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Ｌａ2Ｎｉ1-ｘＦｅｘＯ4＋δ复合氧化物的合成及表征
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摘　要：以ＥＤＴＡ为配位体�采用溶胶－凝胶法合成了Ｌａ2Ｎｉ1－ｘＦｅｘＯ4＋δ系复合氧化物�ＸＲＤ结果表明�所有样
品都具有Ｋ2ＮｉＦ4型结构。通过碘量法测定结果表明Ｎｉ／Ｆｅ的平均化合价和样品的非化学计量氧含量�均随 ｘ
的增加而增大；当ｘ＝0．2时�非化学计量氧含量最高为0．2462。通过 ＦＴ－ＩＲ发现 Ｆｅ的引入导致 Ｎｉ-Ｏ键的
振动加强�这有利于间隙氧离子的活动。交流阻抗法测定样品的离子电导率随 ｘ的增加而逐渐增大�同一样
品离子电导率在低温段随温度的升高而增大�表现出小极化子占主要的电导作用。
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　　燃料电池是一种将燃料中的化学能直接转

化为电能的发电装置�具有高效率、零污染、低噪
声等特点 ［1～3］。它可以为民用、商业、军事和交
通运输等提供高质量的电源。这一技术的成功
应用对于缓解能源危机、满足对电力供应数量和
质量的需求、保护生态环境和保障国家安全具有
重大意义 ［4］。目前固体氧化物燃料电池 （ＳＯＦＣ）
的开发研究和商业化�被认为是解决目前世界能
源短缺和环境污染的重要探索�受到了世界各国
的普遍重视�特别是美国、日本、欧洲、韩国等�每
年要投入大约1亿美元进行该项目的研发 ［5］。
但是就目前的状况而言�ＳＯＦＣ技术在性能、寿命
和成本上还没有达到商业化应用的要求�存在着
一些需要解决的问题�如电极材料、制造成本�操
作温度过高等。阴极是ＳＯＦＣ的重要组件�其欧
姆损失在整个中温 ＳＯＦＣ的欧姆损失中约占

65％。若降低ＳＯＦＣ的运行温度�将引起阴极的
极化过电位增加、界面电阻增大�使ＳＯＦＣ电池的
工作性能明显劣化。因而�研制和开发高性能的
阴极材料对于中温ＳＯＦＣ的发展具有重要意义。
自1999年以后 Ｋｈａｒｔｏｎ和 Ｓｋｉｎｎｅｒ［6�7］等相继报
道Ｌａ2ＮｉＯ4＋δ具有电子-离子混合导电性能以来�
Ａ2ＢＯ4型混合导体成为了中温ＳＯＦＣ阴极材料的
新的研究热点。人们已经对Ｌａ2ＮｉＯ4＋δ的结构和
电化学性能进行了研究。Ｌａ2ＮｉＯ4＋δ的层状结构

特征是ＬａＮｉＯ3和 ＬａＯ层沿 ｃ轴方向交替堆叠。
由于其结构中Ｌａ-Ｏ键与Ｎｉ-Ｏ键的键长不匹配�
使ＬａＯ岩盐层间的间隙位置上吸纳超化学计量

的填隙氧以降低晶格内应力�形成非化学计量化
合物�为保持电中性�促使Ｂ位Ｎｉ离子价态发生
改变�形成小极化子�有利于电导。当 Ｂ位掺杂
高价态稳定性比 Ｎｉ强的其他金属离子时�能进
一步促使Ｂ位离子的价态改变�形成更多的小极
化子和氧空位�提高填隙氧离子的浓度�有利于
氧的传递�从而提高样品的电导率。由于Ｆｅ3＋的
稳定性高于Ｎｉ3＋�因此作者选择在Ｂ位掺杂Ｆｅ。
由于传统的固相反应法合成样品常常需要经过

长时间 （十几个小时 ）、反复多次的高温 （约
1200℃ ）合成过程 ［8～11］�这给材料的研究与应用
都带来困难。而溶胶凝胶法具有制备温度低�工
艺易于控制�材料均匀性高�制品的纯度高等特
点�所以本文采用溶胶凝胶法制备在Ｌａ2ＮｉＯ4中
掺Ｆｅ的复合氧化物�并通过 ＸＲＤ测定其结构、
碘量法测定非化学计量氧 δ的含量、用 ＦＴ－ＩＲ
测定结果对目标物内部化学键结构进行分析�以
及测定其交流阻抗以分析电导率。

1　实验方法
1．1　材料的合成

以ＥＤＴＡ为配合剂�采用溶胶凝胶方法制备

·19·DOI:10．19515／j．cnki．1003－1545．2009．03．006



材　料　开　发　与　应　用 2009年6月　

Ｌａ2Ｎｉ1－ｘＦｅｘＯ4＋δ（ｘ＝0．000．05�0．10�0．20）复
合氧化物。按照目标产物中各元素的化学计量
关系精确称取所需量的对应氧化物和硝酸盐溶

于蒸馏水中 （氧化物溶于硝酸中 ）。加入适量
ＥＤＴＡ溶入蒸馏水中�适当加入氨水增加 ＥＤＴＡ
的溶解度。将溶液混合�保持体系温度60℃�充
分搅拌�逐渐加入氨水�调节溶液ｐＨ值至5～6�
逐步升温至凝胶形成。使凝胶干燥�将干凝胶在
900℃温度下进行热处理�得到目标氧化物。
1．2　材料的表征

