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考虑空间电荷层效应的氧离子导体
电解质内载流子传输特性*

徐晗†    张璐

(西安交通大学建筑环境与能源应用工程系, 西安　710049)

(2020 年 10 月 6日收到; 2020 年 10 月 25日收到修改稿)

晶界或异质界面诱发的空间电荷层 (space charge layer, SCL)效应, 被认为是氧离子导体电解质内界面

附近区域载流子传输特性显著区别于体相区域的关键原因之一. 现有研究多采用 Poisson-Boltzmann (PB)方

程预测 SCL效应的影响规律, 但其基于载流子电化学平衡假设, 无法用于载流子存在宏观运动的工况, 极大

限制了相关传输机理研究. 本文耦合 Poisson方程和载流子质量守恒方程, 建立了适用于载流子具有宏观运

动时氧离子导体内载流子传输过程的模型, 推导了控制 SCL效应的关键无量纲参数. 聚焦固体氧化物燃料电

池中常用的 AO2-M2O3 氧离子导体电解质, 对比研究了传统 PB方程和本文建立的 Poisson-载流子质量守恒

耦合方程的预测结果可靠性. 进一步采用耦合模型深入分析了考虑 SCL效应时氧离子导体内部氧空位传输

机理, 发现导体界面电流密度增大导致 SCL电阻先减小后增大. 增大无量纲 Debye长度 (表征空间电荷层厚

度与导体厚度的比值)可显著增大 SCL电阻. 当驱动氧空位移动的过电势与热势数量级相当时, 增大无量纲

电势 (表征过电势与热势的比值)导致 SCL电阻增大; 当过电势远小于热势时, 改变无量纲电势对氧空位传

输过程几乎无影响. 本文研究结论可为通过合理设计晶界或异质界面以改善氧离子导体内载流子传输能力

及最终提高相关电化学器件性能提供理论依据.
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PACS：88.30.pn, 66.10.Ed, 66.30.Dn, 79.60.Jv 　DOI: 10.7498/aps.70.20201651

 

1   引　言

氧离子导体作为一种关键电解质材料, 广泛应

用于化学传感器、氧泵、燃料电池等能量转换与储

存器件 [1,2]. 例如固体氧化物燃料电池 (solid oxide

fuel cell, SOFC)常将 ZrO2 基 (ZrO2-M2O3), CeO2
基 (CeO2-M2O3)等萤石结构氧化物陶瓷作为电解

质材料. 氧离子导体内部存在多种界面, 包括同相

材料晶粒与晶粒之间形成的晶界 (grain boundary,

GB)、不同相材料接触形成的异质界面等 [3]. 已有

研究表明, 上述界面附近区域载流子传输特性显著

区别于体相区域, 表现出差异极大的导电性能, 例

如, GB电导率比体相低几个数量级 [4], 薄膜电解

质内异质界面电导率可比体相高几个数量级 [5]. 尤

其涉及近些年得到广泛关注的纳米导体材料时, 界

面的体积占比明显提高, 导致其对导体内载流子传

输的影响显著增加, 而通过调控界面来提升材料电

化学性能与稳定性也成为了当前相关领域的前沿

研究热点之一 [6,7].

早期研究指出晶粒间存在杂质相会阻碍离子

传输, 影响导体导电性能, 例如 ZrO2 基氧离子导

体中存在具有高电阻率的 SiO2 是 GB区域电导率

降低的原因 [8]. 然而后续研究发现即使去除杂质相,
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GB电导率仍然很低 [9], 由此指出该现象理应是 GB

的固有特性 , 而空间电荷层 (space charge layer,

SCL)效应是产生这种现象的根源 [10]: 导体中带电

点缺陷 (例如氧离子导体中的氧空位)被分离到

GB, 使得 GB带有正电荷, 同时在 GB附近的体相

形成带负电的空间电荷层, 以保持整个导体电中

性. 带电点缺陷的重新分布可能会使 GB附近局部

点缺陷浓度产生高达几个数量级的变化, 导致 GB

区域的导电性更强或者电阻更大. 同时也有研究表

明空间电荷层效应也是异质界面改善材料性能的

重要因素之一 [11,12], 例如 SOFC纳米复合电极及

薄膜电解质等的发展就是得益于上述异质界面效

应 [13]. 因此, 考虑界面与体相之间的空间电荷层对

局部载流子浓度与电势的影响, 阐明导体内的载流

子传输机理, 对理解相关物理现象、发展界面调控

技术极为重要.

