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摘 要
: 用多功能内耗仪测量了氧离子导体城甄场 的低频内耗

一 温度谱
,

发现在绷 K 附近出现一显著

内耗峰
.

对该峰进行非线性拟合后
,

发现它是由两个典型的 D e l〕y e
型弛豫内耗峰叠加而成

,

对应模量的两

个变化过程
,

其高温峰的弛豫强度明显大于低温峰的弛豫强度
.

根据 A订 11e in u ,
关系

,

测得低温峰和高温峰

的激活能分别为 1
.

0 戍 和 1
.

2 Ve
,

对应的弛豫时间指数前因子分别为 1
.

4 又 乳。
一 ` 6 5

和 0
.

8 只 10
一 ’ “ :

.

对于内

耗峰的形成机制
,

我们认为是起因于氧离子在应力作用下的短程扩散
.

在 城M勿场 晶格内部有两种不同的

氧位置 : 0 ( l) 和 0 ( 2 )
,

由于其点阵位置不等效
,

它们所对应的弛豫过程具有不同的激活能
.
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氧离子导体因其在燃料电池
、

氧传感器
、

固

态离子器件等方面 的广 阔应用前景而 倍受关

注 l[, 2]
.

从应用的角度来考虑 、 氧离子导体材料

要求氧离子在高温时有很高的可动性
,

从而保证

其有较高的高温电导率
,

而实际满足此条件的晶

体结构类型并不太多
,

一般而言
,

研究较多的有

以下 刀
J

种结构类型
:
萤石结构 (如 Z司2 、

eC 仇

等 )
、

钙钦矿结构 (如 I丑 G a O 3 、

N队 10 3
等 ) 和烧

绿石结构 (如 dzG rzZ 岛
、

dzC izT O7 等 )仁
2 一 4 ]

.

玩
-

~
等最近报道了 一种新型氧离子 导体材料

城呱场阁
,

其晶体结构不属于以 七任何一种类

型
,

且有导 电温度低
、

电导率高等优点
,

潜在应

用前景广阔
.

同其它氧离子导体类似
,

azL M电场

的导电机理亦与氧离子经空位在晶格中的扩散有

关
,

但不同的是其它氧离子导体的空位是由掺杂

低价阳离子
、

靠 电荷补尝而 引人
,

而 azL M叱场

离子导体的空位是其晶体结构所固有的 s[, 6 ]
.

由

于内耗对于材料的微观缺陷结构和微观过程极为

敏感
,

因此
,

用内耗来研究氧离子导体的缺陷特

点和导电机理是一种非常有效的方法
.

内耗峰
,

发现位于 4 (X〕 K 附近的内耗峰由两个子

峰组成
,

分别对应于两种不等价氧离子的扩散过

程
,

这些结果为氧扩散具有三维性的设想提供了

实验证据
.
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升温过程中的内耗与模量随温度的变化关系

1 实验方法

本文采用传统的陶瓷烧结工艺
,

在 95 0 ℃的

烧结温度下制备了 城 M叱场 多晶陶瓷样品
,

试

样尺寸大小为 60 ~
x 4
~

x 1
.

5 ~
.

用低频扭

摆研究了 城 M叱场 中与氧离子扩散有关 的弛豫

2 实验结果

图 1 给出 的是 城 M吸场 多晶样品 的 内耗

Q
一 `和相对模量 M 随温度变化的关系 曲线

,

测

量时的升温速率为 3 份而
n ,

振动频率为 1 比
.

从内耗
一 温度曲线可以观察到

:
在 川X ) K 附近有

一较大的内耗峰出现
,

且相应位置模量出现明显

的变化
.

对同一样品进行升温
、

降温测量时
,

发

现峰高与峰温基本保持不变
,

采用不同的应变振

`
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氧离子导体玩甄场 中与氧离子扩散有关的弛豫内耗 2 4 9

幅测量后
,

发现亦无振幅效应出现
.

在强迫振动

的模式下分别用 0
.

5
、

1
.

0
、

2
.

0 和 4
.

0 H z 的不 同

振动频率同时测量样品的温度
一
内耗谱

,

结果显

示峰温随频率的增加明显移向高温
,

表现出典型

的弛豫型特征
.

对该峰进行非线性拟合后发现
:

如果是 单 峰 拟 合 (图 Za)
,

无 论是 用 标准 的

eD yhc 峰拟合还是用弛豫时 间有分布的 D ey he 峰

拟合
,

拟合效果都不好
,

差别主要在 峰的低温

侧 ; 改用 双峰拟合 (图 Zb) 后
,

发现该峰是 由

两个弛豫时间有分布的 D e
沙

e 型弛豫内耗峰相互

叠加而成
,

拟合曲线与实验所测的数据曲线基本

重合
,

误差很小
,

其中低温峰温 约为 3 4 0 K
,

高

温峰温约为 4X() K
.

拟合结果还表 明
:
这两个内

耗峰都不对应于单一弛豫时间过程
,

而是在激活

能上有一分布
,

分布参量 P,l
= 0

.

08
。
v

,

另外
,

从图 l 的模量
一 温度曲线上也可看出分别在 340

和 4 00 K 附近有两个较大的变化过程
,

因此
,

认

为在 400 K 附近所测到的内耗峰是由两个不同的

弛豫过程引起的
.

从 图 Zb 还可以看 出
:
高温峰

的弛豫强度较低温峰的弛豫强度大许多
.
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图 2 内耗峰的非线性拟合结果
a

单峰拟合 ; b 双峰拟合

图 3 给出的是 4 个不同测量频率的内耗
一 温 「一

OD△V
ù、
4

度谱经非线性拟合后的结果
,

其中
,

实线为拟合

曲线
.

