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Na+和Bi3+非化学计量比对
Na0.5+xBi0.5-xTi0.99Mg0.01O3-δ

结构和电学性能的影响
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(长春大学 材料科学与工程学院材料设计与量子模拟重点实验室,长春130022)

摘要:在保持A位元素Na+Bi总量恒定(x(Na)+x(Bi)=1)和掺杂 Mg摩尔分数不变的条

件 下, 通 过 调 整 Na 和 Bi 摩 尔 分 数, 研 究 Na+ 和 Bi3+ 非 化 学 计 量 比 对

Na0.5+xBi0.5-xTi0.99Mg0.01O3-δ微观结构和电学特性的影响.通过固相法合成Na和Bi不同摩

尔分数的样品,利用X射线衍射(XRD)和扫描电子显微镜(SEM)对其结构和微观形貌进行

表征,并通过电化学测试评估其电学性能.结果表明:改变Na和Bi的摩尔分数可显著影响

样品的晶粒尺寸和电导率;当x=0.02时,样品具有最优的晶粒和晶界电导率性能.因此,
通过控制Na和Bi的摩尔分数可有效调节材料的电学性能,为高性能氧离子导体的开发提供

实验指导.
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Abstract:Westudiedtheeffectofnon-stoichiometricratioofNa+andBi3+onthemicrostructureand
electricalpropertiesofNa0.5+xBi0.5-xTi0.99Mg0.01O3-δ byadjustingthemolefractionsofNaandBi
undertheconditionofmaintainingconstanttotalamountofA-siteelements(x(Na)+x(Bi)=1)and
constantmolefractionofMgdoping.SamplesofNaandBiwithdifferentmolefractionswere
synthesizedbyusingsodid-statemethod,andtheirstructuresandmicrostructureswerecharacterized
byX-raydiffraction(XRD)andscanningelectronmicroscopy(SEM).Theelectrochemicalproperties
wereevaluatedbyelectrochemicaltesting.TheresultsshowthatchangingthemolefractionofNaand
Bicansignificatlyaffectthegrainsizeandconductivityofthesimple.Thesampleexhibitsoptimal
grainandgrain-boundaryconductivityperformancewhenx=0.02.Therefore,controllingthemole
fractionofNaandBicaneffectivelymodulatetheelectricalperformanceofmaterials,providing
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experimentalguidanceforthedevelopmentofhigh-performanceoxygenionicconductors.
Keywords:non-stoichiometricratio;oxygenionicconductor;spacechargepotential;conductivity

为实现钛酸铋钠(NBT)基材料更高的离子电导率,研究人员主要采用掺杂离子的方法提升材料性

能,包括使用低价离子取代NBT晶格中的高价离子形成受主掺杂,如在A位和B位分别取代Bi3+和

Ti4+,通过电荷补偿机制增加额外的氧空位提高氧空位浓度,从而提高其离子电导率[1-7].理论计算表

明,与A位掺杂相比,在B位的取代更容易与氧形成缺陷缔合,从而降低电导率[8],但在B位的 Mg
掺杂具备较高的电导率,如文献[9]研究表明,当温度分别为400,500℃时,摩尔分数为1%的 Mg掺

杂在B位Na0.5Bi0.49Ti0.99Mg0.01O2.965材料的电导率分别为2,5mS/cm;文献[10-11]研究表明,在

NBT基的基础上,用摩尔分数为1%的 Mg取代Ti,在600℃时晶粒电导率达0.143S/cm.因此 Mg
作为掺杂元素可提升NBT基材料的电导率.

文献[12]研究表明,A位上Na/Bi离子的有序性对O2-扩散影响较大.NBT为典型的钙钛矿结构

(ABO3),其中A位由Na+和Bi3+占据,各自的原子配位数为12.在钙钛矿的晶体结构中,A位在立

方体的顶角位置.B位由Ti4+占据,其原子配位数为6,位于立方体的体心位置.O2-的配位数为6,
位于立方体的面心位置.(111)有序的NBT具有较高的O2-导电性,这是由于(100)和(110)层有

序排列阻碍了O2-向含Bi柱和层的扩散所致[13].由于NBT中A位的Na和Bi元素均具有挥发性,因

此A位上非化学计量发生微小变化可对电导率产生显著影响.当Na大于Bi的摩尔分数时,可显著提

高材料的电导率.当Na小于Bi的摩尔分数时,NBT基材料的电阻将明显增大,离子电导率下降.这

是由于Bi元素缺少,为使导体保持电中性,需产生一定数量的带正电的氧空位,从而为O2-在晶格中

的迁移提供了帮助,进而影响电导率[13-15].当Bi元素过量时,可补偿烧结过程缺失的部分,对空位形

成具有强烈的阻碍作用,从而使O2-不易迁移.因此,调整Na和Bi的摩尔分数是提升电导率的一个

有效途径.
本文在保持A位元素x(Na)+x(Bi)=1和掺杂 Mg摩尔分数不变的条件下,通过调整Na和Bi

的摩尔分数,研究Na+和Bi3+非化学计量比对Na0.5+xBi0.5-xTi0.99Mg0.01O3-δ结构和电学特性的影响.

