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KNb1-xTixO3-δ固固溶体的合成与表征
*
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(1.华东船舶工业学院数理系,江苏镇江 212003;

2.吉林大学物理系,吉林长春 130023)

  摘要:利用高温高压法首次合成了KNb1-xTixO3-δ(x=0~0.4)系列固溶体,并使用X
射线衍射、TG-DTA、Raman谱和交流阻抗谱等对样品的结构、热稳定性和导电性进行了表

征。XRD结果表明,随掺杂量的增加,晶胞体积减小;Ti掺杂引起了固溶体结构的转变,x<
0.15的样品为正交钙钛矿结构,而x≥0.15的样品几乎为纯四方相结构。Raman谱和DTA
结果显示,Ti掺杂使四方相区宽化,并且随掺杂量的增加,相变温度逐渐下降。阻抗谱测量表

明,所有样品均以离子导电为主,其中KNb0.85Ti0.15O2.925的氧离子导电率最高,在800℃时达

到5.6×10-3S·cm-1,在测量温度范围内,电导率可以拟合成两条直线,低温活化能小于高

温活化能。
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1 引 言

  固体电解质在能源、冶金、化工和环境等领域有着广泛的应用前景[1~4]。ZrO2 是当前SOFC最常

用的固体电解质,因此以往的研究大都集中在具有萤石结构、钇稳定的ZrO2(YSZ)的结构稳定性和物

理性能上,在此基础上人们已用多种合成手段得到了一些新型电解质材料[4,5]。钙钛矿型氧化物作为

一种重要的功能材料,是很有潜力的另一类结构的固体电解质,它可以容纳大量的氧离子空位,并具有

较高的电导率。KNbO3 是一种重要的钙钛矿氧化物,在室温下呈正交结构,随温度升高,发生正交→四

方→立方的结构转变,因此通过掺杂一定量的异价阳离子或调整反应条件,可以形成不同结构并具有较

高离子导电率的电解质材料。有人利用水热法成功地合成出了立方相KNb0.77Al0.23O2.77,研究表明它

具有较高的结构稳定性[6]。另外也有人通过传统陶瓷法,将Al离子掺杂到KNbO3 晶格中,但未能成

功稳定立方结构,得到的室温正交相KNb1-xAlxO3-y具有较高的离子电导[7]。最近我们利用高温高压

法成功地将 Mg离子掺杂到KNbO3 母晶格中,形成的正交相KNb1-xMgxO3-δ固溶体在700℃时的电

导率为1.2×10-3S·cm-1[8]。
本研究利用高温高压法首次合成了常压下难以烧结的KNb1-xTixO3-δ系列固溶体,并通过XRD、

TG-DTA、Raman和阻抗谱对固溶体进行了表征。

2 实 验

  以分析纯TiO2、KHCO3 和Nb2O5 为原料,采用高温高压法合成KNb1-xTixO3-δ固溶体。首先按
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分子式KNb1-xTixO3-δ(x=0~0.40)的名义配比进行称量,在玛瑙研钵中充分研磨,在常压下于

700℃热处理10h,再经研磨后装入高压组装件中。高温高压合成在两面顶环带式压机上进行。合成

时先缓慢升压至4.0GPa,随后再以200℃/min左右的升温速率升至870℃,保压保温40min后,淬火

至室温卸压。
样品的物相结构采用RigakuD/max-rA型转靶X射线衍射仪测定(CuKα辐射)。在 Thermal-

AnalyzerD-30型热分析仪上记录 DTA-TG曲线,升温速率为10℃/min,空气气氛。离子电导用

Solartron1260型交流阻抗谱仪测量,频率范围10Hz~9MHz,交流振幅为50mV,Ag电极,测试温度

为400~800℃,在降温过程中采集阻抗谱数据。激光拉曼光谱测量使用DILOROMARS89Spec-
trometer型拉曼光谱仪,工作功率为200mW,以Ar离子激光器为光源,仪器的分辨率为2cm-1。

