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�中国科学院 内耗与 固体缺陷开放研究实验室
,

中国科学技术大学材料科学与工程系
,

合肥 �� �� ��  

利用碘量法测定 了 �� �
� � � 一 、

��� 仇
�� 十 。

系列样品在不 同温度下 的金属平均价态
,

结合 � �  谱图研究 了温

度
、

钻含量对其结构
、

相组成的变化 的影响规律
。

研究发现
�
随钻含量增加

,

体系由层状相过渡到钙钦矿相
,

并

伴随有尖品石相的出现
。

此外
,

由交流四端子法测量 了 �� ��
卜 � 一、

��� 氏
� � 十 。

系列样品的总电导率随钻含量的变化

关系
,

总电导率随钻含量和温度的升高而增大
,

但对于钻含量较多的样 品
,

电导率在
一 � ��℃ 附近的较窄的温度

范围内
,

出现一最大值
。

本文探讨了 出现这一现象的可能原因
。
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�� ��
,

�

� 一 �

�� �
�

�

� � � 。
体系是新近引起人们关注的优 良混合导体

‘’一 �’,

与其它一些钙钦矿型金

属复合氧化物
,

如 � � , 一 �

�� �� � �
。一 。 、

��
, 一 、

��� �马��
, 一 �
�

, 一 。

等一些电子电导 占绝对优势的混合导

体相 比较
,

它具有较大的氧离子导电率
,

例如 � � � ℃在空气气氛 中
,

其电子和离子电导率分别

达 �� � �
·

� , � 一 ’

