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文章编号 :1000-5773(2∞ 1)OzIˉ 0297ˉ C,9

KNb1~丌MgyO3~ε的高温高压

合成及输运性质研究

向 军1,李莉萍2

(1.华东船舶工业学院基础学科系 ,江苏镇江 212∞3;

2.吉林大学物理系 ,吉林长春 13∞ 23)

摘要 :采用高温高压法制备了 KNbI~多 MgΞ Oa~汾 (多 〓0.0~0,3)氧离子导电材料 ,使用 XRD、 TG

-DTA及 交流复阻抗谱对样品的结构和离子导电性进行了表征。实验结果表明,高压降低了合成
温度 ,合成的 KNb1¨ Mg‘ Oa a系列固溶体与其母体 KNb%一样都为正交钙钛矿结构 ,晶胞参数随

掺杂量的增加而略微增大。固溶体 KNb1¨ Mg‘ Os~a具有离子导电特征 ,通过拟合阻抗谱数据获得

了该材料晶粒电导、晶界电导和体电导率与温度的关系。样品的晶界电阻较高 ,晶界效应十分明

显 ,离子跳跃传导可能在其输运机制中占据主导地位。在 另〓0,1附近 ,电导率达到最大值 ,7∞℃

时为 1.2× 103s· cm^l。

关键词 :KNb!~≈ Mg多 O3~a;高温高压 ;交流阻抗谱 ;离子电导

中图分类号 :o614.⒛ ;TB303   文献标识码:A

1引 言

由于氧离子导电体在燃料电池和氧泵方面的成功应用 ,又掀起了寻找高氧离子导电率固

体氧化物材料的热潮。以前利用适当的化学替代获得氧缺位这一方法产生了两大系列的氧离

子导电材料 ,一种基于 B勿玩 0s[1),另外一种建立在 ⒏2Ⅴo5.5的 AuⅡvillins相上 ,其氧离子导电

率都不是很高。在 1996年 ,⒒angadurai等人D]用传统的高温陶瓷方法在 KNbos晶 格中掺人
A13+离子 ,产生了氧缺位 ,获得了新的氧离子导电材料 KNb】 ⋯AlΞ %~ε系列氧化物 ,在 900℃ 时

电导率达到 2.0× 10ˉ
2s· cm^I,最 近文献也报道了利用高温高压法成功地合成了有 Mg掺杂的

钙钛矿型氧离子导电材料hTi1¨ Mg多 O3~a[3]o

开始我们也利用传统的固态反应法在 KNb%晶格中进行了其它离子的掺杂 ,但只得到
KNbo3和一些原料的混相产物 ,没有获得单相样品。因此必须选择特殊的合成路线 ,考虑到高

温高压的特点和优点 ,在研究中我们采用了高温高压法 ,用低价离子 M酽
+对 B位的 Nbs+离子

进行替代 ,合成了单相 KNb1¨ Mg多 Os~a系列固溶体 ,使用粉末 XRD、 TG~DTA和 交流阻抗谱等对

样品的结构、稳定性和离子导电性进行了表征 ,并着重研究了其输运性质。

2实 验

2.1 样品的制备
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以 ΚHCOs、 Mg0和 Nb20s等分析纯试剂为初始原料 ,按分子式 KNb1¨ Mg多 Os ε名义配比称

