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摘 要 采用纳米 粉和纳米 粉为原料
,

对掺少量 的 进行无压

烧结研究 实验结果表明
,

掺少量的 能促进 与 的反应
,

加快四方相向立方相

的转变
,

样品致密度和电导率显著提高 掺 七 样品在 缎烧 的陶瓷致密度

为
,

时的电导率为 一“ 一 ‘
·

几一 ‘
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引言

稳定 是一种重要的结构陶瓷材料
,

又是未来重要新能源 一 固体氧化物燃料

电池 中应用最普遍的固体电解质材料
·

应用于 的 稳定 材料要求

具有较高的致密度和离子电导率 在材料中掺杂第二相组元以期提高 基固体电解质

的致密度和电导率是 应用研究的重要方向 以纳米 作为掺杂第二相的研究工作

少有文献报道 本工作以纳米微晶 稳定 文中以 表示 粉末为主

体
,

掺纳米 第二相
,

在
“

锻烧
,

得到表面平整无细裂纹的陶瓷体
,

研究其致密

烧结性能和电性能 选择 为掺杂第二相
,

其主要原因是 离子半径与 离子半

径相差不大
,

且电负性相当
,

则掺杂第二相倾向于固溶结合
,

使体系表面能和化学势下降
,

增强了烧结驱动力
,

能促进烧结致密化 同时
,

一部分 在晶界内形成非晶玻璃相
,

玻璃相粘结
、

强化了晶粒接触 冈
,

扩散系数增大
,

使烧结速度加快 另外
,

纳米微粒与纳米

微粒复合方式增加了晶体晶界体积分数
,

能降低晶界应力
,

使材料强度增大
,

同时也可能

产生一些独特性能

实验

原料
实验用纳米 和纳米 粉料均由液相沉淀法制备

烧结

掺纳米 第二相样品粉末先由超声波分散 、 ,

然后加入无水乙醇球磨
,

烘干 用压片机把粉末样品在钢模中单轴加压
,

两次成型 约 侠 把素坯圆片

祖 置入箱式电阻炉中升至
,

保温
,

在空气中进行无压烧结
,

随炉冷却
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烧结体表面平整且无细裂纹

测试

射线衍射分析在
一

型 射线衍射仪上进行
,

扫描速度
“

用

高分辨率扫描透射电子显微镜观察样品的晶体形貌 采用 法测定烧结

样品的密度 烧结片状样品由氯铂酸分解在两面镀铂
,

用带铂片样品架压紧固定后
,

铂丝

引出
,

用 型智能 测试仪和 型导纳电桥测量交流阻抗谱和 电导率
,

测试频率

结果和讨论

掺 第二相对样品相结构的影响

纳米粉的 图谱如图 所示
·

纳米 粉末以四方相为主
,

有少量

单斜相
,

未反应完全
·

由单斜相的 和 及四方相的 衍射峰强度计篡
,

单斜相约占 粉体粒

子形貌如图 所示
,

一次粒子平均粒径约为
,

由 谱用 公式计算与此大体

相当 粉末为六方相
,

平均粒度为

·

丁已七、 可‘祖

卜心乙姚 〕 址 祖
。 、

, ,

讹洲卜忆帕二山三

扫 汉 ’ 《 公

熟熟豁篡篡

图 纳米 粉末的 图谱
‘”

图 粉末的 照片
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图 烧结样品 谱图
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图 是 。 烧结样品的 图谱 烧结体以四方相为主
,

