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氧离子导体 La1.9Ba0.1Mo2O9-α的合成及其电性能研究
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摘要 : 通过固相法合成了 La1.9Ba0.1Mo2O9-α氧离子导体 , 对样品进行了 XRD、SEM表征 , 采用交流阻抗谱、氧浓差电池、氧泵等电

化学方法研究了该陶瓷样品在 600~1 000 ℃下的离子导电特性。结果表明 , 该陶瓷样品在氧化性气氛中是纯的氧离子导体 ,

1 000 ℃时的氧离子电导率达到 0.09 S·cm-1,高于母体 La2Mo2O9的氧离子电导率。本文还研究了样品的燃料电池性能 , 在 1 000

℃时氢气/氧气燃料电池的最大输出电流密度为 280 mA·cm-2,最大输出功率密度为 112 mW·cm-2。
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Synthesis and Electr ical Proper ties of Oxide-ion Conductor La1.9Ba0.1Mo2O9-α
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Abstract: Oxide ionic conductor La1.9Ba0.1Mo2O9 -αwas prepared by solid-state reaction method. The obtained

ceramics were characterized by SEM and XRD. The ionic conduction of specimen was investigated by AC

impedance spectra, oxygen concentration cell and electrochemical oxygen permeation (oxygen pumping) methods

at the range of 600~1 000 ℃. In oxidizing atmospheres, the specimen was a pure oxide ionic conductor with a

maximal oxide-ionic conductivity of 0.09 S·cm-1 at 1 000 ℃, which is higher than that of parent La2Mo2O9. Also,

the H2/O2 fuel cell performances of La1.9Ba0.1Mo2O9-αwere studied, the maximal output of current density and power

density were 280 mA·cm-2 and 112 mW·cm-2 at 1 000 ℃, respectively.
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0 引 言

一般而言 , 作为固体氧化物燃料电池(SOFC)、

氧传感器、氧泵等电化学装置的固体电解质的氧离

子导体必须通过掺杂,满足电中性条件而产生一定

浓度的氧离子空位, 这是氧离子导电的必要条件。

通常的氧离子导体有如下不同类型[1,2]:萤石型 , 如 :

YSZ、掺杂 CeO2;烧绿石型 , 如 : 掺杂 Gd2Zr2O7、掺杂

Gd2Ti2O7; 钙钛矿型 , 如 : 掺杂 LaGaO3等。最近 ,

Lacorre 及其合作者报道了另一类具有新颖结构的

氧离子导体 La2Mo2O9[1], 其与上述氧离子导体的不

同之处在于 :即使不掺杂低价金属阳离子 , 其晶格

内部本身也具有高浓度的本征氧空位,在相同条件

下, 它的氧离子电导率高出 YSZ近半个数量级,这

引起了人们很大的兴趣[2~4]。

众所周知 , SOFC是一种将化学能直接转化为

电能的新型高效、洁净的发电装置 , 热电联产的能

量转化效率高达 80%以上 , 被誉为 21 世纪的新型
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绿色化学能源[5,6]。而 SOFC采用传统的 YSZ作为电