量后 ,充分研磨 30而n使之混合均匀 ,将混合粉末原料在 ⒛0℃下预烧 10h,使 KHC⒐ 分解除去

其所含的水分和气体 ,以避免碳酸氢盐原料在高温高压合成中产生大量的气体。淬火至室温

后 ,再充分研磨。高温高压合成在 HsY2型 sOOt环带式对顶砧压力机上进行 ,粉末样品用 FW3

型压片机压制成直径 6nl】n、高 8mm的 圆柱体 ,放人 BN高压室内。合成时先缓慢加压 ,使压力

达到 4.0GPa后 ,再以 zO0K/血n左右的升温速率升至预定温度 (870℃ ),保压保温 ⑷而n后 ,以

100Κ/s的 冷却速率淬火至室温卸压。

2.2 样品性质的测试

样品的物相结构采用 日本理学 D/maxˉ rA、 12kW转靶 X射线衍射仪 (Cu凡 辐射 ,^=

0.15418nm)测定 ,步宽 0。咙°,滞留时间 0.兔 ,扫描范围 ⒛°~ω°。用硅粉 (纯度为 99.99%)作

内标 ,晶格参数采用最小二乘法确定。在 Themal-Analyzer DT-30型 热分析仪上记录 DTA-TG曲

线 ,升温速率为 10℃ /血n,空气气氛。离子电导用 solanron1260型交流阻抗谱仪来测量 ,频率

范围 10Hz~6MHz,交 流振幅为 sOmⅤ ,Ag电 极 ,测试温度为 3s0~gO0℃ ,在降温过程中采集阻

抗谱数据。

3 结果与讨论

3.1 结构表征

图 1给 出了高温高压合成 的
ΚNb1~乃 Mg另 03~汾 (冗 =0.0~0.3)系 歹刂

钙钛矿氧化物的 XRD谱和正交KNbos

的标准谱。对于常压下通过固熔法得

到的样品 ,在 2ε 大约为 ⒛
°处存在很

弱的衍射峰 ,分析表明这个衍射峰来

自MgO的 贡献 ,这说明使用传统的常

压高温陶瓷方法很难将 M酽
+离
子掺

进KNbo3的 晶格中。而从图 1可 以看

出 ,高压样品已固熔成正交钙钛矿结

构 ,未 出现任何 Mg0和 N炀 o5的衍射

峰 ,这 表明高温高压可以获得 Mg掺

杂的单相钙钛矿氧化物。用最小二乘

法拟合得到了晶胞参数 ,算得的晶胞

体积随掺杂量的变化曲线如图 2所

示。ΚNb1另 Mg另 03~a固溶体的晶胞体

积随掺杂量的增加而增大 ,跖 =0.3时

晶胞体积为 0.1302nms,比 未掺杂的

ΚNb03的 晶胞体积 (0.1295nm3)略大 ,

这与 M孑
+离
子的六配位有效离子半

KNbl¨ Mg=O3a(西 =00~03)系 列固溶体的 XRD谱

∏gJ  XRD pattems of KNb!~“ Mg.03~ε

(西 〓0 0~0 3)solid solu1ions
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径(0.凹 2nm)略大于 N-5+离子(0.“4nm)相 一致。另外 Nb5+离子在化合物中比较稳定 ,不易

产生变价 ,M孑
+离子掺杂到 B位上 ,为维持电中性则要形成氧缺位,中心离子的配位数将低于

6,随着掺杂量 跖的增加 ,氧缺位的浓度也将逐渐增加 ,也导致晶格畸变增大。还有就是 M孑
+

与 Nb5+离子所带的电荷不同,M酽
+的
替代将降低了 B— o键强度 ,使得 B—O键键长增加。由

此可见 ,晶胞体积的增长与 M孑
+离
子的掺杂和氧缺位的产生密切相关。掺杂量增大 ,晶格畸

变也随之增大。但同时又由于 KNb1¨ Mg多 Os~a固 溶体是在高温高压条件下合成的 ,在高压下

A位中心离子将增强对其 12配位氧的吸附作用 ,缩短原子间距 ,有效地抑制了由于 M酽 +离子

的掺人而引起的晶格膨胀 ,晶格畸变减小 ,从而又使得晶胞体积只产生一个小的增长幅度。

另外从拟合得到的实验数据还反映出晶格的 @、犭轴长随掺杂量呈现无规变化 ,掺杂引起

的晶格畸变各向异性并不十分明显。这可能与氧缺位的无序分布以及掺杂环境的影响有关。

3.2 热稳定性分析

为了分析掺杂固溶体的热效应 ,对合成的单相 KNb。 gs Mg。 Ⅱ⒐刀5固溶体在室温至 I200℃

范围内进行了℃ -DTA测试 (空气气氛 )。 图 3为该样品的 TGˉ DTA曲线。从 TG曲线可看出样

品从室温到 1000℃的温度范围内重量基本上保持不变 ,这表明,样品在此温度区间内化学性质

比较稳定 ,随着温度的升高没有出现格位上离子的氧化或还原。在 DTA曲线上约 ⒛5℃ 和
392℃处存在两个较小的吸热峰 ,没有失重 ,类似的现象在对 Bˉ SˉN的铁电相变的 DTA研究中
也被观察到阳]。 我们认为这两个吸热峰也与该材料的热致铁电相变有关 ,这将放在其相变研

究中深人讨论。在温度区(400~gO0℃ )内 没有观察到明显的热效应 ,KPfb。 甾M助 I5O2775固 溶体

在该温度范围内热稳定性较高 ,另外在 DTA曲 线的高温部分(r)1ooo℃ )还观察到三个较大

的吸热峰 ,这是样品熔化并分解所致 ,相应的在 TG曲线上伴随有小的热失重。其它含量样品

的 TG-DTA曲线也与此基本类似。
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图 2 KNbl¨ Mg≈ 03a固溶体的

晶胞体积与掺杂量的关系

Fig 2  EⅡ oc1doping ainount on ce⒒ Volume for

KNbl~“ MgiO3← ε(钅 =00~03)sohd solutions

200    400    6oo    8oo   1oo0   120o
Tc11ipcI at1Ⅱ c`(°C)

图 3 KNbO:5MgO阝 o775固 溶 体

的 TG-DTA曲 线

Rg,3 TG-DTA cuwes￠ KN%:5MgO I5O2,,5

so⒒ d st,lution
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3.3 导电性能和输运性质分析