1 实 验

本文采用固相法合成Na0.50+xBi0.50-xTi0.99Mg0.01O3-δ(x=0,0.01,0.02,0.03,0.04)系列样品.以

Na2CO3,TiO2,Bi2O3,MgO为原料,并将Na2CO3,TiO2,Bi2O3,MgO分别在300,900,300,900℃进

行煅烧以去除原料中吸附的二氧化碳和结晶水.经煅烧的原料干燥冷却后,按实验配比进行称量.当

干燥冷却后的原料按化学计量比进行称取时,为避免在称量过程中受湿度等因素影响,将天平置于相

对湿度为25%~35%且环境相对密闭的室内.将称量好的原料转移至玛瑙研钵中,加入适量的无水乙

醇进行研磨后,在800℃下煅烧2次,每次2h.将研磨后的粉末置于粉末压片机中,在200Mpa下压

制成致密的粉末块.块状样品在1000℃下烧结2h得到致密的陶瓷样品.所合成的系列样品根据其

组成被分别命名为Na0.50Bi0.50MT,Na0.51Bi0.49MT,Na0.52Bi0.48MT,Na0.53Bi0.47MT和Na0.54Bi0.46MT.
用D2型X射线衍射仪(德国Bruker公司,波长为0.15418nm,扫描范围2θ=20°~80°,角度

步长为0.02°,停留时间为0.2s)对样品进行结构表征.用JSM-7500F型扫描电子显微镜(日本电子株

式会社)观察样品的微观形貌,并用CHI660E型电化学分析仪(上海辰华仪器有限公司)进行电学性能

测试,测试频率为0.01Hz~1MHz,所有样品的阻抗测试均在大气环境中进行.

2 结果与讨论

2.1 微观结构

非化学计量比Na0.50+xBi0.50-xMT样品的X射线衍射(XRD)谱如图1所示.由图1(A)可见,除

x=0.04样品外,其他样品均显示为钙钛矿结构相.在x=0.04样品中可观察到明显的杂相峰,通过

Jade软件对全谱进行分析,结果表明,这些杂相为Na2Ti3O7(PDF#31-1329).由图1(B)可见,随着
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Na摩尔分数的增加,样品衍射峰位置先略向左偏移后再向右偏移.这种变化可归因于随着Na摩尔分

数的增加,氧空位增多使晶格轻微膨胀所致.当Na+的摩尔分数较高时,新增的氧空位与晶格内部存

在的阳离子空位形成缺陷偶极子,导致晶胞略收缩.非化学计量比Na0.50+xBi0.50-xMT样品的晶胞参

数和晶胞体积列于表1.

图1 非化学计量比Na0.50+xBi0.50-xMT的XRD谱(A)、局部放大图(B)和Na0.52Bi0.48MT的XRD精修谱

Fig.1 XRDpatternofnon-stoichiometricratioNa0.50+xBi0.50-xMT(A),localmagnified

image(B)andXRDrefinedpatternofNa0.52Bi0.48MT

表1 非化学计量比Na0.50+xBi0.50-xMT样品的晶胞参数和晶胞体积

Table1 Unitcellparametersandunitcellvolumeofnon-stoichiometricratioNa0.50+xBi0.50-xMTsamples

样品 a=b/nm c/nm V/nm3

Na0.50Bi0.50MT 0.54831 1.34916 0.351273
Na0.51Bi0.49MT 0.54862 1.34916 0.351682
Na0.52Bi0.48MT 0.54854 1.34968 0.351708
Na0.53Bi0.47MT 0.54883 1.34901 0.351905
Na0.54Bi0.46MT 0.54884 1.34834 0.351123

  为更准确了解非化学计量比 Na0.50+xBi0.50-xMT样品在1000℃烧结2h后的晶体结构,以

Na0.52Bi0.48MT样品为例进 行 分 析,用 GSAS-2软 件 对 其 XRD 数 据 进 行 结 构 精 修.图1(C)为
Na0.52Bi0.48MT样品的XRD精修谱.由图1(C)可见,样品的衍射峰与四方晶相(空间群为R3c)对应,
并且通过对Bragg点位置的精修,所得到的拟合优度(Rwp)均小于10%.
2.2 微观形貌分析