解质材料工作温度很高, 需在近 1 000 ℃高温下才

能得到较高的工作效率 , 随之产生对密封材料、电

极材料的要求苛刻、成本上升等一系列问题。因此,

开发中温 (500~800 ℃)SOFC已成为新型能源领域

的重要的发展方向。新型氧离子导体 La2Mo2O9的发

现为开发中温 SOFC 带来了可能。但未掺杂的

La2Mo2O9 在 580 ℃左右发生从高温立方相 (β-

La2Mo2O9)到低温单斜相(α-La2Mo2O9)的相变过程 , 导

致离子电导率下降近 2个数量级[1,2]。此外, La2Mo2O9
中的 Mo6+离子在还原性气氛中或低氧分压下易被

还原 , 导致电子电导率的增加甚至晶体结构的解

体,从而大大限制了 La2Mo2O9的实际应用[4]。因此 ,

抑制其相变、提高其氧化还原稳定性和离子导电性

能成为 La2Mo2O9材料的的研究热点。

至今 , 通过在 La3+位或 Mo6+位适当掺杂抑制

La2Mo2O9相变已进行了大量的研究。例如,在 La3+位

掺杂 K+ [7]、Ba2+ [8~11]、Ca2+ [10,12]、Sr2+ [10]、Nd3+ [13]等低价或

同价离子 , 在 Mo6+位掺杂 W6+ [13]、Cr6+ [1]等离子均能

有效地抑制相变,从而能将较高电导率的高温立方

相保持到室温。但对于 La2Mo2O9基陶瓷材料导电性

的报道一般仅限于总电导率的测定与研究 ,对于这

一类陶瓷材料的燃料电池性能研究报道更是少见。

本文采用固相反应法合成了 La1.9Ba0.1Mo2O9-α, 采用

交流阻抗谱、氧浓差电池、氧泵等电化学方法研究

了该陶瓷材料的氧离子导电特性 ,以该陶瓷薄片为

电解质,多孔性铂为电极 ,组成燃料电池 ,研究了燃

料电池的性能。

1 实验部分

1.1 样品的制备

称取所需化学计量比的 La2O3 (99.99%)、MoO3
(99.5%)、BaO(99.5%)在玛瑙研钵中以无水乙醇为介

质进行湿式研磨 1 h后烘干, 置于高温箱式程控电

炉(上海实验电炉厂)中,在空气中 800 ℃预烧 10 h。

产物经星式球磨粉碎 2 h、烘干、过筛(150 μm)后,在

不锈钢模具中以 200 MPa 等静水压力压制成直径

约为 20 mm、厚度约 2 mm的圆形薄片 ,在 1 000 ℃

下空气气氛中烧结 10 h。

1.2 物相与形貌分析

用 X射线衍射仪 (日本理学 D/MAX-ⅢC型)测

定烧结体的粉末样品的 XRD图, 并与 PDF卡标准

图谱比较,以确定其结晶相。X射线源为 Cu Kα(λ=

0.154 05 nm), 以 Ni 为滤波片 , 管电流为 40 mA, 管

电压为 40 kV, 2θ扫描范围为 20°~80°,扫描速度为

2.00°·min-1,步长为 0.016 7°。用日立 S-4700扫描电

镜观测陶瓷样品的显微结构。

1.3 交流阻抗谱测试

将烧结体打磨成直径 16 mm、厚 0.8 mm的薄

片 , 在薄片两面涂布铂浆 , 干燥 , 在其上覆盖铂网 ,

用铂线将其与测试仪器连接,在空气中 900 ℃下处

理 1 h。交流阻抗谱测试在 IM6ex(Zahner)电化学工

作站上进行,扫描频率为 1 Hz~3 MHz。

1.4 氧浓差电池性能测试

以陶瓷样品为固体电解质、多孔性铂为电极,

组成如下的氧浓差电池:

O2-Ar[pO2#], Pt|La1.9Ba0.1Mo2O9-α|Pt, O2[pO2$=100 kPa],

pO2$, pO2#为正、负极气室中的氧气分压, pO2$>pO2#。

氧浓差电池电动势的理论值是假设样品为纯氧离

子导体时根据 Nernest方程

Ecal=
RT
4F
ln
pO2$
pO2#

计算得到。

1.5 燃料电池放电性能测试

以氢气(含 3%水蒸气)为燃料气 , 氧气为氧化

剂,组装成如下的燃料电池:

H2, Pt|La1.9Ba0.1Mo2O9-α|Pt, O2
电极和电池反应可表示如下:

阳极反应: 2H2 + 2O2- = 2H2O + 4e

阴极反应: O2 + 4e = 2O2-

电池反应: 2H2 + O2 = 2H2O

燃料电池理论电动势

Ecal=
RT
4F
(lnK- ln

pH2O(A)

pH2 (A)
2
·pO2(C)
)

式中 pH2O(A)和 pH2(A)分别为阳极气室的水蒸气分压和

氢气分压, pO2 (C)为阴极气室的氧气分压, K是相应温

度下的电池反应的平衡常数。

以上电化学测试的温度为 600~1 000 ℃。

2 结果与讨论

2.1 陶瓷样品的 XRD分析

如前所述 , La2Mo2O9 存在高温相(β-La2Mo2O9)和

低温相(α-La2Mo2O9), 高温相的空间群为 P213, 具有

立方晶结构和较高的对称性, 其 XRD特征峰不发

生分裂,这和α-La2Mo2O9不同[10]。由图 1可见,本研
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究合成的 La1.9Ba0.1Mo2O9-α烧结体显示为 La2Mo2O9的

结晶相,此外,没有观察到其特征峰的分裂,表明样

品是纯的β-La2Mo2O9立方相。由此可见 , 本研究掺

杂 5mol% BaO已完全抑制了相变,将β-La2Mo2O9的

立方相稳定到了室温。

2.2 陶瓷样品的 SEM 分析

图 2 为 La1.9Ba0.1Mo2O9-α烧结体的表面和断面扫

描电镜照片。由图可见,烧结体样品晶界清晰,晶粒

之间结合紧密,没有气孔,这与较高的相对密度(94%)