3 实验结果与讨论

图1 不同条件下合成的KNb1-xTixO3-δ样品的XRD谱

Fig.1 XRDpattersoftheKNb1-xTixO3-δ
samplessynthesizedatdifferentconditions

3.1 固溶体的XRD分析

  常压下在 KNbO3 中掺杂很少量的Ti时就会

出现TiO2 的衍射峰(见图1(a));图1(b)为高温高

压下合成的 KNb1-xTixO3-δ固溶体的X射线衍射

图样。可以看出,在高温高压作用下,样品的XRD
谱图发生了明显的变化,非钙钛矿相的衍射峰都消

失了,说明 Ti4+ 离子已经固溶到 KNbO3 晶格中。

x<0.15的掺杂样品,在2θ为23°和45°处的衍射

峰明显劈裂,与标准的正交相 KNbO3 的衍射数据

吻合;而x≥0.15的掺杂样品可以用四方钙钛矿结

构进行指标化,但从其衍射峰峰形和相对强度比较

来看,掺杂样品中可能还含有少量的正交相。用最

小二乘法拟合得到的晶胞体积V 随Ti掺杂量的变

化如图2所示。随着x的增加,晶胞体积减小。这

是由于Ti4+的离子半径比Nb5+小,Ti4+和Nb5+的

六配位离子半径分别为0.0605nm 和0.064nm。

图2 KNb1-xTixO3-δ固溶体的晶胞体积与掺杂量的关系

Fig.2 Effectofdopingamountoncellvolumefor
KNb1-xTixO3-δsolidsolutions

XRD谱结果表明,Ti掺杂引起了结构转变,这显然

与 Mg离子掺杂形成的固溶体不同,Mg掺杂没有

改变 母 体 的 基 本 结 构,仍 保 持 正 交 相[8]。对 于

ABO3 钙钛矿结构氧化物,阳离子的大小对结构有

至关重要的影响,其结构稳定性可用容忍因子t=
(RA+RO)·[2(RB+RO)]-1来描述,其中RA、RB

分别为A位、B位阳离子半径,RO 为氧离子半径。
当用半径比 Nb5+ 小的Ti4+ 离子进行掺杂时,B位

的有 效 尺 寸 将 减 小,容 忍 因 子 将 增 加,从 而 使

KNb1-xTixO3-δ固溶体的结构随掺杂量的提高逐渐

向高对称四方相转变;另外高压也有利于稳定高对

称相,对结构转变可能也起了一定的促进作用。
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3.2 Raman光谱和TG-DTA分析

  图3为KNb1-xTixO3-δ系列固溶体的室温拉曼光谱。从图3可以看到,只有掺杂量x<0.15的样

品在频率200cm-1附近仍可观察到一个属于正交相特征峰的B2 对称软模,但其强度随掺杂量的提高

明显下降;另外中心频率在600cm-1处的Raman峰强度下降,伴峰也逐渐消失,峰形对称性提高,这些

都说明样品的结构有向高对称相转变的趋势。对于掺杂量x≥0.15的固溶体,其拉曼谱基本上符合四

方相KNbO3 的特征,表明Ti的掺杂确实引起了固溶体结构的转变,这与X射线衍射结果基本一致。
随Ti掺杂量的增加,Raman峰略向低频方向移动并宽化。Ti4+掺杂到B位,部分取代Nb5+离子,将引