目前多采用 Poisson-Boltzmann (PB)模型描

述导体中 SCL效应 [14−17]. 该模型采用 Poisson方

程描述电势分布, 基于 Boltzmann假设刻画 SCL

内的载流子浓度分布. 据此, 已有文献发展了两种

简化模型 [15]: 1) Gouy-Chapman (GC)模型, 考虑

阳离子受体和氧空位都可移动; 2) Mott-Schottky

(MS)模型, 假设阳离子受体浓度在整个导体内不

变, 仅氧空位移动. 有学者基于上述研究, 忽略 SCL

内被消耗的载流子对电荷密度的贡献或者假设

SCL内电势线性分布, 获得了基于 GC模型和MS

模型的 SCL内电势分布解析解. 也有学者采用数

值方法求解 PB模型, 并比较了 GC模型与MS模

型等的预测结果与数值求解结果的差异 [18]. 然而,

上述模型假设载流子在整个导体区域内处于电化

学平衡状态, 据此推导出载流子浓度在 SCL呈现

Boltzmann分布, 因此无需求解载流子质量守恒方

程 [19], 但是该假设并不适用于载流子电化学势梯

度不为零的情况. 然而, 在燃料电池等能量转换器

件中, 氧离子导体内载流子均具有电化学势梯度驱

动的宏观运动, 因此需要耦合 Poisson方程和载流

子质量守恒方程构建工况适用范围更广的数学模

型. 由于 Poisson方程具有关于载流子浓度的巨大

源项 (可达 1015 数量级), 与质量守恒方程耦合数

值求解的困难大, 因此即使导体内载流子具有明显

的宏观运动, 现有文献大多仍采用 PB模型进行

SCL效应分析 [20]. 另外, 现有研究多基于有量纲参

数分析 SCL内载流子传输特性, 而引入无量纲分

析不仅能够减少求解变量参数以简化求解过程, 更

有助于深刻理解物理问题本质 [21,22].

鉴于上述研究现状, 本文针对 GB或者异质界

面附近的离子导体区域, 建立 Poisson方程与载流

子质量守恒方程结合的耦合数学模型; 借助无量纲

分析方法, 推导控制传输过程的关键无量纲参数,

深入研究考虑空间电荷层效应的氧离子导体内载

流子传输机理. 

2   数学模型

如图 1所示, 计算区域包括 SCL区域与体相

(bulk)区域. 左边界 (x = 0)为不同晶粒间的晶界

核或两相材料组成的异质界面 (后文统称为界面),

考虑真实物理过程 (例如 SOFC复合电极中异质

界面处载流子宏观运动导致的电流), 左边界给定

电流密度; 右边界 (x = x 0)位于体相区域, 载流子

浓度为体相浓度 cbulk (可由导体体相电中性假设

获取), 取该处电势为参考电势 fref. 由于本文主要

关注垂直于界面方向的载流子传输特性, 该问题可

简化为沿 x 方向的一维载流子扩散-迁移问题.

 
 

0 

Bulk 
Grain boundary core/

heterointerface

B is specified

Space charge
layer

0

=bulk

=ref

图 1    本文计算区域与边界条件, 其中计算区域包括空间

电荷层与体相区域

Fig. 1. Computational  domain  including  the  space  charge

layer  and  bulk  area,  and  boundary  conditions  used  in  the

present study. 

2.1    Poisson-Boltzmann 方程

首先介绍广泛应用于低掺杂浓度下离子导体

空间电荷层内载流子传输特性模拟的 PB方程. 该

方程采用 Poisson方程描述电势分布: 

∇2ϕ = − ρ

ε0εr
= −

F
∑
i

cizi

ε0εr
, (1)

式中, f 为电势, r 为电荷密度, e0 与 er 分别为真

空与相对介电常数, z 为携带电荷数, F 为法拉第

常数, c 为载流子浓度, 下标 i 表示不同种类载流

子. 采用标准 Maxwell-Boltzmann方程描述载流

子电化学势: 
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µ̄i = µ0
i +RT ln ci + ziFϕ, (2)

µ̄ µ0

∇µ̄i = 0

式中,    为电化学势,    为标准化学势, R 为通用

气体常数, T 为温度. 假设载流子处于电化学平衡

状态 (  )[3], SCL内载流子平衡浓度分布可

表示为 

ci = cbi exp

[
−
ziF

(
ϕ− ϕb

)
RT

]
, (3)

其中, 上标 b表示体相. (3)式也被称之为 Boltz-

mann分布, 将 (3)式代入 (1)式, 即可得到如下 PB

方程: 

∇2ϕ = − 1

ε0εr
F
∑
i

zic
b
i exp

[
−
ziF

(
ϕ− ϕb

)
RT

]
. (4)

可见, PB方程只求解电势, 浓度是关于电势的函

数, 极大简化了数值求解过程. 