测定结果相一致,表明该陶瓷具有良好的烧结性能。

2.3 陶瓷样品的电性能

2.3.1 交流阻抗谱

图 3 是陶瓷样品在不同温度下空气气氛中的

交流阻抗谱。温度对晶界、电极阻抗有着显著的影

响,而对晶粒阻抗影响较小。在 600 ℃时,阻抗谱图

由 2个半圆和 1 条弧线构成 , 依次对应于晶粒、晶

界、电极阻抗。当温度升高至 700 ℃左右时中频部

分的半圆已变得较小且不明显 ,低频部分的弧线也

大大缩短 , 表明晶界、电极与电解质之间的极化电

阻已显著变小。当温度在 800 ℃以上时(图 3中的插

图),中频部分的半圆几乎消失 , 低频部分的弧线进

一步缩短, 其原因是由于高温有利于离子扩散,从

而有利于晶界及电极极化电阻的降低。当温度升高

至 1 000 ℃时, 晶界电导半圆和电极极化弧线均几

乎消失 , 仅明显存在 1 个小半圆 , 对应于高频部分

的晶粒电阻。

2.3.2 电导率

图 4是 La1.9Ba0.1Mo2O9-α样品在氧气、湿润空气

及氩气气氛中的电导率随温度的变化。氩气气氛中

的残存氧气分压采用 YSZ 氧传感器测定约为 20

Pa。由图可清楚地看到 ,样品在这 3 种氧化性气氛

中的电导率几乎相同 , 且近似成直线关系 , 这意味

着样品在这 3种气氛中的导电载流子是氧离子。在

600~1 000 ℃的离子电导率高于 0.01 S·cm-1, 最大

值为 0.09 S·cm-1,远高于在相同条件下测得的母体

La2Mo2O9的离子电导率(1 000 ℃时 , 0.03 S·cm-1 [14])。

由图 4 求得样品的离子导电活化能为 53 kJ·mol-1。

La1.9Ba0.1Mo2O9-α样品离子电导率高于母体离子电导

率的原因主要在于氧空位浓度的不同。根据计算,

因掺杂 5mol% Ba2+离子而产生的氧空位 α=0.05

mol,但此处的α并不包括 La1.9Ba0.1Mo2O9-α晶体中的

图 2 La1.9Ba0.1Mo2O9-α烧结体的扫描电镜显微照片

Fig.2 SEM images of (a) external and (b) fracture

surfaces of La1.9Ba0.1Mo2O9-αceramics

图 1 La1.9Ba0.1Mo2O9-α烧结体的室温粉末 XRD图

Fig.1 XRD patterns of La1.9Ba0.1Mo2O9-αceramic powder

at room temperature

图 3 样品在不同温度下空气气氛中的交流阻抗谱

Fig.3 Impedance spectra of La1.9Ba0.1Mo2O9-αat different

temperatures in air atmosphere
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本征氧空位 , 对于 1 mol La1.9Ba0.1Mo2O9-α来说 , 所含