固溶体的离子导电性能及其输运行为可通过交流阻抗谱来进行研究。图 4给出了样品

KNbO.9MgO.l饧 :s的几个典型阻抗谱 ,可以看出在测量温度范围内都能清楚地将其阻抗谱分割

成两个圆弧 ,分别对应于体电阻中的晶粒和晶界电阻 ,高频处的圆弧属于晶粒电导的贡献 ,低

频段的圆弧归于晶界电导的贡献。随着温度的升高 ,两个圆弧所对应的半径都在减小 ,这说明

晶粒和晶界的电阻都在变小。另外从图中还可看出晶界的电阻要比晶粒电阻大许多 ,晶界效

应非常明显 ,在其它电解质如 △%或 Cao掺杂的 CeO2固溶体、宀Alu血na和 LIsICoN中 也观

察到同样的阻抗谱 [5~7〕 。从我们的阻抗谱测量反映出样品的晶界效应非常复杂 ,并不完全适

合于用晶界的多孔性模型来进行解释。在高温高压下合成的 KNb1~孑 Mg艿 Oa~a固溶体中由于

Mg0的掺杂替代和 Mg离子在晶格中的扩散而产生大量的晶格缺陷 ,大量非饱和、非游离的配

位离子和杂质聚集在晶界上。随掺杂量的提高 ,逐渐在其晶界附近产生一个高阻抗的连续界

面相 ,为 了克服界面相形成的势垒 ,氧离子在晶界上只能通过热助单离子跳跃模式进行输运 ,

以促进晶粒的氧离子导电。这与固相法合成的 KNb1~“ AlΞ Os系 列固溶体不一样 ,对于后者在

其晶界上存在高的氧离子交换率 ,没有观察到明显的晶界电导贡献 ,这说明不同离子的掺杂对

微观结构有较大的影响。另外在样品阻抗谱的低频处还观察到一个穗状信号 ,这反映在电极

与电解质之间存在着明显的氧交换过程 ,电极的银离子也可能参与了晶界的输运过程并成为

总电导的一部分。

r=823Κ

I0

zKko9 zKkQl

Γ=973K

rt,

o246 0 1 23
z×ko9                          z× kol

图 4 KNb。 9M助 1%:s固 溶体在不 同温度下的阻抗谱

∏g。 4 Lnpedance spectra of KNbO9M助 l%:s st,hd sdutons at山 ferent temperat"e

电导率可通过各个圆弧在阻抗谱实轴上的截距计算获得。图 5是 KNb。 9M助 102~:s固溶体

的晶界和晶粒电导的 ln(σr)与 1/r关系图;图 6给出了 KNb1¨ Mg〓 03~a系列固溶体体电导的

h(σΓ)与 1/r的关系。阻抗谱数据的记录是在电极稳定后的降温过程中进行的 ,基本上能够

反映该固溶体的真实电导行为。ssO℃ 时固溶体 ΚNb。 9MgO.lO2弱 的体电导率为 1.“ ×10ˉ
4

s· cm^1,比 KNbl¨ Al多 Os固溶体同温下测得的电导率要小一些 ,这说明晶界效应将导致总电导
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率的下降。在测量温度范围内 ,1n(σ r)与 1/r成直线 ,没有出现电导率的不连续现象。这一方

面说明晶界、晶粒和体电导都满足 Aihe讧u关系 :σr〓 Aexp(Ea/芘r)(Ea为活化能),是离子导

电 ;另一方面也反映出固溶体在该温度范围内具有较高的热稳定性 ,这与样品的 TG-DTA曲 线

相符。由图 5可见 ,样品的晶粒电导大于晶界电导 ,并通过斜率得到晶粒活化能为 0.叼eV,比

晶界的活化能(0.舛eV)要小 ,晶粒更利于导电 ,活化能的不同说明它们各 自存在着不同的输运

机制。

■GraIn
● Gra1n boundary

10   1 1    1 2    13    14    1 5

r·/(1o3KI)

一

c
°

彐

4
ο

图 5 KNbO9MgO1%“ 固溶体的体 电导

和晶界 电导的 h(σr)~1/r关 系图

Fig,5  The temperaire dependence of the bulk and

grain boundary conductivities of

KNb。 9M助 l%:s solid soluti【 ,ns

图 6 KNb1¨ MgΞ Oa a(苈 〓0.0~0.3)系 列 固溶体

体 电导的 h(σr)△/r关 系图

Fig。 6  The temperatl刂 e dependence

of the bulk conducuvIues。 f

ΚNb1~“ MgzO。 ~ε (多 〓0.0~0.3)solid sdutions

表 1 KNb1“ Mg‘ O3~ε (另 =0。 0~0.3)系 列固溶体的活化能和在 7∞℃下的体 电导率

Tab1e1 A⒍加a伍on energy and buIk Conduc伍 祝饣 of KNbl~多 Mg多 o卜 ε(劣 =0.0~0.3)sdⅡ so1uⅡ t,】 os(9lXl℃ )