2.2    Poisson-载流子质量守恒耦合方程

∇µ̄i = 0PB方程假设  以推导得出载流子浓度

的 Boltzmann分布, 但由于载流子在电化学势梯

度驱动下移动形成电流, 该假设导致 PB方程无法

适用于导体净电流密度不为零的情况 (即载流子具

有宏观运动). 下面采用载流子质量守恒方程替代

PB方程中的浓度 Boltzmann分布, 构建适用范围

更广的 Poisson-载流子质量守恒耦合方程. 根据质

量守恒定律可得 

∂ci
∂t

= −∇ ·Ni + Si, (5)

式中, S 为化学反应导致的源项 (在本文中为零);

N为载流子摩尔通量密度, 可表示为 

Ni = −ciDi

RT
∇µ̄i, (6)

其中, D 为扩散系数. 结合方程 (5)和方程 (6), 可

以得到载流子质量守恒控制方程为 

∂ci
∂t

= Di∇2ci +
ziFDi

RT
∇ · (ci∇ϕ) . (7)

联立方程 (1)与方程 (7)即可得到 Poisson-载流子

质量守恒耦合方程. 载流子移动产生的电流密度可

表示为 

ii = −FziDi∇ci −
F 2z2i ciDi

RT
∇ϕ, (8)

式中, 等号右边第一项为浓度梯度导致的扩散电流

密度 idif, 第二项为电势梯度导致的迁移电流密度

imig. 导体净电流密度可表示为 

i = F
∑
i

ziNi. (9)

本文研究对象为 M2O3 掺杂的 AO2 氧化物 ,

其缺陷反应方程式为 

M 2O3
AO2−−→ 2M ′

A + V··
O + 3Ox

O, (10)

V··
O Ox

O

∇ca = 0

ca (x) = cba = 2cbV

式中, M 与 A 分别代表 SOFC电解质材料中常采

用的 Y与 Gd等正三价金属、Ce与 Zr等正四价金

属,   表示氧空位,   表示晶格氧. 掺杂 M2O3 后

的 AO2 内部载流子包括阳离子受体与氧空位 (分

别用下标 a与 V表示), 已有文献指出阳离子受体

仅在烧结温度下才会移动 [18], 而本文主要关注运

行工况下 (温度远低于烧结温度)离子导体内的

载流子传输特性, 因此忽略阳离子受体浓度变化

(  ), 只考虑氧空位移动. 基于导体体相电中

性假设可得:   .

SCL电阻可采用下式计算 [18]: 

Rscl =
1

Across

[∫ x0

0

1

σV (x)
dx−

∫ x0

0

1

σb
V
dx

]
, (11)

σV σV =

z2VF
2cVDV/(RT )

式中, Across 为导体横截面积,   为电导率且 

 . 

2.3    无量纲分析

ϕ0 =

i0x0RT/(z2VF
2cV0DV)

本文基于相同特征变量, 对 PB模型和 Poisson-

载流子质量守恒耦合模型均进行了无量纲化处

理 , 并给出了控制载流子传输过程的关键无量

纲参数. 选取导体长度 x0、体相浓度 cV0、界面处

(x = 0)电流密度 i0、时间步长 t0 分别为特征长

度、特征浓度、特征电流密度以及特征时间, 取 

 为特征电势. 可得以下无量

纲 PB方程: 

∇2ϕ∗ =
1

(λ∗
D)

2
Q∗

[1− exp (−Q∗ϕ∗)] , (12)

λ∗
D式中, 上标*表示无量纲数,   为无量纲 Debye长

度, Q*为无量纲电势.

无量纲 Poisson-载流子质量守恒耦合方程为 

∇2ϕ∗ =
1

(λ∗
D)

2
Q∗

(1− c∗V) , (13)
 

∂c∗V
∂t∗

= D∗∇2c∗V +D∗Q∗∇ · (c∗V∇ϕ∗) . (14)

无量纲电流密度为 

i∗ = − 1

Q∗∇c∗V∗ − c∗V∇ϕ∗. (15)
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无量纲 SCL电阻为 

R∗ =
Rscl

Rbulk
=

∫ 1

0

[
1

c∗V (x∗)
− 1

]
dx∗. (16)

由于本文研究离子导体内载流子稳态传输特

性, (14)式可进一步简化为 

∇2c∗V +Q∗∇ · (c∗V∇ϕ∗) = 0. (17)

此时, SCL内氧空位传输过程受以下两个无量纲

参数控制: 

λ∗
D =

λD
x0

, Q∗ =
zVFϕ0

RT
, (18)

式中 lD 为 Debye长度, 可表示为 

λD =

√
ε0εrRT

z2VF
2cV0

. (19)

λ∗
D无量纲 Debye长度 (   = lD/x0)表征 SCL

厚度与离子导体厚度相对大小, 无量纲电势 (Q* =

zVFf0/(RT ))表征驱动氧空位传输的过电势与热

势的相对重要性. 由于氧空位浓度在体相恒定不

变, 在 SCL内会有明显变化, 而由 (8)式与 (15)式

可知扩散电流由氧空位浓度梯度驱动, 所以本文

以 x 方向扩散电流密度变化至 0的位置作为区分

体相和 SCL的边界以确定 SCL厚度. 