有的本征氧空位为 1 mol[4],存在的氧空位总数为 1.05

mol,氧空位和氧原子总数为 10 mol, 故该样品的氧

空位浓度为 10.5mol%, 高于母体 La2Mo2O9的氧空

位浓度(10mol%)。虽然实际存在于样品中的氧空位

浓度会因气氛、温度等条件的变化有所波动 , 但在

相同条件下 La1.9Ba0.1Mo2O9-α的氧空位浓度应该高于

母体的氧空位浓度, 从而导致 La1.9Ba0.1Mo2O9-α离子

电导率的提高。

2.3.3 离子迁移数

采用氧浓差电池方法[15]测定了陶瓷样品在氧气

气氛中的离子迁移数 t
O
2-。氧浓差电池的电动势表示

在图 5中。图中的◆、▼、▲、●和■符号分别表示在

600, 700, 800, 900 和 1 000 ℃下的氧浓差电池电动

势的实测值 Eobs, 虚线表示与实验温度对应的电动

势的理论值 Ecal。由图 5可见,氧浓差电池电动势的

实测值与理论值吻合得非常好。由实测值与理论值

所对应的直线斜率之比 ,可求得样品在各温度下的

离子迁移数 t
O
2-=Eobs /Ecal近似为 1, 表明在实验温度

范围和氧化性气氛中,样品是一个纯的离子导体。

2.3.4 氧离子导电特性

本研究采用氧浓差电池放电[16]及氧的电化学透

过(氧泵)[16,17]方法证实了该样品在氧化性气氛中的氧

离子导电特性。实验结果分别表示在图 6和图 7中。

由图 6 可见 ,当氧浓差电池在一定电流密度下

放电时 , 其放电曲线产生稳定的平台 , 这表明在电

解质中必定有稳定的载流子在传递电荷,有可能是

La3+、Ba2+、Mo6+、O2-中的 1 种或几种 , 但不可能是电

子 , 因为如果是电子就不会显示如图所示的端电

压,换言之,就不会出现图中稳定的放电平台。而从

正、负极气室中也无连续的 La3+、Ba2+、Mo6+离子供应

源,所以样品的载流子不可能是 La3+、Ba2+、Mo6+离子

图 6 氧浓差电池放电曲线图

Fig.6 Discharge curve of the oxygen concentration cell:

O2-Ar[pO2!=10 kPa], Pt|La1.9Ba0.1Mo2O9-α|Pt,O2

[pO2#=100 kPa]

图 4 La1.9Ba0.1Mo2O9-α样品在不同气氛下的电导率

Fig.4 Arrhenius plots of conductivity for La1.9Ba0.1Mo2O9-α

in various atmospheres

图 5 氧浓差电池 O2-Ar, Pt|La1.9Ba0.1Mo2O9-α|Pt,O2
的电动势图

Fig.5 EMF of the oxygen concentration cell:

O2-Ar, Pt|La1.9Ba0.1Mo2O9-α|Pt,O2

图 7 氧的电化学透过速率

Fig.7 Electrochemical permeability rate of O2
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而只能是 O2-离子。

图 7是氧的电化学透过实验结果。图中虚线表

示由法拉第定律求得的氧的电化学透过的理论值 ,

是假设样品为纯氧离子导体计算得到,实点代表实

测值。由图可知,在不同温度及较低电流密度下,实

测值和理论值实吻合得较好 , 这就进一步证实了

La1.9Ba0.1Mo2O9-α样品在氧化性气氛中是纯氧离子导

体。换言之,图 4所示的电导率是氧离子电导率。如

图 7 所示 , 在较高电流密度下 , 实测值要稍低于理

论值,且随电流密度增大这种偏差更加明显。这是

因为随着所加电流密度的增大, 电极极化增大 ,电

子导电性也增大的缘故。

2.3.5 陶瓷样品的燃料电池性能

本文测试了以 La1.9Ba0.1Mo2O9-α为电解质的氢气/

氧气燃料电池的电流-电压,电流-功率的关系曲线,

实验结果表示在图 8中。图中 E、J和 P分别为端电

压,电流密度和功率密度。600、800和 1 000 ℃下的

端电压分别为 1.01、0.92 和 0.85 V, 根据 Nernest 方

程计算得到相应温度下的氢气/氧气燃料电池的理

论电动势分别为: 1.14、1.10和 1.07 V, 进一步计算

得到相应温度下的离子迁移数分别为: 0.89、0.84和

0.79,可见该样品在氢气/氧气燃料电池条件下存在

一定程度的电子电导。这是由于样品在与氢气接触

时部分高价钼 Mo!被还原为低价钼而产生的。该
燃料电池在 600、800和 1 000 ℃下的最大功率输出

密度分别为 21、67和 112 mW·cm-2。由此可见,该陶

瓷在还原性气氛中一定程度电子电导的存在是造

成其燃料电池性能较低的重要原因,只有当化学稳

定性充分提高后,此类物质才能在燃料电池中得到

实际应用。

3 结 论

高温固相反应法制得的 La1.9Ba0.1Mo2O9-α陶瓷样

品在氧化性气氛中是纯的氧离子导体 , 1 000 ℃时

的氧离子电导率达到 0.09 S·cm-1。样品的氢气/氧气

燃料电池在 800和 1 000 ℃下的最大功率输出密度

分别为 67 和 112 mW·cm-2。但该样品在燃料电池

条件下存在明显的电子电导 , 是由部分高价钼

Mo!被氢气还原为低价钼产生的,只有当还原性气
氛中的化学稳定性充分提高后 ,此类物质才能在燃

料电池中得到实际应用。
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图 8 氢气/氧气燃料电池电流-电压、电流-功率关系

Fig.8 J-V and J-P characteristics of H2/O2 fuel cell at

600~1 000 ℃
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