非化学计量比 Na0.50+xBi0.50-xMT的扫描电子显微镜(SEM)照片如图2所示,非化学计量比

Na0.50+xBi0.50-xMT样品的平均晶粒尺寸列于表2.
表2 非化学计量比Na0.50+xBi0.50-xMT样品的平均晶粒尺寸

Table2 Averagegrainsizesofnon-stoichiometricratioNa0.50+xBi0.50-xMTsamples

样品 Na0.50Bi0.50MT Na0.51Bi0.49MT Na0.52Bi0.48MT Na0.53Bi0.47MT Na0.54Bi0.46MT
dg/μm 0.82 0.92 1.15 1.02 0.80

  由图2和表2可见:在x=0.04的样品中可观察到明显的层状杂相;所有样品的晶粒尺寸分布表

现出显著的不均匀性;样品的平均晶粒尺寸随Na摩尔分数的增加呈先增加后减小的趋势,该变化主

要由于Na摩尔分数的增加会导致氧空位增多,从而促进离子之间的移动和晶粒生长,使平均晶粒尺

寸增大所致.随着Na摩尔分数的进一步增加,由于固溶体的固溶极限,当过量的Na+未完全融入晶

胞中时,容易与样品中的主体离子Bi3+,Ti4+和 Mg2+形成杂质,并且在晶界上沉淀,阻碍了晶粒的进

一步生长,因此平均粒径最终减小.此外,Na摩尔分数的进一步增加使NBT基晶格中A和B位离子

无序化程度加剧,在烧结过程中原子堆垛发生错排,在晶粒内形成位错,晶粒生长过程中位错与其他

缺陷之间发生交互作用形成亚晶界,具有细化晶粒的效果.Na0.52Bi0.48MT样品中O,Na,Bi,Mg,Ti的

元素分布如图3所示.由图3可见,Na0.52Bi0.48MT样品的所有元素均匀分布在样品中.
2.3 交流阻抗

  非化学计量比Na0.50+xBi0.50-xMT在500℃时的交流阻抗谱如图4所示.由图4可观察到表示晶
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图2 非化学计量比Na0.50+xBi0.50-xMT样品的SEM照片

Fig.2 SEMimagesofnon-stoichiometricratioNa0.50+xBi0.50-xMTsamples

图3 Na0.52Bi0.48MT样品中O,Na,Bi,Mg,Ti的元素分布

Fig.3 ElementaldistributionofO,Na,Bi,MgandTiofNa0.52Bi0.48MTsamples

界响应以及电极响应的两段半圆弧.由于晶粒部分圆弧响应频率较高,超出现有设备条件范围,因此

无法得到完整的晶粒阻抗圆弧.本文选取晶粒拟合截距数值作为晶粒阻抗.由图4可见,随着Na/Bi
的增加,晶界电阻呈先减小后增大的趋势,其中Na0.52Bi0.48MT的晶界电阻最小.
2.4 电导率

非化学计量比Na0.50+xBi0.50-xMT系列样品的晶粒电导率、宏观晶界电导率、表观晶界电导率和

总电导率的Arrhenius关系曲线分别如图5(A)~(D)所示.由图5(A)可见,随着Na摩尔分数的增

加,晶粒电导率呈先下降后上升再下降的趋势,其中Na0.52Bi0.48MT具有最大的晶粒电导率.影响晶

粒导电的主要因素分别为载流子(即氧空位)含量和活化能.本文氧空位产生的机制可能是由于高温烧

结使Na+和Bi3+热蒸发或部分Na+取代Bi3+所致.由于样品的晶胞体积变化与晶粒电导率变化规律

不一致,因此氧空位含量变化并非晶粒电导率变化的主导因素.400~500℃时Na0.50+xBi0.50-xMT样
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图4 非化学计量比Na0.50+xBi0.50-xMT样品的交流阻抗谱

Fig.4 ACimpedancespectraofnon-stoichiometricratio
Na0.50+xBi0.50-xMTsamples

品的活化能和空间电荷势列于表3.由表3可见,
高温区(450~500℃)中晶粒活化能(Ebulk

a )呈先增

大后减小再增大的变化趋势.表明在高温区中影响

晶粒电导的因素中活化能为主导因素.此外,由

文献[13,16]可推测晶粒活化能的变化,一方面可

归因于Na/Bi变化以及杂相产生使局部Na和Bi重

排,加剧了A位局部结构的无序,导致Na-Na-Ti迁

移通道 变 化,使 迁 移 所 需 克 服 势 垒 发 生 变 化.
另一方面Na摩尔分数的变化,使V′Na发生改变,

V′Na和VÖ 缺陷与V′Na-VÖ-V′Na缺陷缔合体浓度也发

生变化,导致所需克服的缔合能发生了改变.