和 � �
·

� �
一 ’,

氧离子迁移数高达 �
�

� �
� � 。由于 ����

�
�

� 一 、

��
�

�
�

�

�, � 。

体系在较低的

温度和还原气氛下有较高的氧渗透量及 良好的化学和结构稳定性
,

因而可作为一种优 良的透

氧材料
,

在膜分离和膜催化领域具有良好的应用前景
。

但是
,

有关 �� �
� ,

�

� 一 、

��� �
�

�

� � � 。

体系的结构
、

相组成等方面的研究工作还很不够
。

��� ��
�
�
��

是 人们较早发现 的一种具有层状钙钦矿衍生结构 的化合物 川
,

可 以预见
,

对于名义组 成为

�� ��
� , 一 �

��� 伍
�

� � 、 。

体系当钻含量较少时
,

仍会具有和 ��� ��
�
�
� �

体系相类似 的单相夹层结构
。

当

钻含量较大时
,

该结构可能会发生分解
。

同时
,

该体系的相组成与晶体结构也将受温度变化的

影响
。

碘量法是一种研究复合金属氧化物中金属平均氧化态的一种有效的实验手段
,

而平均价

态可反映出结构和相组成的某些变化
。

本文采用碘量法测定 了金属平均价态
,

结合 � 射线粉

末衍射研究了结构
、

相组成与其钻含量及温度的关系
。

进而对 电导率的变化趋势给予 了解释
。

� 碘滴定原理

对于高价离子含量较少的 �� �
� �

�

, 一 、

��� 伍
�

� � , 。

体系
,

将常用的还原剂由浓盐酸改为氢碘酸
,

这样就可以将体系中的 �夕
十 ,

�矿
十 ,

��
� �

和 ��
� 十

都还原成对应 的二价离子川
。

碘量法测定 �� �

� � 元素的平均价态基于如下原理
�

�
� � � � �

�
� 十

�

� �
� 干

� �
�

�
� 十 � � � � �

�

收稿 日期
� �� � �

一

� �
一

� �
。

收修改稿 日期
� �� � �

一

��
一

��
。
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�
� � � �

�
�
� � 一

叶 � �
一
� �

�
� �

� �

根据反应时的定量关系并结合离子的质量关系
,

有下列的守恒关系式
�

��
� ��

� � ·

� � � , ·

�� �

� � � � � � ·

� � �卜 � � �
‘·

�� �

其中�� 表示金属离子 �
� �

的摩尔数
,

瓜 表示过渡金属钻
、

铁离子的摩尔数
,

爪 为所消耗的

� �� �
�
�
�

的摩尔数
,

�� � �� 的混合平均氧化态� 可由下式得出
�

� � �
十
� � �

� 十 � � �
� 十 � � � 一 � � �

� � � � � � �
� � � �

� � �
� � � � � 了 �

� � � � � � 肠
一

��
��

这里
,

刃可称为表观平均价态
,

可反映出体系中金属离子偏离正常价态 � � � �的程度
。

� 实 验

�
�

� 样品制备

采用传统的固相反应法制备 ��� � �
�

� 一 、

� �
�

�
�

�

� � 十 。,

�� 掺杂量分别为 �
、

�
�

� �
、

�
�

� �
、

�
�

� �
、

�
�

�
、

�
�

� � �
、

�
�

� � �
、

�
�

� 和 �
�

�
。

按配 比准确称量分析纯试剂 ����
�

� � � �
�

� � �
,

�� � �
�

� �

��
�

� � � 和 ��� �
�

� � � �
�

� � �
,

混匀后研磨
,

先在 ��� ℃下预烧 �� 小时
,

研磨后再分别在

�� �℃ 和 �� � �℃下预烧 �� 小时
。

将经过三次预烧后 的粉料经充分研磨
,

在 ��� ��� 的压力下压

片 �条 �成型
。

样品的烧结程序为
� 以 �℃

·

� ��
一 ’

速率升至 �� � �℃
,

保温 � 小时
,

以同样速率降

温到 � � �℃
,

然后随炉冷却
。

高温淬火时
,

样品在所需温度下保温 12 小时后
,

迅速从炉膛 内取

出
,

置于厚铜板上
,

再用另一铜板覆盖
,

以加快散热速度
。

利用中国丹东 Y
一

4
Q 型 x 射线衍射仪

(铜靶 )测定样品物相结构
。

2

.

2 碘滴定反应

准确称量约 80
一
10 0 毫克的样品

,

移至烧瓶中
,

加入 10 % 的 KI 溶液 巧 毫升
。

反应前先通

氮气 以排除系统 内的空气
,

然后加人 4m ol
·

L

一 ’

的盐酸 巧 毫升
。

加热使其充分反应
,

反应结束

时
,

将 附着在冷凝管内壁上的碘冲洗回烧瓶 中
。

以标准 Na2 5
203溶液滴定生成的 1

2。
为检验该实

验装置的可靠性
,

我们以分析纯的 Fe
20 3进行了标定

,

系统误差小于 4%
。 。

2

.

3 电导率测量

用上海仪器仪表研究所生产的 ZLS 型智能 LCR 测量仪
,

采用四端子法测量样品的电阻
。

将致密的条状样 品打磨抛光后
,

接四根铂丝作为四端子
,

连接处涂以铂浆
,

在炉中缓慢升温
,

分

别在 30 0℃
、

6 0 0 ℃下恒温 lh
,

9 0 0 ℃ 恒温 0
.
s h

,

再 自然降至室温
,

可得到致密
、

光洁的铂电极
。

在空气气氛下
,

测量样 品的阻抗谱
,

频率范围为 12H
z 一

I J H
z 、

温度范围为 25 ℃
一
1 0 5 0 ℃

,

解析

阻抗谱得到不同组分样品在不同温度下的电阻值
,

进而求解电导率
。

3 结果与讨论

3.1 平均价态
、

结构和相组成

人们普遍认为 SrF el
、

5
一 二

C ox 氏
.2, , 。

体系的结构是一种在 b轴方向上钙钦矿层与氧化物组成

的岩盐双层交替排布构成 的层状结构
〔3, 6 )

。

按照正交晶系指标化
,

X R D 谱图变化明显
,

如 图 1

所示
。

当钻含量较少时 (
x 簇 0

.
2 5 )时

,

X R D 谱图无 明显的变化
,

但当钻含量增至 0
.
6 时

,

主峰

位置与纯相钙钦矿相结构的 SrF eo
.6C oo

.
‘
0
3
一 、

和 Sr Fe
o.4C oo

.6O 3
一 。

相一致
,

这时的结构可认为是

钙钦矿
,

其余的一些杂峰与 Co3 O
;
相吻合

。
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在空气 中
,

分别测定了 s
rF e , , 一 :

C
o

、

0

3
.
2 。 干。

体

系中 Fe / C O 平均价态
,

如图 2 所示
,

其 中 25 ℃标

记的曲线是样品从 1200℃ 以 0
.
5℃

·

m i
n

一 ’