2.4    数值方法

已有研究表明格子 Boltzmann (LB)方法可以

很好地预测微通道内的电渗流过程 [23,24], 鉴于导体

内载流子传输过程与电渗流过程遵循相似的控制

方程, 本文采用 LB方法求解数学模型. (20)式为

求解 Poisson和载流子质量守恒方程所采用的 LB

演化方程: 

fα(x+ cαδt, t+ δt)− fα(x, t)

= − 1

τ
(fα(x, t)− f eqα (x, t)) + wαRgδt, (20)

式中, fa 为 t 时刻位置 x处速度为 ca 的分布函数,

dt 为时间步长, wa 为权函数, t 为碰撞时间, Rg 为

原控制方程中的源项. 为了后期便于将本文模型拓

展到导体不规则异质界面, 采用二维 LB模型求解

图 1所示物理问题, 并对计算区域上下边界采用周

期性边界条件. 采用应用最为广泛的 D2Q9模型描

述演化方程 (20)中的粒子迁移速度:
 

 

cα =


(0, 0) , α = 0

(cos θα, sin θα) c, θα = (α− 1) π/2, α = 1—4
√
2 (cos θα, sin θα) c, θα = (α− 5) π/2 + π/4, α = 5—9

, (21)

权函数 wa 可表示为
 

wα =


4/9, α = 0

1/9, α = 1—4

1/36, α = 5—9

. (22)

对演化方程 (20)在不同的源项、平衡分布函

数与求解变量表达式下 (如表 1所列)进行 Chap-

man-Enskog多尺度展开, 在稳态下可分别还原为

无量纲 PB方程、无量纲 Poisson方程与无量纲载

流子质量守恒方程. 本文仅以无量纲载流子质量守

恒方程为例详细描述 Chapman-Enskog展开技术

还原控制方程过程. 首先对 (20)式中的时间、空

间、分布函数及源项引入以下多尺度展开:
 

∂t = κ∂t1 + κ2∂t2, (23)
 

∇ = κ∇1, (24)
 

fα = f (0)
α + κf (1)

α + κ2f (2)
α + · · · , (25)

 

表 1    演化方程 (20)还原不同控制方程时所涉及的平衡分布函数、源项和求解变量表达式
Table 1.    Equilibrium distribution function, source term and variable expression in the evolution Eq. (20) for obtaining diffe-

rent governing equations.

无量纲PB方程((12)式) 无量纲Poisson方程((13)式) 无量纲载流子质量守恒方程((14)式)

平衡分布函数(faeq) wαϕ∗ wαϕ∗ wαc∗V 

源项(Rg) −
D∗(

λ∗
D
)2

Q∗
[1− exp (−Q∗ϕ∗)] −

D∗(
λ∗
D
)2

Q∗

(
1− c∗V

)
 D∗Q∗∇ ·

(
c∗V∇ϕ∗) 

求解变量 ϕ∗ =
∑

α
fα ϕ∗ =

∑
α
fα c∗V =

∑
α
fα 
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Rg = κRg1, (26)

式中 , k 为任意小量 , t 1与 t 2为连续时间尺度 ,

Rg1 为多尺度展开变量. 将上述多尺度展开表达式

代入 (20)式, 并比较 k 的各阶系数可得 

κ0 : f (0)
α = f eqα , (27)

 

κ1 : f (1)
α = −τδt (cα · ∇1 + ∂t1) f

(0)
α + τwαRg1δt,

(28)
 

κ2 : f (2)
α = − τδt∂t2f

(0)
α

− τδt

(
1− 1

2τ

)
(cα · ∇1 + ∂t1) f

(1)
α

− τδ2t
2

(cα · ∇1 + ∂t1)wαRg1. (29)

对 (28)式与 (29)式分别求零阶矩, 并求和后整理

变换可得 

∂c∗V
∂t∗

=
1

3
τδt

(
1− 1

2τ

)
∇2c∗V +Rg. (30)

令 D* = dt(t – 0.5)/3, (30)式可以还原为 (14)式

所示的无量纲载流子质量守恒方程. 基于演化方

程 (20)还原无量纲 PB方程与无量纲 Poisson方

程的思路与上述过程相同, 只需按表 1代入不同的

源项、平衡分布函数与求解变量表达式即可. 

3   计算结果与讨论

在 LB模拟中, 可基于实际单位或者格子单位

(lattice unit, lu)进行计算, 只要保证在两个单位

体系中控制物理过程的无量纲量相同即可 [25]. 为

了便于程序编写与扩展, 本文采用标准格子单位进

行计算 (网格步长与时间步长均为 1 lu[25]), 计算中

长度、时间、电势、氧空位浓度等可在保证无量纲

Debye长度与无量纲电势相等的前提下, 在格子单

位和实际单位中进行转换. 同时进行网格无关性分

析发现, x 方向网格数分别取 50与 300时计算结

果差别为 0.56%, 分别取 400与 300时计算结果差

别为 0.008%. 由于网格数取 300时计算时间尚可

接受, 且考虑到其他工况下可能存在更为剧烈的物

理场变化, 本文计算中 x 方向网格数取为 300. 

