应器等诸多领域都有着广泛的应用前景 【‘一

人们已对 一 二 一 的混合导电性能
, 、

氧透过性 【
、

氧化催化性能 等进行

过许多研究 近年
,

等人 怀 系统考查了 一 二 二。 , 体系钙钦矿结构中 位

的 含量对晶体结构和性能的影响
,

发现 三 时体系中可形成单一的钙钦矿结构
,

并对

低 含量的 撅 一 。 , 体系的 。 比例与结构和性能的关系进行了研

究
·

目前
,

有关高 含量的 一 , , 二 体系已有研究报道
,

但多是限于对

某种单一 比例材料的研究 【一 】
,

对高 含量体系中 比例对结构和导电性能的

影响尚有待进一步认识
·

本文采用甘氨酸
一

硝酸盐法合成 , 一 , , 体系复合氧

化物粉料
,

采用直流四探针法和两端子电子阻塞电极交流阻抗谱研究 匈 。 一 , ,

体系复合氧化物的电子导电性能和离子导电性能
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采用甘氨酸
一

硝酸盐
一 ,

简称 法制备 助 。 , 一 , 体
系超细粉料

,

热处理条件为
“

保温 网 合成粉料加 造粒
,

然后压制成条状和圆片状

坯体 成型压力为
,

经排胶处理后在 下烧结
,

得致密的 助 ,
,

卜 , ,

陶瓷 采用溶胶
一

凝胶法 制备 与 的摩尔比为 粉料
,

热处理条

件为
“

保温 粉料加 造粒后压制成圆片状坯体 成型压力为
,

经排

胶处理后在 下烧结 保温
,

得致密的 陶瓷片
·

将 陶瓷片表面磨平
、

抛光

后在一个表面上涂覆 电极

电性能测试

将条状烧结体磨平
、

抛光后在表面涂覆 电极
,

在空气气氛中采用直流四探针法测量

样品的电子电导率
,

测试温度范围为室温 、 采用两端子电子阻塞电极法 ’
,

在

型宽频 数字电桥上测量 。 一 。 , 陶瓷的交流阻抗谱 以

陶瓷片作为电子阻塞电极
,

测量电池为
一

玩 。 , 一 , , 一

采用铂

丝作电极引线
,

在空气气氛中用 型炉温控制器控制测试温度及其升温速度
,

升温速

度为
,

测试温度范围为

结果和讨论

一 , , 的电子导电特性

助 。
‘

一 , , 陶瓷的电子电导率 , 随温度的变化见图 在测试温度范围内
,

除 鞠 的电子电导率随温度的升高而单调下降外
,

其它样品的电子电导率呈现出

相似的变化规律
,

电子电导率随着温度的升高在 附近达到最大值 在相同温度下
,

比例较高的样品具有较高的电子电导率
·

时
,

戈 一 , , 陶瓷的电

子电导率为
·
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图 , 一 , , 陶瓷的
。

与温度

的关系

‘ 一 , , 韶

图 , ‘ , 一 , , 陶瓷的 对

的关系曲线

乃 滩 一 , ,

图 为 让 一 , , 陶瓷的 几 一 的关系曲线
·

在低温段
,

几 与

的关系近似为直线
,

说明样品在低温段的导电行为符合小极化子导电机制 随着温

度的升高
,

几 在 、 范围内开始偏离原有的直线轨迹而趋于降低 这主要是由于
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高温下晶格氧的逸出量迅速增加
,