图5 非化学计量比Na0.50+xBi0.50-xMT样品的晶粒电导率(A)、宏观晶界电导率(B)、

表观晶界电导率(C)和总电导率(D)的Arrhenius图

Fig.5 Arrheniusplotsofgrainconductivity(A),macroscopicgrain-boundaryconductivity(B),

apparentgrain-boundaryconductivity(C)andtotalconductivity(D)ofNa0.50+xBi0.50-xMTsamples

表3 450~500℃时Na0.50+xBi0.50-xMT样品的活化能和空间电荷势

Table3 ActivationenergyandspacechargepotentialofNa0.50+xBi0.50-xMTsamplesat450—500℃

样品 Ebulk
a Egb

a Δφ(0)

Na0.50Bi0.50MT 0.33 1.04 0.36
Na0.51Bi0.49MT 0.38 1.01 0.32
Na0.52Bi0.48MT 0.32 0.97 0.32
Na0.53Bi0.47MT 0.33 0.99 0.33
Na0.54Bi0.46MT 0.35 1.03 0.34

  由图5(B)可见,样品宏观晶界电导率随 Na摩尔分数的增加呈先增大后减少的趋势,其中

Na0.52Bi0.48MT明显高于其他样品的晶界电导率.这是由于平均晶粒尺寸增加,导致晶界区域减小,从

而减弱了晶界对O2-子传导的阻碍,使宏观晶界电导率得到提升所致.当平均晶粒尺寸减小时,晶界

区域增加,导致晶界对离子传导的阻碍增加,从而宏观晶界电导率下降.考虑到σ=L/(S×R)中L 并

不能代表样品的实际晶界厚度,基于“bricklayer”模型用(L×δgb)/dg 代表样品真实晶界厚度[17-19],由
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此得到σasgb=(L×δgb)/(dg×S×Rgb)为晶界的表观晶界电导率,从而表征相关样品真实的晶界导电能

力,参考CeO2 基和ZrO2 基材料晶界厚度,本文用5nm作为样品的δgb进行计算,且δgb的取值大小不

会对样品的数据对比产生影响[20-21].
由图5(C)可见,随着Na摩尔分数的增加,σgb和σ保持不变,但样品之间的电导率差距逐渐缩小,

尤其在高温区(450~500℃).综合考虑影响晶界导电能力的两个主要原因:空间电荷势和晶界杂质覆

盖率.根据关系式

Egb
a -Ebulk

a =2eΔφ(0)-kBT
可计算出样品的空间电荷势(Egb

a ),随着Na摩尔分数的增加,样品的空间电荷势呈先减小后增大的变

化趋势,如表3所示.x=0~0.02样品晶界电导率的逐步上升是由于空间电荷势降低所致,

x=0.02~0.04样品晶界电导率的逐渐下降是由于空间电荷势上升所致.通过对晶界处存在杂质的

“bricklayer”模型改进后,假设晶粒间的接触面是方形的,若用(ω/dg)2 代表样品的杂质阻塞项,则杂

质阻塞项与样品的晶粒尺寸和纯样品中杂质含量及分布方式相关.该系列样品平均晶粒尺寸先增大后

减小,杂质阻塞项(ω/dg)2 先减小后增大,杂质覆盖率先增大后减小,由于该规律不符合表观晶界电

导率的规律,因此空间电荷势是影响表观晶界电导率的主要因素.
根据关系式Rtot=Rbulk+Rgb可知,Rtot仅为Rbulk和Rgb的数学结果.由图5(D)可见,总电导率的变

化趋势与晶界电导率相同,这是由于在总电阻中晶界电阻占比较大所致,综合考虑后,Na0.52Bi0.48MT
样品的电学性能最优.

综上,本文研究了Na+和Bi3+非化学计量比对Na0.50+xBi0.50-xMT样品微观结构和电学性能的影

响.结果表明:随着Na摩尔分数的增加,Na0.52Bi0.48MT样品的晶胞参数和晶胞体积呈先增大后减小

的变化规律,这是由于受氧空位含量与缺陷缔合焓的影响所致;在样品中可观察到层状杂相,且所有

样品的晶粒尺寸分布均极不均匀;活化能为影响晶粒电导的主要因素,其中活化能变化的主要原因是

随着Na摩尔分数的变化,产生大量杂相,导致局部Na和Bi重排,加剧了A位局部结构的无序以及

形成缺陷缔合所致;宏观晶界电导率与表观晶界电导率均随x 的增加呈先增大后减小的趋势,其中

Na0.52Bi0.48MT样品的电学性能最优,推断空间电荷势是主要影响因素.因此,Na和Bi摩尔分数的变

化可显著影响Na0.50+xBi0.50-xMT系列样品的结构及电学性能,其中Na0.52Bi0.48MT样品在晶粒与晶

界导电性能方面均最优,表明优化Na和Bi的摩尔分数可提升材料性能.
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