3.1    PB 方程与 Poisson-载流子质量守恒
耦合方程对比

如前文所述, PB方程是载流子电化学势梯度

为零时 Poisson-载流子质量守恒耦合方程的一个

特解. 由于电化学势梯度是载流子移动从而产生电

流的驱动力, 本文分别在离子导体净电流密度为零

与不为零的工况下, 对 PB方程和 Poisson-载流子

质量守恒耦合方程 (若无特殊说明, 下文分别用耦

合模型和 Present  model在正文和图中进行指

代)的计算结果进行比较. 对于导体净电流密度为

零的工况, 为了进一步和文献结果进行对比验证,

采用 Mott-Schottky长度 lMS 作为特征长度, 计算

和边界条件与文献 [18]相同. 如图 2(a)所示, 本文

发展的 PB方程 LB模型和耦合方程 LB模型的计

算结果与文献 [18]求解 PB方程的计算结果几乎

完全重合, 验证了本文数学模型和数值方法的准确

性, 同时说明净电流密度为零时, PB方程与耦合

方程具有相同的计算结果. 需要说明的是, 由于采

用相同的控制方程和数值方法, 图 2(a)同样能够

说明本文发展的模型在导体净电流密度不为零时

的较好可靠性.

图 2(b)与图 2(c)为导体净电流密度不为零时,

PB方程与耦合方程的计算结果比较. 计算工况中控

制载流子传输过程的无量纲参数为 zVFf0/(RT) =

2, lD/x0 = 0.1763. 计算边界条件为: x/x0 = 0时,

iB/i0 = –0.1; x/x0 = 1时, cV/cV0 = 1, f/f0 = 0.

与耦合模型相比, PB方程计算出趋势相反的电势

分布和氧空位浓度分布, 并导致不同的电荷密度以

及电流密度分布. 同时, PB模型计算所得 SCL电

阻与厚度分别为–0.173与 0.715, 显著区别于耦合

模型的计算结果 (SCL电阻与厚度分别为 1.670与

0.485). 需要说明的是, 在确定 SCL厚度时, 考虑

到计算和数值精度等影响, 取扩散电流密度 idif/i0
变化至小于 10–3 量级的位置作为区分体相和 SCL

的边界以确定 SCL厚度, 可见文中 SCL厚度为一

个近似值, 与采用的误差等级相关联 (本文取为

10–3), 但是本文重点研究无量纲参数对 SCL厚度

的影响规律, 因此只要采用统一的误差等级, 就有

比较意义. 注意到两种模型计算的 SCL电阻具有

不同符号, 是因为 PB模型计算所得氧空位浓度大

于等于 1 (图 2(b)), 而耦合模型计算所得氧空位浓

度小于等于 1 (图 2(c)), 由 (16)式可以得出, PB

模型与耦合模型计算的 SCL电阻分别小于零与大

于零. 同时分析 PB模型计算的电流密度分布发

现 (图 2(b)), 仅在界面 (x/x0 = 0)及其附近区域

存在变化的净电流密度, 其他区域导体净电流密度

恒为零, 该结果显然违背了电荷守恒定律, 且不符
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合 iB/i0 = –0.1的电流密度边界条件. 上述计算结

果比较直观地证明了 PB方程只适用于净电流密

度为零的工况.

∇

∇
∇

ρl20/(ε0εrϕ0) = zVFl20cV0(cV/cV0 − 1)/(ε0εrϕ0)

分析图 2(c)所示的耦合模型计算结果, 沿着

导体厚度方向, 氧空位浓度逐渐增大至体相保持不

变, 且增大的速率不断减小, 因此  (cV/cV0)大于零

且不断减小至零, 导致扩散电流密度 idif/i0 小于零

且逐渐增大至体相为零. 电势在体相线性增大, 在

SCL呈现下凹的非线性变化规律, 数值在 x/x0 =

0.085时达到最小值 , 因此当 0 ≤ x/x0 ≤ 0.085

时,    (f/f0) < 0, 导致迁移电流密度 imig/i0 > 0;

当 0.085  <  x/x0 ≤  1时 ,    (f/f0) >  0,  导 致

imig/i0 < 0. 由于在体相区域氧空位浓度不变, 且

电势线性变化, 所以 imig/i0 在体相区域稳定不变;