起B位离子的有效电荷数下降,Nb—O键的键力减弱,从而导致其振动减弱,Raman峰波数减小。对

于谱带的宽化,我们认为一方面是由于样品结构随掺杂量的增加由正交相向四方相转变,在此过程中存

在着一定程度的有序-无序转化,结果使固溶体中Nb—O键长和键角分布范围变大;另一方面也可能

与氧缺位的产生及增加有关。
图4是KNb0.85Ti0.15O2.925固溶体的高温拉曼谱。可以看出,随着测量温度的升高,所有谱带的强

度逐渐下降,并出现宽化。当温度达到750℃左右时,大约在830cm-1处属A1 振动模式的拉曼谱峰消

失,固溶体转变为立方结构。对于掺杂量x=0.3的固溶体,当温度在600℃附近时,基本上所有的拉

曼谱带都已经消失了。这说明随着掺杂量的提高,铁电相变温度逐渐下降,Ti的掺杂有利于稳定高对

称的立方相结构。根据群论分析,完整的立方钙钛矿结构空间群为Pm3m(O1
h),不具有拉曼活性模[9],

不会出现一阶拉曼发射,但对于KNb1-xTixO3-δ系列固溶体,在高温立方相中仍可观察到较强的拉曼散

射。这是由于B位离子的无序占据,激活了原本不具有拉曼活性的声子模,在文献中也有此类现象的

报道[10]。这也说明此时的立方相并不是严格的立方对称,存在着无序结构。但高温可以破坏B位离子

的无序占据,所以在更高温度下,晶格可以转变成真正的立方对称。
图5为KNb0.85Ti0.15O2.925固溶体在空气中的TG-DTA曲线。该样品在162℃附近有一吸热峰,并

伴随一个小的失重,这可能与样品表面吸附的少许水或杂质的蒸发有关。另外,在250~600℃之间有

一 明显弛豫宽化的放热峰,这是消除由压力引起的晶格畸变的过程。在DTA曲线高温段750℃左右

图3 KNb1-xTixO3-δ系列固溶体的室温Raman谱

Fig.3 RamanspectraofKNb1-xTixO3-δ
atroomtemperature

图4 KNb0.85Ti0.15O2.925固溶体的高温Raman谱

Fig.4 RamanspectraofKNb0.85Ti0.15O2.925
athightemperatures

  有一相对较小的吸热峰,没有失重,这对应于样品四方相到立方相的结构转变,再加上相变在一个
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图5 KNb0.85Ti0.15O2.925固溶体的TG-DTA曲线

Fig.5 TG-DTAcurveofKNb0.85Ti0.15O2.925

较宽的温度范围(720~790℃)内完成,表明该固溶

体的结构相变可能是一种弛豫型相变。而通过陶瓷

法得到的正交相KNbO3,在390~440℃之间观察

到一个较大的相变潜热,其铁电相变为一混合型相

变。这反映出离子的掺杂以及合成路线的不同,对
固溶体的热力学性质有较大的影响。

3.3 阻抗谱测试结果

  KNb1-xTixO3-δ系列固溶体的离子电导采用交

流 阻 抗 谱 来 测 定。 图 6 为 不 同 温 度 下

KNb0.85·Ti0.15O2.925的交流阻抗谱。在一般情况

下,高频端与实轴的交点为导线和接触电阻(Ro),

从高频至低频分别由体电阻、晶界电阻、电解质/电

极界面过程组成。RTotal=Ro+Rb+Rgb+Rct(Rb、Rgb、Rct分别为体电阻、晶界电阻和电解质/电极界面

电荷迁移电阻)。由图6可见,不同温度下的阻抗谱基本上都由一个下沉半圆和一条直线段组成,半圆

对应于体电阻和体电容,直线部分则对应于部分阻塞的电解质/电极界面电荷迁移过程[(1/2)O2(Gas)

+2e-(Electrode)=O-2(Electrolyte)],未观察到明显的晶界过程,说明电导主要由体内决定。这与

Mg掺杂形成的KNb1-xMgxO3-δ固溶体不同,KNb1-xMgxO3-δ固溶体晶界效应比较明显,掺杂产生的

缺陷和杂质偏聚在晶界上形成了不连续的非晶晶界相[8]。

图6 KNb0.85Ti0.15O2.925固溶体的阻抗谱

Fig.6 ImpedancespectraofKNb0.85Ti0.15O2.925solidsolution

  取高频半圆与Z′轴的截距来计算样品的体电导率,得到的ln(σT)与1/T 关系图为一折线(见图

7),表明KNb0.85Ti0.15O2.925的导电率与温度的关系分区间符合Arrhenius定律:σT=σ0exp(-Ea/kT)。
电导活化能Ea 由直线的斜率决定。图7中曲线由两段组成,说明可能存在两种传导机制,在温度低于

