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氧离子导体 La1.9Y0.1Mo2 O9细晶粒陶瓷的

制备和电学性质研究
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采用溶胶凝胶法合成的 La1.9Y0.1Mo2O9 纳米晶粉体,结合微波烧结技术制备出不同晶粒度的 La1.9Y0.1Mo2O9

块体样品. 利用 X射线衍射仪 (XRD)、高分辨透射显微镜 (HRTEM)、场扫描显微镜 (SEM)对粉体及陶瓷块体的物

相、形貌进行了表征,利用交流阻抗谱仪测试了样品不同温度下的电导率.实验结果表明,掺 Y的 La1.9Y0.1Mo2O9

能将高温立方 β 相稳定到室温;块体样品致密均匀,平均晶粒度范围在 60 nm—4 µm之间;致密度高的样品表现出

高的电导率,其中 900 ◦C烧结样品的电导率 600 ◦C时高达 0.026 S/cm,比固相反应法制备的 La1.9Y0.1Mo2O9 样品

高出约 1倍. 总结认为样品的致密性对电导率影响较大,是通过影响晶界电导率来影响总电导率的,样品的晶粒度

(在 60 nm—4 µm范围内)对电导率的影响还不能确定.
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1 引 言

La2Mo2O9 作为一种氧离子导体最早由

Philippe Lacorre 等在 2000 年报道, 其氧离子电导

率在 800 ◦C高达 0.06 S/cm,远高于同温度下 Y稳

定的 ZrO2 (YSZ) 的电导率, 又由于制备工艺简单

以及原材料价格便宜,使钼酸镧基氧离子导体作为

中温固体氧化物燃料电池的电解质具有较大的竞

争优势 [1]. 纯 La2Mo2O9 材料在 580 ◦C 左右会发

生从高温立方相 (β -La2Mo2O9) 到低温单斜相 (α-

La2Mo2O9)的相转变过程,导致离子电导率下降近

2 个数量级 [1,2], 伴随相变产生的晶格常数突变也

对材料的热稳定性和力学稳定性不利.

为了抑制相变带来的不利影响, 人们在

La2Mo2O9 材料的掺杂改性研究方面做了大量

的工作, 已经完成的工作主要是在 La 位和/或

Mo 位掺杂低价或同价的离子. 在 La 位掺杂的

有: K[1,3−5], Ca[4,6], Sr[1,5,7], Ba[1,5,7,8], Pb[9], Nd[10,11],

Y[10,12], Gd[10−12], Bi[1,35,13−16] 以及其他镧系元素.

在 Mo 位掺杂的有: V[1,5,13], Nb, Ta[17], S, Cr[1,5,18],

W[1,5,11−13,18] 等元素.其中也有大量 La位和Mo位

同时掺杂的报道. 这些研究结果表明, La 位和/或

Mo位掺杂大多数可以有效地抑制相变过程, 提高

低温区电导率,但一般情况下高温区电导率会有所

下降.

众所周知,固体电解质的电学性质与样品的微

观结构有着密切关系, 其中提高样品致密度是改

善其离子电导率的一种有效手段. 由于纳米粉体

具有纯度高、烧结活性好的特点, 利用纳米粉体

烧结的陶瓷样品致密度比较高. 为此人们分别采

用湿化学法 [19−23]、冷冻干燥法 [24,25] 以及微波加

热法 [26] 成功制备了 La2Mo2O9 纳米粉体. 再结合

常规等温烧结、三段烧结 [19]、相变辅助烧结 [27]、

放电等离子烧结 [28]、热压烧结 [29] 等烧结模式制

备出各种微结构的 La2Mo2O9 烧结体.其中采用冷
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冻干燥方法得到超细粉料 [30,31], 可烧结合成相对

密度高达 98%的纯 La2Mo2O9样品,在 800 ◦C电导

率可以达到 0.14 S/cm[32], 而用同样粉料在较低温

度烧结合成的相对密度为 90%的样品, 电导率仅

为 0.02 S/cm, 可见样品的致密性对电导率的影响

非常大.