越靠近界面区域, 虽然氧空位浓度不断减小, 从而

导致导体电导率降低, 但电势梯度不断增大, 且增

大的程度远大于氧空位浓度减小的程度, 由 (8)式

与 (15)式可知, 迁移电流密度 imig/i0 是由氧空位

浓度与电势梯度共同决定的, 所以 imig/i0 的绝对值

不断增大. 同时在整个导体区域净电流密度 i/i0 =

idif/i0 + imig/i0 数值恒定为–0.1, 不仅说明电流密

度边界条件实施的正确性, 也证明耦合模型可以

在净电流密度不为零的工况下准确预测载流子传

输特性. 整理方程 (1)的源项得到无量纲电荷密度

 , 由于

F/(e0er)～1015, SCL内极小的氧空位浓度变化都

会导致显著的电势场变化. 由于 SCL内 cV/cV0 < 1,

导致无量纲电荷密度小于零且沿着厚度方向不断

增大至体相为零. 另外, 除电势分布外, 氧空位、电

荷密度和电流密度都呈现指数变化规律. 

3.2    无量纲界面电流密度 (iB/i0) 的影响

zVFϕ0

RT

下面研究控制导体内载流子传输过程的关键

无量纲参数的影响规律. 基准工况为:     =

1.37 × 10–3, lD/x0 = 4.3 × 10–2, iB/i0 = –1. 图 3描

述了无量纲界面电流密度 (iB/i0)对氧空位传输过

程的影响. 随着 iB/i0 的增大, 入口界面 (x/x0 = 0)

f/f0 呈现减小的变化趋势 (图 3(a)), 且沿着导体

厚度方向, 靠近界面处 f/f0 的下凹程度越发显著,

但最小值均位于 x/x0 = 0.05处 (图 3(c)), 导致迁

移电流密度 imig/i0 为零的位置不变, 但界面处的

绝对值一直增大 (图 3(f)). 随着 iB/i0 的增大, 界面

处氧空位浓度 cV/cV0 呈现先增大后减小的变化规

律 (图 3(a)), 且沿着导体厚度方向 , 靠近界面处

cV/cV0 的变化幅度不断增大 (图 3(d)), 导致无量

纲电荷密度呈现类似分布 (图 3(e)), 扩散电流密

度 idif/i0 的绝对值逐渐增大 (图 3(f)). 同时发现导

体内净电流密度逐渐增大 (图 3(f)), 说明不同 iB/i0
边界条件实施的正确性 . 如图 3(b)所示 , 随着
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图 2    Poisson-载流子质量守恒耦合方程 (Present model)与 PB方程 (PB equation)的计算结果比较　(a)导体净电流密度为 0时,

本文发展的 PB方程 LB模型与耦合方程 LB模型的计算结果与文献 [18]求解 PB方程获得的计算结果比较 , 其中 a = F/(RT),

lMS = [f(0)e0er/(FcV0)]0.5; (b), (c)导体净电流密度不为 0时的计算结果

Fig. 2. Comparison of the results predicted by the coupled Poisson and charge carrier mass conservation equation (Present model)

and the PB equation. (a) The net current density is 0. Results predicted by the PB equation from Ref. [18] is also presented for the

comparison purpose. Here, a = F/(RT) and lMS = [f(0)e0er/(FcV0)]0.5. (b), (c) Results of the case that the net current density is not 0. 
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iB/i0 的增大, SCL电阻和厚度均呈现先减小后增

大的变化趋势, 说明在较小电流密度条件下, 适当

增大电流密度可促进 SCL内氧空位传输; 电流密

度较大时, 增大电流密度会使得 SCL内的传输阻

力增大. 

λD/x03.3    无量纲 Debye 长度 (  ) 的影响

λD =
[
(ε0εrRT )/

(
z2VF

2cV0
)]0.5

对于 AO2-M2O3 氧离子导体电解质, 不同金属

氧化物和掺杂浓度会导致不同的氧空位浓度 cV0
以及介电常数 e0er, 形成具有不同 Debye长度 lD
(  )的氧离子导体. 因

此 , 金属氧化物类型和掺杂浓度的影响可通过

lD 表征 . 图 4描述了无量纲 Debye长度 (lD/x0)