利用ＢｒｕｋｅｒＤ8ＡＤＶＥＮＣＥＸ射线衍射仪对
样品的晶体结构进行分析 （阴极用Ｃｕ靶Ｋα线�
扫描范围0～100°）；用碘量法 ［12�13］测得Ｎｉ／Ｆｅ的
平均化合价及非化学计量氧δ值；采用美国Ｎｉｃｏ-
ｌｅｔ公司Ｎｅｘｕｓ670型傅立叶红外光谱仪分析样品
的红外吸收特性 （ＫＢｒ混合压片法制样�测定波
数范围400～4000ｃｍ－1）；样品电导率的测定在
ＣＨＩ750Ｃ电化学工作站上完成。

2　结果与讨论
2．1　ＸＲＤ分析

图1为Ｌａ2Ｎｉ1－ｘＦｅｘＯ4＋δ复合氧化物的 ＸＲＤ
谱图。结合 Ｌａ2ＮｉＯ4的标准衍射图谱可知�在
（31．351）、（32．754）、（24．072）、（47．015）所出
现的特征衍射峰分别对应样品的 （103）、（110）、
（101）、（200）晶面。所有样品都形成了单一的
类钙钛矿Ｋ2ＮｉＦ4结构�没有其他杂相生成�表明
所合成的样品具有较高的纯度。

图1　Ｌａ2Ｎｉ1－ｘＦｅｘＯ4＋δ复合氧化物的ＸＲＤ谱
2．2　非化学计量氧含量δ的测定

在Ｌａ2ＮｉＯ4结构中Ｌａ-Ｏ键和Ｎｉ-Ｏ键的键长
不匹配�使 Ｌａ-Ｏ层受到拉应力�而 Ｎｉ-Ｏ层受到
压应力�［ＮｉＯ6 ］八面体发生扭曲变形�为保持结

构稳定性�在两层 Ｌａ-Ｏ之间有容纳额外氧的倾
向和趋势�从而形成非化学计量的Ｌａ2ＮｉＯ4＋δ［14］�
使得材料具有氧离子导电性。因此根据 ＳＯＦＣｓ
阴极反应机理�在阴极材料中若存在较多的过剩
氧将有利于氧离子的传导�促进阴极反应进行�
因此可以通过测定材料中的非化学计量氧含量

来初步推断和评价材料的电导性能。
用碘量法测定 Ｌａ2Ｎｉ1－ｘＦｅｘＯ4＋δ中 Ｎｉ／Ｆｅ离

子的平均化合价和非计量氧的含量�结果示于图
2和图3。由图可见�Ｎｉ／Ｆｅ离子的平均化合价Ｎ
和非化学计量氧含量δ值都随ｘ的增加而增大�
当ｘ＝0．2时δ最大为0．2462。表明 Ｆｅ的加入
使岩盐层间隙氧的含量增加。Ｆｅ取代氧化物中
的Ｎｉ�更容易呈现出＋3价�为保持电中性�Ｎｉ离
子价态发生改变 （Ｎｉ3＋→Ｎｉ2＋ ）同时形成更多的
氧空位�有利于增加填隙氧离子的浓度�从而使
电导率提高。

图2　平均化合价Ｎ与Ｂ－位取代程度ｘ的关系

图3　过剩氧含量δ与Ｂ－位取代程度ｘ的关系

2．3　ＦＴ－ＩＲ图谱
样品的红外吸收光谱见图4和图5。图4和

图5分别为样品在 4000～400ｃｍ－1和 1000～
400ｃｍ－1范围的 ＩＲ谱。从图中可以看出�
650ｃｍ－1和500ｃｍ－1附近处有两个很强的吸收谱
带�这两个吸收谱带都是 Ｋ2ＮｉＦ4结构的 Ａ2ＢＯ4
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型化合物的特征吸收谱带 ［15］。650ｃｍ－1附近的
吸收带归属于Ａ2ＢＯ4中Ａ-Ｏ（Ⅱ ）-Ｂ键的伸缩振
动�属Ａ2ｕ振动模式�它是Ａ2ＢＯ4型复合氧化物所
特有的振动吸收带；500ｃｍ－1附近的吸收带归属于
ＢＯ6八面体中的Ｂ-Ｏ（Ⅰ）键在ａ或ｂ方向上的伸缩
振动 ［16］。随Ｆｅ离子含量的增大Ａ-Ｏ（Ⅱ）-Ｂ键的
振动频率有所降低�说明沿ｃ轴方向Ａ-Ｏ（Ⅱ）-Ｂ键
的键长变短；而Ｂ-Ｏ（Ⅰ）键的振动频率有所增加�表
明Ｂ-Ｏ（Ⅰ）键的键长增长。