的速

率 缓 慢 降到 室 温 25 ℃ 左 右 的结 果
,

8 5 0 ℃
、

9 5 0 ℃
、

1 0 0 0 ℃ 曲线分别是指相应温度下淬火至

室温的样 品
。

对每一不同组分的样品
,

平均价态

皆随温度 的提高而有所减小
,

这是 由于温度的提

高利于氧的逸出
,

为保持 电中性
,

金属平均价态

必然降低
。

在图 2 中
,

平均价态随组成的变化可

分成三个 区域
:
在由 Sr4 Fe

6一 、

C ox o

l 3 * 。

层状相组成

的区 域 I内 (
x ‘ 0

.
2 5)

,

在所有四个温度下
,

C
O

/
Fe 平均价态都很接近于正常价态 3

,

这正与

soFe6
一 y

e
o y

o

.。 + 。

(
了= 4 x ) 的名义组成所要求的

价态相符合
。

在区域 ll( 0
.
25 < x盛 0

.
5) 内

,

Fe
/

C
O 平均价态 随组成 的变化在不同温度下开始

明显拉开
,

室温下 x = 0
.
375 时 F

e/ Co 平均价态

达到最低
。

当
x > 0

.
5 时

,

就进人了主要 由缺氧

图 2

Fig

SrF e ,
.
5 一:

C
o

、

0

3 2 , 十 。
体系在 25

“

C

、

8
5

0

o

C

9 5 0

o

C

、
l
0()

0

o

C 下的平均价态

T he avera ge valanee of Co and Fe 11-

SrFe 一5
一 :

C
o x

0
3
.
2 5 , a a t

2 5
“

C

、

8 5 0

o

C

、

9 5 0
oC

、

l

0()
0

O

C

的钙钦矿相构成的区域 111
,

此时
,

Fe
/ C

o

平均价态开始随钻含量的增加而增加
,

而且
,

温度的提

高使平均价态来得更小
。

对于
x 二

0

.

6 的样品
,

室温下平均价态为 3
.
24

,

10 0 0 ℃ 时变为 2
.
86

,

这是 由于钙钦矿结构中氧已较易逸出
,

导致其 中的金属平均价态显著降低
。

我们对纯钙钦矿

型金属复合氧化物 La
, 一 x

s
rx

Co
0

3
一 。

的研究中
,

已注意到金属平均价态对于温度敏感的现象
。

影响 Sr F e
:., 一 、

C ox O

3
.
: 5 , 。

中 F
e/Co 平均价态的发生变化 的另一 因素是体系中的相组成 的

变化
。

B re d
e s e n

等人分别对钻含量为 0
.
05

、

0

.

2 5

、

0

.

5 的 SrF e
15一 :

C
o
、

0

3
.
2 5 + 。

体系作了电子微探
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针 分析 (E M P A ) 实 验川
,

研究 结果 表 明
:
当
x = 0

.
05 时

,

体系全 部是 单一 的层 状结 构

51、F e 6
_ 、

C
o

x

O

: ,

但随着
x 增加 为 0

.
25 和 0

.
5 时

,

会出现钙钦矿相 Sr(C
oFe )0

3
和尖晶石相

「(Co F
e
)
”‘

」C oll O
4 ,

而且钻离子会择优进人尖晶石相
,

将会使得金属的平均价态略有降低
,

此范

围对应于图 2 中的
x 蕊 0

.
25

,

但当钻含量进一步增加时
,

我们认为钻离子继续进人尖晶石相

的同时转而会更多地进入钙钦矿相中
,

从而导致金属平均价态随组成继续增加略有减小后开

始变大
,

对应于图 2 中的 0
.
25 < x 蕊 0

.
5 区域段

。

当
x 变化为 0

.
6 时

,

钙钦矿相占主导
,

钻离

子主要进人到钙钦矿结构中
,

金属平均价态得以明显升高
。

B

.

M
a

等根据 X R D 数据分析认为
,

二 二
0
.
5 的 Sr FeC oo

.50 3
.:5十 。

是单相样品
‘8 }。 我们的上述价态分析结果表 明

,

此时样品应是多相
,

与 Bre des en 等人的结果相符
,

由此看出 : X 光分析对杂相较少而结构相近的样品在相组成分

析时有时并不灵敏
,

这时应结合其它手段
,

如电镜
、

价态分析研究
,

才能得到可靠的结果
。

3

.