630℃时,样品表现出较小的激活能Ea=0.80eV;而当温度高于630℃之后,样品中离子导电活化能大

幅度增加,达到1.68eV左右。KNb0.85Ti0.15O2.925固溶体离子电导率随温度的变化不连续,可能是由于

离子电导所需要的空位由低温下以掺杂引起的非本征空位为主,过度到高温下以热激发所产生的本征

空位为主,激发本征空位所需要的能量使电导率的激活能升高,从而导致高温活化能大于低温活化能。
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图7 KNb0.85Ti0.15O2.925固溶体的体电导的

ln(σT )-1/T 关系图

Fig.7 Temperaturedependenceofbulkconductivity
oftheKNb0.85Ti0.15O2.925solidsolution

  纯KNbO3 基本上是弱的氧离子导体(σ600℃≈
3.8×10-5S·cm-1)。由于Ti4+取代Nb5+增加了

氧空位的浓度,所以KNb1-xTixO3-δ系列固溶体的

离子导电率随着Ti4+取代量的增大而逐渐增加,在

x=0.15附近达到最大值。800℃时KNb0.85Ti0.15O2.925
的 活 化 能 Ea =1.68eV,电 导 率 为 5.6×
10-3S·cm-1。在x>0.15时,活化能增大,离子导

电率逐渐减小,这主要归因于在较高浓度氧空位时

产生了{Ti′Nb5+VÖ }类型的缺陷簇合,减少了晶格

中的“自由体积”和有效氧空位浓度,阻塞了氧离子

迁移的通道。

4 结 论

  (1)与常压高温固相反应相比,高压能够促进

样品的固溶反应,降低固溶温度;在适当的压力、温
度组合条件下,可以将Ti4+掺入KNbO3 晶格中,形成钙钛矿结构氧化物KNb1-xTixO3-δ。室温下,x<
0.15的样品为正交相,而x≥0.15的样品几乎为纯四方相,晶胞体积随掺杂量的增加而减小。

(2)随着温度的升高,掺杂样品均发生结构相变,由铁电相转变为顺电立方相,Curie温度随掺杂量

的增加而逐渐下降,Ti的掺杂有利于稳定高对称结构。
(3)KNb1-xTixO3-δ固溶体在测量温度范围内为离子导电,电阻随温度升高而减小,但在高温区和

低温区,电导率分别满足斜率不同的两条直线,而且低温活化能小于高温活化能。在所有样品中,

KNb0.85Ti0.15O2.925具有最高的氧离子导电率,800℃时达到5.6×10-3S·cm-1。
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SynthesisandCharacterizationofKNb1-xTixO3-δSolidSolutions

XIANGJun1,LILi-Ping2

(1.DepartmentofMathematicsandPhysics,

EastChinaShipbuildingInstitute,Zhenjiang212003,China;

2.DepartmentofPhysics,JilinUniversity,Changchun130023,China)

Abstract:KNb1-xTixO3-δ(x=0~0.40)solidsolutionsweresynthesizedunderhightemperatureand
highpressureforthefirsttime.ThestructuralcharacteristicsandionicconductivityofKNb1-x·

TixO3-δsolidsolutionswereinvestigatedbyXRD,TG-DTA,Ramanandimpedancespectroscopytech-
niques.XRDresultsshowedthatTi-dopingresultedinstructuraltransformation,thesamplesofx<
0.15haveorthorhombicperovskitestructure,butthesamplesofx≥0.15aresingletetragonalphase.
Withtheincreaseofdopingamount,thecellvolumedecrease.TheRamanspectraatdifferenttempera-
turesandDTAcurveindicatethatthestructureofthesolidsolutionshadbeenchanged,Ti-doping
broadenstetragonalphasezone,andcurietemperaturedecreasewiththeincreaseofdopantcontent.
Theionicconductivityofthesamplesmeasuredbyimpedancespectroscopyshowsthatinallthesam-
plestheionsaremaincarriers.KNb0.85Ti0.15O2.925hasthehighestconductivityof5.6×10-3S·cm-1

at800℃.AmarkedcurvatureatT=630℃hasbeenobservedintheArrheniusplotofthebulkcon-
ductivity.Theactivationenergybelow630℃islowerthanthatabove630℃,andthecauseisdis-
cussed.
Keywords:KNb1-xTixO3-δ;high-temperatureandhigh-pressure;oxideionicconductor;structural
transformation
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