提高固体电解质电导率的另一种方法是制备

致密的纳米晶样品, 但该方法的有效性及导电机

理还存在争议.张亚文等发现 ZrO2 基纳米晶薄膜

的电导率比相应粗晶高 1—2 个数量级 [33,34], 并

将电导率的提高归因于纳米晶中大量的晶界对偏

析杂质的稀释作用. Garcı́a-Barriocanal等也发现在

SrTiO3 单晶基片上生长的 YSZ纳米晶薄膜具有极

高的电导率, 但他们认为是由于薄膜和基片之间

的界面中存在大量的氧空位导致薄膜电导率提高

的 [35]. 但姜雪宁等在蓝宝石衬底上生长的 Gd掺杂

CeO2 纳米晶电解质薄膜中发现随着晶粒度的减小

薄膜的电导率变小,他们认为是薄膜的晶界电阻率

远大于晶粒电阻率造成的 [36]. La2Mo2O9 薄膜由于

制备的困难,目前这方面的报道不多. Laffez等 [37]

利用磁控溅射法制备的 La2Mo2O9 薄膜,很难精确

控制局部区域的 La 和 Mo 的化学计量比, 制备的

膜很薄, 无法测量电学性质. 我们 [38−40] 曾采用溶

胶凝胶法制备出了致密的纯 La2Mo2O9 及掺杂的

纳米晶薄膜,其中纯 La2Mo2O9 薄膜在 600 ◦C时的

电导率高达 0.06 S/cm,比溶胶凝胶法制备的粗晶块

体样品高 5倍以上,但薄膜电导率提高的机理还没

有确切的依据,不能排除基片是否有影响.

为了探索 La2Mo2O9材料晶粒度和电导率的关

系,避开基片的影响很重要,采用 La2Mo2O9纳米晶

块体作为研究对象是一种较好的方法. 然而, 真正

致密性较高的 La2Mo2O9 纳米晶块体材料的报道

更少, 主要原因是样品的制备困难. 一方面要保证

样品具有较高的致密性,另一方面又要求晶粒不能

充分地长大,采用常规烧结工艺很难制备出高致密

的 La2Mo2O9 纳米晶块体材料. 我们最近采用溶胶

凝胶法结合微波烧结技术制备的 La2Mo2O9/Al2O3

纳米晶复合陶瓷,其离子电导率比粗晶有较大的提

高, 但加入的 Al2O3 一部分进入晶格, 一部分偏析

在晶界,对样品的晶粒和晶界电导率都有影响 [41].

微波烧结是 20 世纪 80 年代中后期发展起来

的一种快速烧结技术,利用微波中材料的介电损耗

使材料整体加热至烧结温度,并最终实现材料的致

密化 [42]. 微波烧结在原理上与目前的常规烧结工

艺有着根本的区别.传统的加热是依靠发热体将热

量通过对流、传导或辐射方式传递至被加热物,使

其达到某一温度, 热量从外向内传输. 在微波加热

过程中, 热量的产生直接起源于材料自身内部 (由

于偶极子的转动及电导损耗等所致)而不是来自其

他发热体,正是由于材料内部整体地吸收微波能并

被加热,因而微波可以快速均匀地加热材料而较少

引起开裂或在样品内形成热应力,使得材料内部形

成均匀结构和高的致密性, 改善材料的性能. 值得

一提的是,微波烧结的快速均匀加热在提高烧结体

致密性的同时, 也能控制晶粒的尺寸, 烧结出致密

度较高的细晶粒块体样品.
本文选择掺 Y的 La1.9Y0.1Mo2O9 作为研究对

象,意在将高温立方 β 相稳定到室温; 采用溶胶凝

胶方法合成纳米粉体,结合微波烧结技术制备一系

列细晶粒的高致密块体材料;对样品的微观结构与

电学性质进行了表征,并分析了两者之间的关系.