2 电导率

SrF e
】
.
5 _ 、

C ox O

3
.
: 5 十 。

体系的电导率
一

温度关系

如图 3 所示
。

可 以看出
,

同一组成样品的总电导

率均 随着温度的升高而增大
,

具有半导体导电性

质
。

而且
,

在 同一温度下
,

钻含量越多
,

总电导率

越大
,

这可能是 由于体系中的岩盐双层结构可作

为一种电子 (空穴 )库源
,

钻含量的增多使 (Fe,

c 。 ) 3 d 与 O Zp 轨道的共价键合作用增强
,

导致

电子电导增加的缘故
。

另外
,

由于 C o 对氧原子的

束缚 能力较 F
e 为弱

,

高温下氧更易逸 出形成氧

空位
,

掺钻样 品高温氧离子电导应较大
,

这种观

点解释了 。
一

T 图上高温区 下不 同 C
。 含量 的样

品的电导率较在低温区差别较大的现象
。

可以认

为
,

C
o 含量不 同的样品在低温区 电导的差异主

要来 源于 d
一

p 祸合作用引起的电子 电导变化
,

而在高温 区
,

其差异是氧空位引起的氧离子电

导在总电导 中所 占成分增加所致
。

对于 SrF e
,
.
, _ 、

C
o
:

0

3
.
: 5 , 。

体系
,

与较少钻含

量的样品相 比较
,

当钻含量较多时 (
x = 0

.
375

、

0

一极值出现
,

即 二 先是随 T 增加不断地增大
,

在

乙乙 义= 仪666

一一 。 刃= 。
.
555

飞飞
‘ x =

0 4 2 555

△△ 灿乙
。 ,

x=
0 3 7 555

二二 +

厂02 555
。。 。 。 。。 。

尹
。 ‘ · *

: 属{
,,

:::::
十十 十十
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0 . 。

舀石:石呈吕孟吕吕盆: 吕吕
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刃= 。
.
5

x = 0 4 25

〕二0 3 7 5

刃=
0 2 5

J件0
.
1 5

工=
0

.

1

0

.

7 0

.

8 0 9

1 0 0 0 / T/ K

图 3

Fig
.
3

SrF
el.5_:C o

、

0

3 2 , 十 。
体系的电导率

一

温度

曲线

Conduetivity of SrF
e一 5 一 :

C

o 、

0

3

.

2 5 , 。 a s a

fu
n e t i

o n
of l / T

4
25

、

0

.

5 和 0
.
6 )

,

总电导率随温度的提高有

85 0℃ 一
90 0 ℃ 时

,

经过一个最大值后
,

在较窄

的 温 度 范 围 内 又 变 小
,

然 后 随 温 度 升 高 又 继 续 增 加
。

利 用 Arrh en in
s
公 式

, =

宁ex
P(一 E “kT )

,

作出 ln (。约
一 ‘/ 了关系曲线

,

利用斜率可以求算出拐点前后的激活

能
,

如表 1 所示
。

在低温段
,

电导活化能随钻含量 略有增加
,

对于高钻含量样品 (
x 二

2
.
0 和

1
.
5 )

,

电导活化能在高温段明显减小
。

这种变化我们认为可能是在高温下 由于不同相间的反

表 1 SrFe,
.
5 _ :

C
o 、

0

3

.

2 5 十。

体系的激活能

T able 1 A etivaUon E energy
of SrFe卜 5 一 二

C
o
、

0
3
.
2 , , 。

X

9 0 0 ℃
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:srF e]

, 一 、

co xo 32

5 、 。
体系结构

、

相组成和电导研究
·

4 巧
·

应
、

转化而导致 的体系的相组成发生了变化
,

层状相部分分解
,

钙钦矿相和尖晶石相开始 出
。

另

外
,

可能与体系中缺氧钙钦矿结构形成的 Br
ow nm il le rit e 相 A

ZB ZO S中的氧空位 的无序
一

有序
-

无序转变有关系
‘9 〕,

此时
,

9
00
℃温区总电导率的变化源 自于氧离子电导率的变化

。

4 结 论

碘滴定法是测定复合金属氧化物中金属平均价态和氧的非化学计量 比的一种有效的方

法
。

Sr
F

e 、
.
5 一 x

C ox 0

3
.
2 5 十 。

体系当
x 蕊 0

.
25 时

,

是单一 的层状相
。

随着钻含量的继续增加
,

该层状相

部分分解为钙钦矿相和尖晶石相
。

Sr
F

e l
.
5 一 、

C ox 氏
.:5 , 。

体系高钻含量的样品
一
9 00 ℃ 温区出现的

电导率最大值现象可能源 自于体系中的相结构或晶体结构的变化
。
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