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摘要:用X射线衍射(XRD)、扫描电子显微镜(SEM)、Raman光谱和交流阻抗谱表征

1000℃烧结温度制备的Na0.52Bi0.48-2xLixSrxTi0.99Mg0.01O3-δ(x=0,0.005,0.010,0.015)多
晶氧离子导体,研究Li+和Sr2+共掺杂浓度对该系列样品晶体结构、微观形貌和电化学性能

的影响.结果表明,随着Li+ 和 Sr2+ 共掺杂浓度的增加,所有样品均未出现明显杂质峰,
晶胞参数和晶胞体积随掺杂浓度的增加先减小后增大;当x=0.010时,晶粒的电导率达到

最大值,约为未掺杂样品电导率的2倍;当x=0.010时,样品的表观晶界电导率与宏观晶界

电导率达到最佳值,优于其他掺杂样品.
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AnalyzingEffectofLi+andSr2+ Co-dopingonElectrochemical
PerformanceofOxygenIonConductorNa0.52Bi0.48Ti0.99Mg0.01O3-δ
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Abstract: We characterized Na0.52Bi0.48-2xLixSrxTi0.99Mg0.01O3-δ (x =0,0.005,0.010,0.015)

polycrystallineoxygenionconductorspreparedatasinteringtemperatureof1000℃byusingX-ray
diffraction(XRD),scanningelectron microscopy (SEM),Ramanspectrum,andACimpedance
spectroscopytostudytheeffectoftheco-dopingconcentrationofLi+ andSr2+ onthecrystal
structure,microstructureandelectrochemicalpropertiesoftheseriesofthesamples.Theresults
showthatwithincreaseofco-dopingconcentrationofLi+andSr2+,noobviousimpuritypeakswere
observedinallsamples,andtheunitcellparametersandunitcellvolumesfirstdecreasesandthen
increaseswiththeincreaseofdopingconcentration.Whenx=0.010,thegrainconductivityreaches
itsmaximumvalue,whichisabouttwicethatoftheundopedsample.Whenx=0.010,theapparent
grain-boundaryconductivityandthemacroscopicgrain-boundaryconductivityofthesamplereachtheir
optimalvalues,whicharesuperiortootherdopedsamples.
Keywords:perovskitestructure;solid-statemethod;oxygenionconductor;conductivity;co-doping



Na0.5Bi0.5TiO3(NBT)基材料作为一种新型氧离子导体,其晶体结构为典型的 ABO3 钙钛矿型.

NBT材料最初主要应用于铁电与压电领域,但存在漏电问题.研究表明,NBT中氧空位的产生源于

烧结过程中Bi元素挥发所致,该过程导致形成氧空位,并使材料具有一定的离子电导率[1-2].
目前对单一碱金属离子(如Li+,Na+,K+)和碱土金属离子(如Ca2+,Sr2+,Ba2+)掺杂NBT基材料

的研究文献报道较多[3-4],但关于不同离子共掺杂 NBT基材料的研究相对较少,其作用机理尚不明

确.在其他多晶材料研究中,由于共掺杂破坏了CeO2 基氧离子导体中氧空位的有序性,因此提升了

多晶材料的电导率[5-6].在LaGaO3 氧离子导体系统中,Sr和 Mg共掺杂可扩大氧离子通道,从而提高

了离子电导率[7].但这些机理是否适用于NBT基材料,以及Li+和Sr2+共掺杂对NBT基材料的影响

目前尚未见文献报道.
基于此,本文在 Na0.52Bi0.48Ti0.99Mg0.01O3-δ样品的基础上,通过Li+ 和Sr2+ 共掺杂,研究杂质

浓度、平均粒径、活化能、载流子浓度、杂质覆盖比率和空间电荷势等因素对NBT基材料晶粒与晶界

导电性能的影响,旨在揭示共掺杂对NBT基材料导电性能的作用机制,为进一步优化材料性能提供

理论依据.

1 实 验

采用固相法合成Li+ 和Sr2+ 共掺杂 Na0.52Bi0.48-2xLixSrxTi0.99Mg0.01O3-δ(x=0,0.005,0.010,

0.015)系列样品.以Na2CO3,TiO2,Bi2O3,MgO,Li2CO3,SrCO3 为原料进行研磨.将获得的前驱体

粉末在800℃煅烧2h,以去除原料中吸附的CO2 和结晶水.将煅烧后的粉末再次研磨,并按不同掺

杂浓度分别称取0.45g粉末样品置于粉末压片机中,在200MPa下压制成直径为13mm、厚度约为

0.8mm的圆形致密粉末样品.粉末样品在1000℃下烧结2h得到致密的陶瓷样品.
用D2型X射线衍射仪(德国Bruker公司,Cu靶,λ=0.15418nm,扫描范围2θ=20°~80°,角度

步长为0.02°,停留时间为0.2s)表征陶瓷样品的晶体结构.用JSM-7500F型扫描电子显微镜(日本电

子株式会社)观察陶瓷样品的微观结构.室温下用LabRAM Odyssey型共焦 Raman光谱仪(法国

HORIBA公司)在488nm激光激发下得到陶瓷样品的Raman光谱,输出激光功率为10mW.