2 实验部分

按分子式 La1.9Y0.1Mo2O9 的化学配比称取适

量的 La2O3 (> 99.99%, 沪试), Y2O3 (> 99.99%, 沃

凯), (NH4)6Mo7O244H2O(> 99.0%, 沪试)及柠檬酸

(分析纯,沪试), La2O3 和 Y2O3 用去离子水润湿后

加适量硝酸溶解成澄清的 La (NO3)3和 Y(NO3)3的

混合溶液. (NH4)6Mo7O244H2O与柠檬酸分别在搅

拌加热的条件下溶于去离子水, 配制成澄清溶液,

其中柠檬酸的量按柠檬酸和总金属离子的摩尔比

为 2/1 添加. 将柠檬酸溶液与钼酸铵溶液混合搅

匀, 再将 La(NO3)3 和 Y(NO3)3 的混合溶液滴加到

上述搅拌着的溶液中, 接着加入适量硝酸调节溶

液的 pH 值到 1—2 左右, 然后称取适量的聚乙二

醇 (PEG, 20000, 沪试)加入到混合溶液中. 将混合

溶液置于 80 ◦C的水浴中加热同时搅拌,几小时后

随着水逐渐被蒸发, 混合溶液变成透明的溶胶, 最

终形成粘度很大的湿凝胶. 将得到的湿凝胶放置

在 120 ◦C的烘箱内干燥 12 h,湿凝胶变成蓬松的干

凝胶,再将干凝胶放入电阻炉中于 550 ◦C煅烧 5 h,

得到白色的 La1.9Y0.1Mo2O9 粉体. 一部分粉体用

来做 XRD 和 HRTEM 表征, 另一部分粉体放入研

钵中经过研磨后, 单轴压成型, 压力约为 500 MPa.

将压制的胚体放入微波烧结炉 (HAMiLab-V3000,

长沙隆泰微波热工有限公司)中, 升温速率设定为
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10 ◦C/min, 在烧结温度处保温 30 min, 整个烧结过

程在空气中进行, 最后关闭电源快速降至室温. 经

过大量的微波烧结实验的探索,我们制备出了一系

列致密性较高的 La1.9Y0.1Mo2O9 陶瓷样品,样品编

号、烧结温度及相对密度见表 1. 其中相对密度是

样品实际密度和理论密度的比值,实际密度采用阿

基米德原理测量,理论密度通过拟合的晶格常数计

算得到.
物相结构分析所用设备为 Philips公司的全自

动 X 射线衍射仪 (PW-1700), X 射线源采用的是

Cu 的 Kα 射线, 波长为 0.154 nm, 2θ 扫描范围为

20 ◦—60◦,步长为 0.0167◦. 利用 Fullprof程序对样

品的 XRD衍射谱进行全谱拟合,得到样品晶格常

数, 粉体形貌的表征采用 JEM-2010型高分辨透射

电镜, 块体形貌的表征采用美国 FEI 公司的场发

射扫描电子显微镜 (FEI Sirion 200). 样品的电导率

测量采用 Hioki-3531型交流阻抗谱仪,频率范围为

42 Hz—5 MHz,交流振幅为 0.1 V,样品升温至测量

温度处保温 30 min,待温度波动平稳后开始测量.

表 1 不同温度烧结 La1.9Y0.1Mo2O9 块体样品的编号,晶粒度,晶格常数 (a)相对密度, 600 ◦C时的总电导率 (σ600)、
晶粒电导率 (σg600)、晶界电导率 (σgb600)以及晶界激活能 (Egb)

样品编号 T/◦C 晶粒度 /µm a/Å 相对密度/% σ600/S·cm−1 σg600/S·cm−1 σgb600/S·cm−1 Egb/eV

T750 750 0.06 7.158 88 0.011 0.041 0.015 1.61

T800 800 0.11 7.156 92 0.017 0.044 0.026 1.56

T850 850 0.23 7.154 96 0.021 0.042 0.044 1.60

T900 900 0.63 7.151 99 0.026 0.048 0.056 1.59

T950 950 4.36 7.150 95 0.019 0.036 0.039 1.64

3 结果与分析

3.1 结构及形貌的表征分析

图 1 所示的是 La1.9Y0.1Mo2O9 粉体 XRD 粉

末衍射谱及衍射峰的标定. 分析可知粉体呈现

La2Mo2O9 纯相结构, 没有其它的杂峰出现. 根据

谢乐公式估算粉体的晶粒度约为 20 nm. 图 2 为

La1.9Y0.1Mo2O9 粉体的 HRTEM图片,从图 2(a)中

可以看出粉体分散性较好, 存在少量的团聚, 颗粒

度在 20—50 nm之间. 从图 2(b)中可以看出一个颗

粒里面还包含一些更小的晶粒,晶粒度比颗粒度还

要小, 估计晶粒度在 5—30 nm 之间, 这与 XRD 衍

射谱估算的结果基本一致.