对氧空位传输过程的影响规律. lD/x0 表征 SCL厚

度与离子导体厚度的比值, 该无量纲量可综合考虑

运行温度 T、导体长度 x 0、不同金属氧化物和掺杂

浓度引起的不同介电常数 e0er 与氧空位浓度 cV0
等参数对载流子传输过程的影响. 如图 4所示, 由

于入口界面电流密度相等且导体整体电中性, 所以

随着 lD/x0 增大, 沿着 x 轴反方向, 电荷密度会在

较大厚度内由 0更为缓和地减小, 导致入口界面电

荷密度绝对值更小 (图 4(e)), 由 Poisson方程可得,

电势分布曲率更小 (图 4(c)), 因此入口电势不断增

大 (图 4(a)), 由于电势梯度更小, 迁移电流密度绝

对值也会减小 (图 4(f)). 同时, 由电荷密度公式可

得, 随着 lD/x0 增大, 入口界面氧空位浓度不断减

小 (图 4(a)), 导致浓度在更大厚度内由 1更缓慢地

减小 (图 4(e)), 呈现更小的浓度梯度, 引起更小的

扩散电流密度绝对值 (图 4(f)). 如图 4(b)所示 ,

SCL电阻和厚度均随着 lD/x0 的增大而增大, 且

SCL厚度大于Debye厚度. 另外, 当 lD/x0 = 0.1时,

dscl/x0 已经接近 0.8, 由于 SCL厚度 dscl 不会超过

导体厚度 x0, 即 dscl/x0 < 1, 因此本文不再探讨

lD/x0 > 0.1时其对 SCL内氧空位传输过程的影

响规律. 在氧离子导体界面调控技术中, 可通过合

理地选择金属氧化物和调整掺杂浓度以获得不同

导体材料 (体现为改变介电常数 e0er 与氧空位体相

浓度 cV0 等)、改变运行温度 (体现为改变 T )和几

何结构 (体现为改变 x 0)等, 以有效地改变界面电

阻, 从而调控整个导体的导电性能. 

zVFϕ0/(RT )3.4    无量纲电势 (  ) 的影响

图 5描述了不同无量纲电势 (zVFf0/(RT ))下

的氧空位传输特性. zVFf0/(RT )反映了驱动氧空
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图 3    无量纲界面电流密度 (iB/i0)对 (a)界面处电势与氧空位浓度及 (b)空间电荷层电阻与厚度的影响 ; 当 iB/i0 = 2, 4, 6时 ,

(c)导体内电势、(d)氧空位浓度、(e)电荷密度及 (f)电流密度分布

Fig. 3. Effects of dimensionless current density at the interface (iB/i0) on (a) the potential and oxygen vacancy concentration at the

interface, and (b) the resistance and thickness of SCL. Distributions of (c) potential, (d) oxygen vacancy concentration, (e) charge

density and (f) current density within the conductor when iB/i0 = 2, 4 and 6, respectively. 
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位移动的过电势和热势之比. 增大 zVFf0/(RT )意

味着导体两端的电势差更大, 因此入口电势呈现

减小的变化趋势 (图 5(a)); 同时从图 5(c)可得, 沿

着导体厚度方向, 入口处电势分布更为平缓, 意味
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图  4    无量纲 Debye长度 (lD/x0)对 (a)界面处电势和氧空位浓度及 (b)空间电荷层电阻与厚度的影响 ; 当 lD/x0 = 0.01, 0.05,
0.1时, (c)导体内电势、(d)氧空位浓度、(e)电荷密度及 (f)电流密度分布

Fig. 4. Effects of dimensionless Debye length (lD/x0) on the (a) potential and oxygen vacancy concentration at the interface, and
(b) the resistance and thickness of  SCL. Distributions of  (c) potential,  (d) oxygen vacancy concentration, (e) charge density and

(f) current density within the conductor when lD/x0 = 0.01, 0.05 and 0.1, respectively. 
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图  5    无量纲电势 (zVFf0/(RT))对 (a)界面处电势和氧空位浓度及 (b)空间电荷层电阻和厚度的影响 ; 当 zVFf0/(RT) = 10–3,

1与 10时, (c)导体内电势、(d)氧空位浓度、(e)电荷密度及 (f)电流密度分布

Fig. 5. Effects of dimensionless potential (zVFf0/(RT)) on (a) the potential and oxygen vacancy concentration at the interface, and

(b) the resistance and thickness of  SCL. Distributions of  (c) potential,  (d) oxygen vacancy concentration, (e) charge density and

(f) current density within the conductor when zVFf0/(RT) = 10–3, 1 and 10, respectively. 
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着电势分布曲率更小, 由 Poisson方程可得, 对应

的电荷密度绝对值也会更小 (图 5(e)), 且入口氧空

位浓度也会降低 (图 5(a)与图 5(d)). 由于随着

zVFf0/(RT )的增大, 入口界面区域电势分布的梯

度减小 (图 5(c)), 导致迁移电流密度绝对值减小

(图 5(f)); 氧空位浓度梯度大于零且不断增大, 但

是其增大幅度小于 zVFf0/(RT )增大幅度, 导致

扩散电流密度绝对值不断减小 (图 5(f)). SCL电

阻呈现和氧空位浓度相反的变化趋势, 且 SCL厚

度随着 zVFf0/(RT )的增大而减小 (图 5(b)). 同

时 , 从图 5可以发现 , 当 zVFf0/(RT ) ≤ 0.1时 ,

zVFf0/(RT )对导体内氧空位迁移与扩散过程的影

响几乎可忽略; zVFf0/(RT ) > 0.1时, 其对载流子

传输特性影响显著. 因此, 当过电势大于热势时,

zVFf0/(RT )增大会显著增大界面传输阻力, 当利

用界面空间电荷层效应来调控材料性能时, 需谨慎

选择材料、制备和运行条件, 使得 zVFf0/(RT )位

于显著改变 SCL传输特性区域. 