2 结果与讨论

2.1 微观结构

1000℃下烧结Na0.52Bi0.48-2xLixSrxTi0.99Mg0.01O3-δ样品的X射线衍射(XRD)谱如图1所示.由

图1可见,样品具有四方相的钙钛矿结构.Na0.52Bi0.48-2xLixSrxTi0.99Mg0.01O3-δ样品的晶胞参数和晶

胞体积列于表1.由表1可见,随着Li+和Sr2+掺杂浓度的增加,Na0.52Bi0.48-2xLixSrxTi0.99Mg0.01O3-δ
表1 Na0.52Bi0.48-2xLixSrxTi0.99Mg0.01O3-δ

样品的晶胞参数和晶胞体积

Table1 Unitcellparametersandunitcellvolumesof
Na0.52Bi0.48-2xLixSrxTi0.99Mg0.01O3-δsamples

样品 a=b/nm c/nm V/nm3

x=0 5.4888 13.4563 351.084
x=0.005 5.4824 13.4715 350.665
x=0.010 5.4820 13.4784 350.800
x=0.015 5.4816 13.4859 350.935

样品的晶胞参数和晶胞体积呈先减小后增大的趋

势,这可能是由于Li+和Sr2+的综合半径小于Bi3+

的半径,导致晶格收缩;随着掺杂浓度的增加,氧

空位浓度逐渐增加,导致晶格膨胀,因此晶胞体积

呈先减小后增大的趋势.XRD和晶胞参数的结果

表明,即使在较高的掺杂浓度条件下,掺杂离子仍

能进入晶格阳离子位点,而不使 NBT基晶格发生

明显变化.
x=0.005样品的XRD精修谱如图2所示.由

图2可见,样品的衍射峰位置与CIF卡片中NBT的位置对应,且该系列样品与四方晶相吻合(空间群

为R3c),Bragg点位置精修结果的拟合优度Rwp均小于10%,该结果进一步表明对系列样品晶体结构

的判断正确.
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图1 Na0.52Bi0.48-2xLixSrxTi0.99Mg0.01O3-δ

样品的XRD谱(A)和局部放大图(B)

Fig.1 XRDpattern(A)andlocalmagnifiedimage(B)

ofNa0.52Bi0.48-2xLixSrxTi0.99Mg0.01O3-δsamples

图2 Na0.52Bi0.47Li0.005Sr0.005Ti0.99Mg0.01O3-δ

样品的XRD精修谱

Fig.2 XRDrefinedpatternsof
Na0.52Bi0.47Li0.005Sr0.005Ti0.99Mg0.01O3-δsample

2.2 微观形貌分析

Na0.52Bi0.48-2xLixSrxTi0.99Mg0.01O3-δ样品的扫描电子显微镜(SEM)照片如图3所示.由图3可见,
该系列样品为多晶结构,且晶粒大小分布广泛,致密度良好.Na0.52Bi0.48-2xLixSrxTi0.99Mg0.01O3-δ样品

的粒径分布如图4所示.利用NanoMeasure软件分析平均粒径,由图4可见,在1000℃的烧结条件

下,平均粒径随Li+和Sr2+掺杂浓度的增加而增大.这是由于掺杂适量的Li+和Sr2+可降低样品的烧

结温度,从而促进烧结过程中扩散传质的进行所致.Na0.52Bi0.48-2xLixSrxTi0.99Mg0.01O3-δ样品的平均

粒径尺寸列于表2.