图 3 所示的是不同温度下烧结的 La1.9

Y0.1Mo2O9 陶瓷样品的 XRD 衍射谱. 分析可知各

个样品均呈现纯相结构. 随着烧结温度的升高,

衍射峰更加尖锐, 说明晶粒随着烧结温度升高而

变大, 由谢乐公式估算的各样品的晶粒尺寸 (见

表 1) 证实了这一点. 图 4 显示的是样品 T900 的

XRD 的 Rietveld 拟合图, 该衍射谱可以被立方结

构的 P213 空间群很好的拟合, 误差很小. 采用该

方法通过拟合得到的样品晶格常数见表 1,范围在

7.149—7.158 Å之间. 样品 T900和 T950的晶格常

数分别为 7.151 Å和 7.150 Å, 与 Georges 等用固相

反应法制备的 La1.9Y0.1Mo2O9 粗晶样品的晶格常

数 7.1491 Å基本一致 [10]. 而样品 T750的晶格常数

为 7.158 Å,比其他样品及文献报道的高一些,在我

们原来的工作中也发现纯 La2Mo2O9 纳米晶粉体

的晶格常数大于粗晶粉体的现象,具体原因尚不十

分清楚 [19].

图 1 La1.9Y0.1Mo2O9 粉体 XRD粉末衍射谱及衍射峰的标定
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图 2 La1.9Y0.1Mo2O9 粉体的 HRTEM图片

图 3 不同温度下烧结的 La1.9Y0.1Mo2O9 陶瓷样品的 XRD衍
射谱

为了更准确地表征陶瓷样品的晶粒度大小,表

1中陶瓷样品的晶粒度采用了不同方法来确定. 对

晶粒较小的陶瓷样品 T750和 T800,采用谢乐公式

计算了它们的晶粒度, 分别约为 60 nm 和 110 nm.

对晶粒较大的陶瓷样品 T850, T900 和 T950, 由于

文献报道谢乐公式计算晶粒的适用范围在 100 nm

以下 [43],按照此方法计算晶粒度误差会很大,所以

我们借助图 5的 SEM图片,采用 “直线截点法”来

确定 T850, T900及 T950等样品的晶粒度.

图 4 900 ◦C烧结的 La1.9Y0.1Mo2O9 样品 XRD的 Rietveld拟
合谱

图 5 不同温度烧结的 La1.9Y0.1Mo2O9 陶瓷样品的表面 SEM
图片

然而, SEM 图片反映的是颗粒度大小, 晶粒

度和颗粒度不一定相同, 如果颗粒中存在晶粒团

聚, 颗粒度则要大于晶粒度, 没有团聚, 颗粒度才

等于晶粒度. 为了确定样品颗粒中是否存在晶粒

团聚, 我们又对 T850, T900 和 T950 等样品进行

了 HRTEM 测试. 例如图 6 为 T850 陶瓷样品的

HRTEM图片,图片中颗粒度在 200—300 nm之间,

颗粒中方向一致的晶格条纹表明该颗粒中不存

在晶粒团聚, 因此样品的晶粒度也应该在 200—
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300 nm 之间. 在样品 T900 和 T950 的 HRTEM 图

片中也没发现颗粒中有晶粒团聚的现象, 所以我

们认为在 T850, T900 和 T950 等晶粒较大的陶瓷

样品中, 颗粒中晶粒团聚很少, 颗粒度与晶粒度大

小相当.

图 5 是不同温度烧结的 La1.9Y0.1Mo2O9 陶瓷

样品的表面 SEM 图片, 可以看出, 晶粒尺寸随着

烧结温度的升高而变大, 同时晶粒间也变得更加

紧密,尤其是 T850和 T900样品, 几乎接近完全致

密.样品 T950晶界处开始有少量的小气孔出现,可

能是存在过烧结的现象, 即在过高的温度下有少

量Mo元素挥发导致样品致密性降低. 值得一提的

是,样品 T750和 T800的晶粒尺寸分别为 60 nm和

110 nm, 基本达到纳米晶的要求, 相对密度分别为

88%和 92%,表明该方法制备的样品也只能在一定

程度上控制晶粒尺寸,同时提高样品的致密度.