Doping amount(￡ )       0。 o o。 05 o 30o,250.10

■ 00
● 005
▲ 010
 ̌015
◆ 025
+ 030

Γ
ˉ
’〈103Kl)

Conduo刂呐ty/(10ˉ 4s· cmˉ I)

Activation energy/(eV)

1.CzI5

1,30

6.713

o 96

12.0

o.83

9.11

o.91

4.74

I.47

3 83

1 43

表 1列出了 KNbl→ Mg另 %~a系列固溶体的体电导率和活化能。可以看出少量 Mg掺杂的

固溶体的活化能比未掺杂的 ΚNbo3要低 ,Mg离子对 B位的 Nb离子的替代在不同程度上降低

了氧离子跳跃所需的能量 ,提高了基体的导电性能。随着掺杂量 多的增加 ,电 导率逐渐增大 ,

在 跖=0.1左右达到最大值 ,活化能的变化却与之相反 ,在 跖=0.I处显示出一个极小值。这种
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结果不同于固相法合成的 KNb1¨ Al多 O3系列固溶体 ,它 的电导率随着掺杂量 跖的增加而增大。

为了更好地理解高温高压条件下合成 ΚNbl丌 Mg另 Oq a固溶体出现的这种现象 ,我们应当考虑

其缺陷的特征以及掺杂的环境。在掺杂量 跖<0.1时虽晶界比晶粒的电阻大 ,但它们的活化能

相近 ,其输运行为可以用所谓的限制阻抗模型来进行解释 ,在晶界上仍存在一些类似孔状的畅

通的离子输运通道 ,界面上有较高的氧离子交换 ,因 此随氧缺位的浓度增加电导率增大 ,活 化

能降低 ;但随着掺杂量的进一步提高 ,非饱和、非巡游的缺陷离子和杂质逐渐转移、聚集到晶界

上 ,阻塞了离子输运的通道 ,逐渐形成连续界面相 ,增 大了移人能 ,阻碍了氧离子的传导 ,导 致

体电导率的下降和活化能的提高。总之 ,氧缺位和晶界效应的共同调制作用决定了高温高压

合成的 KNb1→ MgtOs a系 列固溶体的导电行为。对于更具体的输运机制还有待进一步的研究

和探讨。
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第 4期 向 军等 :KNbl~MgtOa汾的高温高压合成及输运性质研究

TRANsPORT PROPERTIEs OF KNb卜 yMg'03~δ sYNTHEsIzED

UNDER HIGH-TEMPERATURE AND HIGH-PREssURE

ⅩIANG Junl,L1Li-ping2

(1。 DcP@钅″ Pa莎 oFB@s讠 c Co乙 rs6Ι‰sJ C凡拓泡 S九加占z//jJdJng Jm莎 讠氵乙招 , z九召〃1@ng212003,C九
j屁@;

2.DeP@rJ〃诏屁J or Ph9/s讠 cs,乃 J沅 u耐versj〃 , c凡 @ngcb乙瓦 130023,C九 j〃乃)

Abs“act:Single-phase KNbl~“ Mg茁 O3~a(00~0.3)ion conductoⅡ  were prepared u⒍ ng high tempem-

ture and high pressure method. The stmctural CharacteⅡ stics and ionic conductivities of KNb1~/ 
·

Mg￡ 03~δ sohd solutions we比 investigated by ⅩRD,TG-DTA and A-C impedance spect1a measurements.

The XRD results show that a11the products c叩 stallized in a single o丘 horhombic perovskite struc1ure.High

pressure promotes the process of solid state reactons and the temperature for foⅡ mng KNbI~x Mg“ O3~ε

solid soltItions decreas∞ under high pressure.With the increasing of do∮ ng am。 unt,cell volume incre灬 -

es, which is related lmth substitution of Mg ion and existence of oxygen vacancies.Ionic conductivities

measured by i1npedance spectroscopy showed that there is relatively highˉ resistance along grain bound~

aries。 TⅠ1e grain-bounda11/efect is ve11厂 obvious. By inutating the impedance data, the conductivities of

grain,grain boundary and bulk were obtained, the temperature dependence of the conductivities o】 all the

sohd solutions is linear。  The bulk conductivities of KNb1~ェ Mg石 03~a sohd solutions don’ t increase with

the hcreasing of doping amount bt】 t acheve maximum at around多 =0.1(σ =1.2× 10 3S· cmˉ
l at

700℃ ).

Key Words:KNbⅡ “Mg冗 Os~a;high-temperatt】re and h圪 hˉ pressure;A-C imudance spectmm;o血 c

conductivity