由图还可知�随Ｆｅ的掺入�在2300ｃｍ－1附近
出现吸收带�而未掺杂的样品在这一段没有明显
的吸收。查阅文献 ［17］得知�这个弱的吸收是由
于Ｎｉ-Ｏ键的面内伸缩振动所致。从谱图中不难
发现�Ｆｅ的掺入可以提高Ｎｉ-Ｏ键的振动强度�并
随Ｆｅ的增加而有所增加。根据 Ｐｅｒｋｉｎｓ［15］的观
点�该振动强度容易受到周围电场极化的影响�
因此我们推断Ｎｉ-Ｏ键的振动强度的增强是由所
掺入的Ｆｅ对晶格中电场分布的改变所导致的。
结合非化学计量氧的测定结果�即间隙氧离子含
量与Ｆｅ掺入量在一定范围内呈正相关�因此可进
一步推知�Ｎｉ-Ｏ键的振动强度的增强增加了其晶
格弹性�进而有助于间隙氧离子的扩散传递。

图4　Ｌａ2Ｎｉ1－ｘＦｅｘＯ4＋δ的红外谱图

图5　Ｌａ2Ｎｉ1－ｘＦｅｘＯ4＋δ的红外谱图

2．4　电导率的测定
图6给出了 Ｌａ2Ｎｉ1－ｘＦｅｘＯ4＋δ系列样品的离

子电导率 σｉｏｎ与温度 Ｔ的关系。从图中可以看
出�样品的电导率随温度的变化都出现了极大
值�在低温段�电导率随温度的升高而增大�由于
在此阶段�体系的电荷补偿主要是通过Ｂ位离子
的变价实现的�因此样品的导电特性主要表现为
小极化子导电�小极化子导电机理可用下式来
表示：

σ＝Ａ
Ｔ
ｅｘｐ（－Ｅａ

ＲＴ
）

1ｎ（σＴ） ＝－Ｅａ
ＲＴ
＋1ｎＡ

由于Ｆｅ离子部分取代 Ｎｉ离子�为保持电中性�
促使Ｂ位离子价态发生变化�Ｎｉ2Ｏ3在温度升高
到600℃就还原分解为 ＮｉＯ�而 Ｆｅ2Ｏ3受热还原
分解的温度至少在1500℃以上�因此有部分的
Ｎｉ3＋→Ｎｉ2＋�同时有氧空位的生成�电子在 Ｎｉ3＋
和Ｎｉ2＋之间跃迁而导电。当温度升高到650℃�
电导率最大�温度继续升高�电导率有所下降�这
是由于氧空位成为电荷补偿占主导作用�氧空位
的增加�使晶相发生改变�抑制了小极化子的电
导率。电导率的变化规律与非化学计量氧含量δ
的测定和红外分析结果一致�由此可以证明上述
两个结论的正确性。

图6　Ｌａ2Ｎｉ1－ｘＦｅｘＯ4＋δ的离子电导率σｉｏｎ与温度Ｔ
的关系

图7为ｌｎσｉｏｎＴ～1000／Ｔ的关系图�由直线段
的斜率可求出氧离子迁移活化能Ｅａ�计算结果如
表1。从图中可以看出�在低温阶段 ｌｎσｉｏｎＴ～
1000／Ｔ呈直线关系�由表中可知�活化能Ｅａ随ｘ
的增加而减小�有利于氧离子迁移反应的进行�
这与小极化子导电机理非常吻合。

·21·



材　料　开　发　与　应　用 2009年6月　

图7　Ｌａ2Ｎｉ1－ｘＦｅｘＯ4＋δ系列样品电导率的 Ａｒｒｈｅ-
ｎｉｕｓ曲线

表1　不同组分样品的氧离子迁移活化能
ｘ Ｅａ／ｅＶ

0．05 0．2758
0．1 0．0606
0．2 0．0586

3　结论
采用溶胶凝胶法合成了 Ｌａ2Ｎｉ1－ｘＦｅｘＯ4＋δ复

合氧化物�对其进行了系列测试。Ｘ射线衍射
（ＸＲＤ）结果表明�所有样品都具有 Ｋ2ＮｉＦ4型结
构。碘滴定法结果显示�Ｎｉ／Ｆｅ的平均化合价和
非化学计量氧含量�都随 ｘ的增加而增大�ｘ＝
0∙2时�非化学计量氧含量最高为0．2462�表明
Ｆｅ的加入使岩盐层间隙氧的含量增加�从而推断
使电导率提高。Ｌａ2Ｎｉ1－ｘＦｅｘＯ4＋δ（ｘ＜0．3）中 Ｆｅ
的加入导致Ｎｉ-Ｏ键的振动加强�并且随Ｆｅ加入
量的增大有所增加�有利于间隙氧离子的活动。
在低温阶段电导率的变化规律符合小极化子的

导电机理�并证实了非化学计量氧含量δ的测定

和红外光谱分析的正确性。
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