图 6 850 ◦C 烧结的 La1.9Y0.1Mo2O9 陶瓷样品 T850 的
HRTEM图片

3.2 交流阻抗谱测试与分析

对不同温度烧结的 La1.9Y0.1Mo2O9 陶瓷样品

进行交流阻抗测试,通过交流阻抗谱解析出样品的

晶粒电阻和晶界电阻. 图 7是样品 T900在 600 ◦C

的交流阻抗谱测试结果.通常块体的阻抗谱是由从

高频到低频的三个圆弧或者两个圆弧加一条斜线

组成,对应着样品的晶粒电阻 (Rg)、晶界电阻 (Rgb)

和电极极化电阻. 这里的阻抗谱只有一个圆弧和

一条斜线,对应的是晶界电阻和电极极化电阻. 这

是由于要测量出样品高频圆弧所需要的频率超过

了仪器的最大测量频率,高频部分的圆弧不能完整

的测量出来. 但是这并不影响晶粒晶界电阻的测

量,从图中能看出高频圆弧与横轴的交点非常明确,

交点横坐标对应的数值就是样品的晶粒电阻,晶界

电阻采用软件拟合的方式来确定. 然后根据公式

σg = L/(RgA), σgb = L(RgbA)和 σ = L[(Rg +Rgb)A],

分别确定晶粒电导率 σg、晶界电导率 σgb 和总电

导率 σ ,其中 L为两电极间样品的厚度, A为电极的

面积.特别说明的是此处的晶界电导率 σgb 只是根

据公式计算出来的表观电导率,而不是真实的晶界

电导率,真实的晶界电导率由于晶界厚度难以确定

没有计算,晶界的表观电导率只是用来比较不同晶

界的阻碍作用,具体的数值和晶粒电导率相比没有

实际意义.

图 7 900 ◦C烧结的 La1.9Y0.1Mo2O9 样品在 600 ◦C的交流阻
抗谱

图 8(a) 显示的是不同温度下烧结 La1.9

Y0.1Mo2O9 陶瓷样品的总电导率与温度的关系.

首先各样品的电导率随温度 (500—650 ◦C) 的变

化是一平滑曲线, 与 La2Mo2O9 相比, 相变点处的

电导率突变消失, 说明掺入的 Y 很好的抑制了

La2Mo2O9 的 α/β 相变, 将高温 β 相稳定到了室
温, 这与 Georges 等报道的结果相一致 [10,12]. 其

次, 微波烧结的 La1.9Y0.1Mo2O9 块体样品表现出

很高的电导率, 样品 T900 在 600 ◦C 处的电导率

高达 0.026 S/cm(见表 1), 高出固相反应法制备的

La1.9Y0.1Mo2O9块体电导率 (0.14 S/cm)约 1倍 [10],

这得益于微波烧结技术的独特优势. 再次, 从样品

T750至 T900,随着烧结温度的升高,样品的总电导

率增大,到 T900达到最大,然后到样品 T950,电导

率开始降低,表 1给出的各样品在 600 ◦C时总电导

率值也呈现出这种变化. 为了弄清楚不同温度烧结

的样品的总电导率变化的原因,我们进一步分析了

各样品的晶界电导率和晶粒电导率.

图 8(b)所示不同温度烧结的样品的晶界电导

率、晶粒电导率和温度的关系. 通过比较发现, 晶

粒电导率随烧结温度的变化相对较小;而晶界电导
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率与总电导率随烧结温度的变化较大且变化趋势

是一样的,即随着烧结温度的升高样品的晶界电导

率增大,样品 T900达到最大,到样品 T950的电导

率开始降低. 这表明样品的总电导率的变化主要是

由晶界电导率的变化引起的.

图 8 不同温度烧结的 La1.9Y0.1Mo2O9 陶瓷样品的电导率与温

度的关系 (a)为总电导率与温度的关系; (b)为晶粒和晶界电
导率与温度的关系

一般来说, 样品的微观结构和电学性质有着

密切的关系, 因此我们分别分析了致密性和晶粒

尺寸对样品的电导激活能和电导率的影响. 根据

晶界电导率曲线的斜率计算得到其激活能范围在

1.56—1.64 eV 之间, 变化很小, 说明晶粒尺寸和致

密性对晶界电导激活能的影响不大.晶粒电导率随

温度的变化不完全符合 Arrhenius 关系, 晶粒电导

的激活能难以计算,这是因为 La1.9Y0.1Mo2O9 在该

温区内存在着氧离子的静态无序向动态无序的相

转变,电导率和温度的关系在氧离子静态无序区域

符合 Arrhenius 关系, 而在氧离子动态无序区域则

要符合 VTF关系, Georges等已经对此有报道 [12].