形成高浓度的氧空位
,

使体系中的离子补偿效应增强
,

乙。工
·

﹃巡叫乙工
·

二︸叫

相应地削弱了小极化子导电行为对电导率

的贡献 对 一 关系曲线

的低温部分进行直线拟合
,

计算出电子导

电活化能 见图 随着 比例的

增加
, 一 。 , 陶瓷的 从

·

一 增大到
·

一

交流阻抗谱及等效电路

图 为 鞠 。 。 陶瓷在

不同温度下的交流阻抗谱 时交流

阻抗谱由二个半圆和一条直线组成
,

高频

端和低频端半圆分别对应于氧离子体的传

导过程和晶界传导过程
,

直线部分则与电

极过程相对应 随着温度的升高
,

高频端半

圆消失
,

同时低频端半圆变小
,

至 时

低频端半圆也基本消失 在其它组成样品

的交流阻抗谱中也观察到相似的变化

一一 一一一 广

一一

。甘犷气汀 六叶节厂布犷一端

图 。 , 一 , , 陶瓷的电子导电

活化能 和离子导电活化能 尽。

石 一 , ,

℃甘八曰︺、﹄八由‘曰石︺月弓,、︸

以七一卜匆

℃

卜匆
。

八曰内

三卜匆
。

丈
卜

一、
之二

产

,

图

℃℃

卜卜子

。 陶瓷在不同温度下的交流阻抗谱
石 滩

通过交流阻抗谱的分析
,

我们提出了测量盒的等效电路 图 为交流阻抗谱测量盒的

半电池示意图
,

对应的等效电路见囱 其中
, 、

吼 分别表示晶粒的等效电阻和等效

电容
、

吼 分别表示晶界的等效电阻和等效电容 。 、 伪 分别表示 电极

电极界面的迁越电阻和双层电容 为 阻抗
,

是由氧离子在 电极 电极

界面的扩散行为所引起的 ‘ , 。 一‘ “ ,

式中常数 是氧离子的扩散系数
,

了二丁
,

。 为频率 为测量盒的几何电容 在通常情况下 很小
,

可以忽略 图 为简化后的等

效电路及对应阻抗谱
·

高频端半圆与实轴的交点对应于晶粒的等效电阻
,

低频端半圆与

实轴的交点对应于等效体电阻 随着温度的升高
,

离子迁移能力增强
,

极化过程加

快
,

极化弛豫时间变短
,

使样品中晶粒的等效电阻 和晶界的等效电阻 减小
,

同时也

使 几 和 吼 变小
·

当温度升高到一定值时
,

极化过程足够快
,

几 产生的相位变化很小
,

这时可以忽略几
,

高温下的等效电路及对应阻抗谱如图 所示
·

如果进一步升高温度
,

与氧

离子在晶界的传导过程相联系的阻抗谱半圆也将消失
,

此时阻抗谱主要来 自电极过程的贡

献
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一一一 下下
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丫 乙乙

尺声声产产产产产产

。乃 。滩 一 。 , 的离子导电特性

基 于上述等效 电路
,

利用 阻抗 增

益 相 位 图形 和 分析 软件
,

对

丸 一 , , 陶瓷的交流阻抗谱进行

拟合
,

得到不同温度下样品的等效体电阻

凡
,

结合样品的几何尺寸
,

由电导率

公式计算其氧离子电导率

凡

图 测量盒的半导池示意图及对应的等效

电路

, 万瓦不顶茹

其中
, 。

为样品的离子电导率
,

为样品

的厚度
,

为样品的横截面积

的 , 月

‘

”

夕

盆一 一 况一 , 七 ,

图 简化后的等效电路及对应的阻抗谱 图 高温下的等效电路及对应的阻抗谱

妙
一

明

图 为 一 。 , 陶瓷的 一 的关系曲线
·

在测试温度范围内
,

不同组成样品的氧离子电导率均随温度的升高而单调上升 在相同温度下
,

随着

比例的增加
,

氧离子电导率增大
·

时
,

鞠
一

一 , 陶瓷的离子电导率为
一“ 、 一 一‘ 对 一 曲线进行直线拟合

,

得到氧离子导电活化能

见图 助 一 , , 陶瓷的氧离子导电活化能
。。

随 比例的降低而明

显增大 这可能是由于 卜 间的键强比 间的键强大
,

对氧的束缚能力较强
,

因

而随着 含量的增加
,

氧空位浓度减小
,

氧离子迁移势垒的高度增大

将离子电导率
。。

除以样品的总电导率 。 。 ,

得到氧离子迁移数 鞠 一 ,

, 陶瓷的氧离子迁移数
。

随温度的变化见图 其中
,

和 的离子导电率是

由 一 曲线外推计算得到的 当温度高于 时
,

氧离子迁移数随温度

的升高而显著增大
,

时氧离子迁移数为 一“ 一峨 在相同温度下
,

氧离子

迁移数随着 比例的增加而降低 这可能是由于
,

一方面
,

戈 一 , , 体系

的电子电导率远高于氧离子电导率
,

体系的总电导率主要取决于其电子电导率
,

样品的电

子电导率随 。 比例的增加而显著提高 另一方面
,

弧 一 , , 体系的氧离子
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空位浓度主要由 的含量决定
,

氧离子电导率随 比例变化的辐度相对较小 因

而样品的氧离子迁移数随 比例的增加而趋于降低

一尸
︸八︵︺气︸﹃叹‘内,凡气‘,‘

冲一。网洲工仁

以八气‘
”二﹄旧。一

,,口

,口下
哎︸,、,‘八︺,人气‘飞︺

园
·

飞弓
·

的气
。

公三

一 匕 ‘

夕
一

℃

图 一 , , 陶瓷的 , 一

关系曲线
。。

一 , ,

图 一 , , 陶瓷的离子迁移数
〕

滋 一 , ,

结论

在室温 范围内
,

的电导率随着温度的升高而单调降低
,

其它

样品的电导率随着温度的升高在 附近达到最大值 在低温段
,

电子导 电行为符合小

极化子导 电机制
·

匈 一 , , 陶瓷的离子 电导率随温度的升高而增加
·

在相同

温度下
,

随着 比例的增加
,

助乃 一 , 陶瓷的电子电导率和离子电导率

增加
,

电子导电活化能 和离子导电活化能
。。

降低 氧离子迁移数随温度的升高而增

加
,

随 比例的增加而降低
·

在 时
, 氏 一 , , 陶瓷的离子电导率为

一 、 一“
·

一‘ ,

氧离子迁移数为 一 一 一
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