为进一步研究这两个 内耗峰的弛豫特点
,

可以通过 Ahrr
e in u ,

关系
r = r o e H / kT

其中
, :
为弛豫时间

, : 。
为弛豫时间指数前因子

,

H 为激活能
,

k
、

T 具有通常的物理含义 )
,

根据峰

温处 。 : 二 1的条件
,

求出它们各自的激活能和弛

豫时间指数前因子
.

图 4 显示的是 1n( 。 )
一 l/ 凡 之间的关系

,

两

直线分别表示是低温峰和高温峰的拟合结果
,

从

图 4 可以看出低温峰和高温峰的 ln( 。 )和 l/ 几都

呈良好的线性关系
,

由直线的斜率求出的低温
、

高

温弛豫峰的激活能分别为 1
.

0 e V 和 1
.

2 e V
,

它们

对应的弛豫时间指数前因子分别为 1
.

4 x l少 ’ 6 5
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.
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3 讨 论

对于氧离子导体城M 伪 ( 、
J ,

而 言
,

由于其自

图 3 非线性拟合后的 4 个不同测量频率下

的内耗随温度变化关系

身晶体结构的原因
,

无需掺杂
,

本身便固有氧空

位
,

玩
。
err 等 e[] 认为 城 M吸场 的结构特点可以

同 Sl l W ( )4 相 比较来说明 (如 图 5 )
.

两种化合物

在晶体结构上有相同的空间群 几
l : ,

对 nS 而言
,

其 5梦 电子是一对孤对电子
,

用 E 表示
,

占据的
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图 4 升温测量过程中的两

内耗峰的 凡角
e
in us 关系图

约为 1
.

0 一 1
.

s ve s[, 9]
,

同我们所测的城M电场 离

子导体的弛豫激活能 1
.

O eV 和 1
.

2 eV 相近
,

且

出现的温区范围大体相一 致
.

因此
,

我们认为

4X() K 附近出现的弛豫型内耗峰起因于应力作用

下氧离子经空位在晶格中的短程扩散
,

O ( l) 和 O

( 2 )
,

因其晶格点阵位置不等效
,

因而
,

分别对应

不同的扩散过程
,

其中
,

低温峰是由 O ( l) 的短程

扩散所引起
,

而 O ( 2 )的短程扩散则导致高温峰的

形成
,

它们所对应的弛豫过程相应具有不同的激

活能
.

在弛豫强度方面
,

高温峰的弛豫强度较低温

峰大许多
,

这可能起决于两个方面的原 因
: 一方

面
,

在 场 M叱场 离子导体中
,

化学配比 。 ( 2 )多于

o( 1 )
,

而弛豫强度正 比于扩散元素的浓度 ;另一

方面
,

由于晶格本身的原 因
,

对 0 ( 1) 的束缚作用

力较强
,

X 射线的谱线分析所证实 o( l) 位置的占

有率高于 O ( 2 )位置的占有率
,

从而支持了这一假

设
,

因此可以认为
:
在外界应力 的作用下 O ( 2 )的

扩散几率大于 O ( 1 )
.

氧离子导体场 M勿 0 9 因晶格内部本身固有

空位结构
,

通过空位氧离子能够在其中扩散从而

实现离子导电
,

l a e

~ 等通过对电导率的测量
,

测出其扩散低温
、

高温激活能分别为 0
.

g ve 和

1
.

2 ve s[]
,

与我们用 内耗的方法测 出的激活 能

1
.

o eV 和 1
.

2 eV 的结果基本一致
,

这也进一步

说明了我们在 400 K 附近测出的内耗峰是起因于

氧离子在应力作用下的短程扩散
.

我们的实验结

果表明
:
在城M处场 晶格存在两种不 同的氧离

子
,

其晶格位置不等效
,

分别对应两种不同的弛

豫过程
,

需要不同的激活能
.

这些结果也支持了

城 M叱0 9
晶体的氧离子的扩散运动是三维的 (或

多弛豫过程 ) 的假说
.
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图 5 5讨刃O4 的结构示意图

空间体积可以和氧离子 护
一

相 比拟
,

这样 S n
W O礴

可以 表示 为 S码O4/ E (其 中 E 表示 孤对 电 子

5梦 )
,

若 将 场M吸场 写 成 城M勿场
+ ,

,

同

s nZ 跳Os ZE 相比较
,

可视 SnZ现场 ZE 中的 sn 被

住 取代
,

W 被 M O
取代

,

而 Z E 中的一个被 O 占

据
,

另一个则为空位
,

这 样 城M叱场 便形成 了

固有的晶格空位
.

很显然
,

这种方式形成的固有

晶格空位浓度很高 (每个晶胞一个 )
,

通过空位
,

氧离子便能够较容易的进行扩散运动
,

从而实现

氧离子导 电
,

这一 晶体结构使 场M吸场 在导 电

方面具有导电温度低
、

电导率高的特点
,

使其成

为良好的氧离子 导体
.

在 s日刃O4 中v[]
,

有两 种

氧原子
: O ( l) 和 。 ( 2)

,

其晶格位置不等效
,

化学

配比关系为 1 : 3
,

由于 城M叱场 和 Sl lW 0 4
空间结

构类似
,

相应地
,

城M吸场 中也应该有两种氧原

子 : 0 ( l) 和 O ( 2 )
,

其晶格位置不等效
,

且化学配

比 0 ( 2 )多于 0 ( 1 )
,

这一结果也可由 X 射线的谱

线分析所证实
.

考虑到氧离子在陶瓷氧化物 (如超

导材料
.

固态电解质材料 )中经空位扩散引起的内

耗具有典型的弛豫特征
,

对应的扩散激活能范围