图3 Na0.52Bi0.48-2xLixSrxTi0.99Mg0.01O3-δ样品的SEM照片

Fig.3 SEMimagesofNa0.52Bi0.48-2xLixSrxTi0.99Mg0.01O3-δsamples

表2 Na0.52Bi0.48-2xLixSrxTi0.99Mg0.01O3-δ样品的平均粒径尺寸

Table2 AverageparticlesizesofNa0.52Bi0.48-2xLixSrxTi0.99Mg0.01O3-δsamples

样品 x=0 x=0.005 x=0.010 x=0.015
dg/μm 1.18 1.61 1.77 2.66

2.3 Raman光谱分析

Li+和Sr2+共掺杂NBT基的归一化Raman光谱如图5所示,根据NBT基Raman模式的特点,

将测试范围分为4个区域:100~200cm-1为A区域,该区域与A位离子振动有关;200~400cm-1为

B区域,该区域与Ti—O键振动有关;400~700cm-1为C区域,该区域与氧八面体的振动和旋转有

7811 第4期 孔明慧,等:解析Li+和Sr2+共掺杂对氧离子导体Na0.52Bi0.48Ti0.99Mg0.01O3-δ电化学性能的影响   



图4 Na0.52Bi0.48-2xLixSrxTi0.99Mg0.01O3-δ样品的粒径分布

Fig.4 ParticlesizedistributionofNa0.52Bi0.48-2xLixSrxTi0.99Mg0.01O3-δsamples

图5 Na0.52Bi0.48-2xLixSrxTi0.99Mg0.01O3-δ样品的Raman光谱

  Fig.5 Ramanspectraof
Na0.52Bi0.48-2xLixSrxTi0.99Mg0.01O3-δsamples

关,当发生相变时,八面体的变化状态更敏感;

700~1000cm-1为D区域,该区域与纵波和横波

重叠有关[8-11].A位的无序使Raman模重叠,从而

导致整体特征光谱具有相对宽化的特性.
为准 确 得 到 每 个 峰 的 偏 移 情 况,用 Gauss-

Lorentz函数将该系列样品的Raman光谱分为7个

独立峰,结果如图6所示.由图6可见,A区域峰

的移 动 或 扩 展 与 亚 晶 格 A 的 质 量 变 化 密 切 相

关[12-13].Na0.52Bi0.48-2xLixSrxTi0.99Mg0.01O3-δ样品

在136cm-1处Raman峰位随掺杂浓度的变化关系

如图7所示.由图7可见:A区域的波数出现蓝移

现象,这是由于A位平均原子质量变化导致晶格发生畸变所致,表明A位成功掺杂;由于烧结过程中

Bi元素易挥发,当Li+和Sr2+掺杂取代时,离子质量较小,因此频移并非均匀一致移动;由波数蓝移

可知,四方相晶格中Li/Sr—O振动的极化率较高,有利于提高样品的电导率[14-15].
2.4 交流阻抗

Na0.52Bi0.48-2xLixSrxTi0.99Mg0.01O3-δ在500℃时的交流阻抗谱如图8所示.由图8可观察到表示

晶界响应和电极过程的两部分半圆弧.由于晶粒部分圆弧响应频率较高,超出现有设备测量范围,因

此无法得到完整的晶粒阻抗圆弧.由图8可见,随着Li+和Sr2+浓度的增加,晶界电阻呈先增大后减

小再增大的趋势,当x=0.010时,样品的晶界电阻显著降低.
2.5 电导率

Na0.52Bi0.48-2xLixSrxTi0.99Mg0.01O3-δ样品在250~500℃内的晶粒电导率的Arrhenius图如图9所

示.由图9可见,随着Li+和Sr2+掺杂浓度的增加,样品的晶粒电导率呈先增大后减小趋势,但均高于

未掺杂的Na0.52Bi0.48Ti0.99Mg0.01O3-δ样品.当Li+和Sr2+的摩尔分数均为x=0.010时,晶粒的电导率

达到最大值,约为未掺杂样品电导率的2倍.分析原因如下:首先,掺杂Li+和Sr2+可使样品的孔隙缩

小并促进晶粒长大,从而增加了样品的相对密度,促进了氧离子运输,与SEM结果和平均粒径的数据

对应.其次,由于价态较低的Li+和Sr2+取代了NBT基氧离子导体晶格中价态较高的Bi3+,导致晶格

中产生了氧空位,而氧空位浓度增加有助于加快氧离子的传输速率,因此增加了样品的氧离子电导
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图6 Na0.52Bi0.48-2xLixSrxTi0.99Mg0.01O3-δ样品的Raman光谱分峰拟合曲线

Fig.6 FittingcurvesofRamanspectralbifurcationpeaksofNa0.52Bi0.48-2xLixSrxTi0.99Mg0.01O3-δsamples