有少量

单斜相 经
“

热处理
,

原粉末中 单斜相大部分转变成四方相
,

降温冷却

后
,

仍以四方相保存下来
,

热处理过程促进了 与 的固溶反应
,

但仍然存在未反

应完全的
,

如图 谱图中有 谱峰 所有掺 第二粗的烧结样品的 图

谱在 和 位置谱线不再分裂
,

为典型的立方相
,

谱峰均消失或减弱
,

其中

掺 、 。 样品为完全的立方相
,

而掺 样品有少量的单斜相 析出
,

其析出原因还有待于进一步研究 所有谱图均无单独的 谱峰
,

说明 以非晶玻璃相

存在 图 是掺 烧结样品的 谱图 可见少量的 第二相掺入
,

能促使

与 反应完全
,

加快样品从四方相向立方相转变
·

当晶体发育完全
,

应

为立方相 添加 能促进晶体发育的原因在于 一部分 第二相在晶界处形成玻璃

相
,

玻璃相强化了晶粒接触
,

使得传质过程加快
,

从而加快了反应速度
,

促进晶体发育

掺 第二相对样品致密度的影响

表 烧结样品的致密度
一 一

一

采用 法测定各试样的实际密度
,

同时根据 图谱分析得到的各试样的晶

格常数计算其理论密度
,

由二者比值得到其致密度于表 锻烧后
,

样品

的致密度只能达到
,

气孔率很大
,

远达不到 应用的要求 当掺入 后
,

致

密度急剧提高
,

达
,

随着 掺入量的增加
,

致密度有所下降
,

但都保持在 以上
,

远远高于 的致密度 可见
,

的掺入对样品的致密度影响是非常显著的 其影

响致密化烧结的原因可归结为 部分 第二相在晶界位置形成低熔点非晶玻璃相
,

使烧结变为以液相烧结为主
,

扩散速度增大
,

致密化烧结温度降低 玻璃相的流动和粘结使

得气孔充分排出
、

消失
,

提高了烧结体的致密度 离子半径与 离子半径相差

不大
,

且电负性相当
,

易形成固溶体
,

导致体系化学势下降
,

烧结驱动力加大
,

促进烧结

四方相向立方相结构的转变
,

使得晶体结构更加紧凑致密

图 烧结体断面的 照片

一 一

图《
、

为未掺和掺 纳米 的 烧结样品断面的 照片 未掺
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样品的颗粒清晰
,

沿晶断裂 ’
,

由于坯体成型过程中大量存在的残余气孔
,

样品呈现较

高的气孔率
,

因而致密度较低 掺 样品出现晶界相熔融
,

晶粒被玻璃相非均

匀地粘结在一起
,

在颗粒之间形成
’“

搭桥
”

结构
,

断裂发生在晶粒与玻璃相
“

搭桥
”

结构的

结合处 在高温下
,

由于玻璃相流动
,

从而封闭了气孔网络
,

使得样品致密度显著提高 由

于玻璃相的作用
,

掺杂样品的晶粒有明显的长大

掺 第二相对样品电导率的影响

图 为未掺及掺 质量分数纳米 的烧结样品在 时的阻抗谱 图中左边较

小的圆弧对应晶粒电阻
,

而右边较大圆弧对应晶界电阻
,

晶粒与晶界电阻总贡献为晶体的
总电阻 从阻抗谱图可知

,

中低温下烧结体电阻以晶界电阻为主 根据不同温度下阻抗谱

图测出的电阻值
,

由下式计算出不同温度下的电导率

五万

其中 为电阻
,

为样品圆片厚度
,

为样品片电极面积

截杖

以之闪

, 尹产
户 ,

一

,飞 艺灰口

图 烧结样品在 时的阻抗谱

一 一
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图 电导率随 掺入量的变化关系

图 给出了在 时样品电导率随

掺入量的变化曲线 掺杂样品的电导率

有较为明显的提高 在 时
,

的 电导 率 为 一 一‘
·

几一‘
,

掺

样品的电导率为 一“ 一
·

几一 电导率的增加归结于样品致密度的提

高和导 电氧空位浓度的提高 样品致密度

对稳定化 的电导率起着非常重要的作

用
,

存在于晶粒或晶界处的气孔削弱了晶

粒间的导电通道
,

氧离子的迁移受到气孔的

阻塞作用 随着致密度的增加
,

气孔率下

降
,

氧离子的迁移通道加大
,

电导率上升

已。匕

的引入使 晶格内产生大量的氧空位来保持整体电中性
,

可以表示为

仓 咋
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在这个过程中
,

替代了 的晶格位置
,

同时每加入两个三价离子就引入一个氧空

位
,

氧离子通过这些氧空位来实现离子导电

一部分 置换式地溶入 中
,

也会产生氧空穴

份 芝 玲
由于氧空位浓度的增加

,

则电导率会上升

结论

纳米 中掺入少量的纳米
,

能促进 和 的固溶反应
,

加快晶体

由四方向立方相的转变
,

促进晶体发育完全

纳米 的少量掺入能显著提高 样品的致密度和 电导率
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、
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