4   结　论

晶界与异质界面等导致的空间电荷层效应, 被

证明可显著改变离子导体内氧空位传输能力. 尤其

对于广受关注的纳米导体材料, 通过引入界面产生

空间电荷层效应来控制材料性能, 是目前公认的行

之有效的技术手段之一. PB方程是现阶段应用最

为广泛的描述 SCL内载流子传输过程的数学模型,

但其受限于载流子电化学平衡 (即电化学势梯度为

零)的基本假设, 无法准确捕捉广泛应用于电化学

器件的离子导体在运行工况下 (即电化学势梯度不

为零且存在净电流密度)的传输能力. 本文着重研

究了考虑空间电荷层效应时, 具有净电流密度的氧

离子导体内载流子传输特性.

首先建立了 Poisson方程与载流子质量守恒

方程耦合的数学模型 , 推导了控制氧离子导体

SCL内氧空位迁移与扩散过程的无量纲参数. 通

过与该耦合模型对比, 定量证明了在氧离子导体具

有净电流密度时, PB模型无法合理预测导体内载

流子传输过程. 进一步基于耦合模型, 获取了关键

无量纲参数的影响规律: 1)增大界面电流密度, 导

体两端电势差增大, 界面氧空位浓度先增大后减

小, SCL电阻和厚度先减小后增大. 2)当无量纲

Debye长度 (lD/x0)取值使得 SCL厚度小于导体

厚度时, 增大 lD/x0, 导体两端电势差、界面氧空位

浓度显著减小, 而 SCL电阻与厚度则呈现增大的

变化趋势. 3)对于无量纲电势 (zVFf0/(RT )), 当

过电势与热势数量级相差不大时 (本文中大于

0.1), 增 大 zVFf0/(RT ), 导 体 两 端 电 势 差 与

SCL电阻增大, 而界面氧空位浓度与 SCL厚度减

小; 当过电势远小于热势时, 改变 zVFf0/(RT )对

氧空位传输过程影响可忽略. 以上结论可为有效地

通过界面设计以改善氧离子导体性能提供理论

支撑.
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Abstract

Space  charge  layer  (SCL)  effect  induced  by  interfaces,  e.g.,  grain  boundaries  in  the  polycrystals  or

heterointerfaces  in  the  composites,  may  make  the  characteristics  of  the  charge  carrier  transport  near  the

interfaces significantly different from those in the bulk area. In previous studies, the Poisson-Boltzmann (PB)

equation  was  widely  used  to  model  the  SCL  effect,  in  which  all  the  charge  carriers  were  assumed  to  be  in

electrochemical equilibrium. However, the assumption of the electrochemical equilibrium is no longer valid when

the charge carriers exhibit macroscopic motion. In this paper, we develop a model to simulate the charge carrier

transport  within  the  oxygen-ion  conductor,  particularly  in  the  SCL,  in  which  the  charge  carrier  mass

conservation equation is coupled to the Poisson equation. Our present coupled model, in which the assumption

of the electrochemical equilibrium is not employed, is therefore able to simulate charge carrier transport with

macroscopic  motion.  Two  key  dimensionless  parameters  governing  the  SCL  effect  are  deduced,  i.e.  the

dimensionless Debye length characterizing the ratio of Debye length to the thickness of oxygen-ion conductor,

and  the  dimensionless  potential  representing  the  relative  importance  of  the  overpotential  to  the  thermal

potential. Taking AO2-M2O3 oxide for example, the conventional model with using PB equation and our present

coupled model are compared for predicting the SCL effect. Furthermore, the mechanism of the oxygen vacancy

transport  in  the  oxygen-ion  conductor  with  considering  the  SCL  effect  is  thoroughly  discussed.  In  a  brief

summary,  with  increasing  the  current  density  at  the  interface,  the  SCL  resistance  shows  a  non-monotonical

tendency,  i.e.,  it  firstly  decreases  and  then  increases.  Besides,  enlarging  the  dimensionless  Debye  length

significantly increases the SCL resistance. The influence of increasing the dimensionless potential on the oxygen

vacancy  transport  is  obvious  when  the  overpotential  is  comparable  to  the  thermal  potential,  but  it  becomes

negligible when the overpotential is far less than the thermal potential. These results may offer helpful guidance

for  enhancing  the  performance  of  oxygen-ion  conductors  by  rationally  designing  the  grain  boundaries  and

heterointerfaces.
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