图7 Na0.52Bi0.48-2xLixSrxTi0.99Mg0.01O3-δ样品在136cm-1

处Raman峰位随掺杂浓度的变化关系

 Fig.7 RelationshipbetweenRamanpeakpositionof
Na0.52Bi0.48-2xLixSrxTi0.99Mg0.01O3-δ samples

anddopingconcentrationat136cm-1

率.但当掺杂浓度过高时,氧空位浓度过大,在库

仑力的作用下,阳离子缺陷与氧空位形成缺陷缔合

[V″Sr-VÖ],使有效氧空位浓度降低,从而影响氧离

子传输,导致样品的晶粒电导率降低.此外,所有

样品的晶粒电导率均随温度的升高而逐渐增加,这

是由于温度升高,使氧离子的传输速率和电化学反

应速率加快,从而导致样品的离子电导率增加

所致.
Na0.52Bi0.48-2xLixSrxTi0.99Mg0.01O3-δ样品的宏

观晶界电导率和表观晶界电导率的Arrhenius图如

图10所示.利用公式σ=L/(S×R)计算样品的宏

观晶界电导率,结果如图10(A)所示.由图10(A)
可见,样品的宏观晶界电导率随Li+和Sr2+掺杂浓

度的增加呈先下降后上升再下降的趋势,当x=0.010时,宏观晶界电导率达到最大值.
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

代表样品的真实晶界厚度[16-17],由此得到样品的表观晶界电导率[18-20],结果如图10(B)所示.由

图10(B)可见,表观晶界电导率随Li+ 和Sr2+ 掺杂浓度的增加呈先下降后上升再下降的趋势,当

x=0.010时,表观晶界电导率达到最大值.晶界电导率下降是由于空间电荷和晶界杂质覆盖率增加所

致.400~500℃时Na0.52Bi0.48-2xLixSrxTi0.99Mg0.01O3-δ样品的活化能和空间电荷势列于表3.
表3 400~500℃时Na0.52Bi0.48-2xLixSrxTi0.99Mg0.01O3-δ样品的活化能和空间电荷势

Table3 ActivationenergyandspacechargepotentialofNa0.52Bi0.48-2xLixSrxTi0.99Mg0.01O3-δsamplesat400—500℃

样品 Eb
a/eV Egb

a/eV Δφ(0)/eV
x=0 0.57 1.14 0.29

x=0.005 0.50 1.14 0.32
x=0.010 0.49 0.99 0.25
x=0.015 0.52 1.13 0.31
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图8 Na0.52Bi0.48-2xLixSrxTi0.99Mg0.01O3-δ的交流阻抗谱

Fig.8 ACimpedancespectraof
Na0.52Bi0.48-2xLixSrxTi0.99Mg0.01O3-δ

图9 Na0.52Bi0.48-2xLixSrxTi0.99Mg0.01O3-δ样品的

晶粒电导率的Arrhenius图

Fig.9 Arrheniusplotofgrainconductivityof
Na0.52Bi0.48-2xLixSrxTi0.99Mg0.01O3-δsamples

图10 Na0.52Bi0.48-2xLixSrxTi0.99Mg0.01O3-δ样品的宏观晶界电导率(A)和表观晶界电导率(B)的Arrhenius图

Fig.10 Arrheniusplotsofmacroscopicgrain-boundaryconductivity(A)andapparentgrain-boundary
conductivity(B)ofNa0.52Bi0.48-2xLixSrxTi0.99Mg0.01O3-δsamples

  由表3可见,随着Li+和Sr2+掺杂浓度的增加,空间电荷势(Δφ(0))呈先增大后减小再增大的趋

势,由于该表观晶界电导率的变化与空间电荷势的变化相互对应.因此,该系列样品的表观晶界电导

率主要受空间电荷势的影响.
综上,本 文 用 XRD、SEM、Raman 光 谱 和 交 流 阻 抗 谱 表 征 1000 ℃ 烧 结 温 度 制 备 的

Na0.52Bi0.48-2xLixSrxTi0.99Mg0.01O3-δ(x=0,0.005,0.010,0.015)多晶氧离子导体,研究Li+和Sr2+共

掺杂浓度对该系列样品晶体结构、微观形貌和电化学性能的影响.结果表明,所有样品均为纯钙钛矿

结构,随着Li+和Sr2+浓度的增加,晶胞参数和晶胞体积均呈先减小后增大的趋势:晶胞参数和晶胞

体积先减小是由于Li+和Sr2+的综合半径小于Bi3+的半径,导致晶格收缩所致;晶胞参数和晶胞体积

增加是由于随着掺杂浓度的增加,产生了氧空位,导致晶格膨胀所致.当x=0.010时,晶粒电导率达

到最大值,约为未掺杂样品电导率的2倍.晶粒电导率增加是由于低价Li+和Sr2+取代高价Bi3+产生

了氧空位所致;晶粒电导率降低是由于高掺杂浓度下氧空位发生了缺陷缔合以及产生杂相所致.当

x=0.010时,表观晶界电导率与宏观晶界电导率均达到最佳值,优于其他掺杂样品,这是由于空间电

荷势在晶界电导率的变化中起主导作用所致.
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