图 9所示的是不同温度烧结样品的相对密度、

600 ◦C 时的总电导率、晶界电导率和晶粒电导率

随烧结温度的变化关系. 可以看出, 随着烧结温度

的升高, 样品的相对密度、600 ◦C处的总电导率、

晶界电导率的变化趋势是一样的,晶粒电导率变化

不明显. 这说明样品的相对密度对晶界电导乃至总

电导都具有较大的影响, 相对密度越大, 晶界电导

率越高, 总电导率也就越高. 相对密度对晶界电导

率的影响可以这样理解,样品的相对密度主要是由

样品中气孔的多少决定的,而气孔大都偏析在晶界

处, 晶界处的气孔越多, 导致氧离子通过晶界的通

道变窄,使得晶界电导率降低. 晶界电导率占主导

作用的另一个可能的原因是晶界的实际电阻率比

晶粒大很多, 随着晶粒尺寸的增大, 晶界数量减少

导致晶界表观电导率增加从而影响到总电导率.向

军等在钙钛矿型氧离子导体 KNb1−xMgxO3−δ 中发

现晶界效应较强,样品电导主要由晶界决定 [44]. 胡

永刚等也在 ZrO2 基电解质中报道过类似的研究

结果 [45].

图 9 不同温度烧结的样品的相对密度、600 ◦C时的总电导率
σ、晶界电导率 σgb 和晶粒电导 σg 率随烧结温度的变化关系

La1.9Y0.1Mo2O9 材料的晶粒尺寸对电导率的

影响在本工作中仍然不能确定, 一方面, 样品的

致密性对电导率的影响较大, 还无法制备出致密

性都同样高的从纳米晶到微米晶的块体样品. 另

一方面, 可能是晶粒尺寸在 60 nm—4 µm 范围内

La1.9Y0.1Mo2O9 材料的电学性质变化不大,需要在

晶粒尺寸更小的范围内才能探索到两者的关系.

4 结 论

本文利用溶胶凝胶法制备的 La1.9Y0.1Mo2O9

纳米晶粉体, 结合微波烧结技术烧结出高致密细

晶粒的块体样品, 样品的平均晶粒尺寸最小的约

60 nm, 晶粒尺寸接近 100 nm 的样品相对密度达
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92%. 电学性质测试表明, 致密度高的样品电导率

较高, 其中相对密度为 99%的样品在 600 ◦C 处电

导率高达 0.026 S/cm,约为固相反应法制备样品的

两倍. 样品的致密性对电导率影响较大,是通过影

响晶界电导率来影响总电导率的,样品的晶粒尺寸

(在 60 nm—4 µm 范围内) 对其电学性能影响不能

确定.
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Abstract
A series of La1.9Y0.1Mo2O9 bulk samples of different grain sizes were made by microwave sintering the nanocrystalline powders

prepared by sol-gel methods. Phases, microstructure, grain size of the powders and bulk samples were examined by using X-ray
diffraction (XRD), high-resolution transmission electron microscope (HRTEM) and scanning electron microscope (SEM); and the
electrical properties of the bulk samples were studied by AC impedance spectroscopy. Experimental results show that the substituent
Y can stabilize the cubic β phase to room temperature; the bulk samples are dense and uniform with an average grain size from 60 nm
to 4 µm; the highly dense bulk samples show enhanced ionic conduction, e.g. the conductivity of the sample with relative density 99%
is 0.026 S/cm at 600 ◦C, which is two times higher than that of bulk samples prepared by solid-state reaction. It can be concluded that
the effect of sample density on the electrical conductivity is mainly due to the grain boundary conductivity; and the effect of sample
grain size (from 60 nm to 4 µm) on the electrical properties is not so significant.

Keywords: oxide-ion conductors, La1.9Y0.1Mo2O9, fine-grain ceramic, microwave sintering method
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