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快离子导体材料特性的正确测定

董 治 长 桑原胜美
*

(北京 工业大学研究生部 ) ( 名古屋大学工学部 )

【摘 要】 快离 子导体的导电离子种类
、

导电率
、

离 子输率
、

分解电压位的正确测定
,

是绘合 判定快离子导体性质

及其应用前景的乖要前提条件
.

本文在扼要叙述快离 子导体特性的测定原理及侧定方法的同时
,

提出实际侧定啼

应注意的若 干关键问题
.

关盆词
:

快离子导体
,

导电率
,

离子输率
,

分解电压
.

应用快离子导 电性固体时
,

除需知共作为固体的一般性质 (如机械强度
,

熔点
,

化价稳

定性
,

是多晶体还是玻璃体
,

材料色泽等 ) 外
,

还必须掌握快离子导体所特有的各种性贡
,

如
:

参与 导电的离子是哪种离子 ; 由导 电离子导致何种程度的电传导 (导 电率 ) ; 是否混入电

子传导 ; 离子传导所占的比例 (离子输率或称离子迁移率 ) ; 耐电压程度 (分解电压 ) 竿
.

为得知快离子 导体特有的性质
,

本文在扼要叙述测定原理
、

方法的同时
,

提出实际测定巾所

应注意的若干关键问题
.

1 快离子导体的特征

离子传 导性固体与电解质水溶液及熔盐等离子导电性液体相比较
,

具有如下特征
.

1) 导电离子通常为固体中所含多种离 子中的
一

种 ;

2) 常件有 电子传
一

导的混入 ;

3) 导电离子浓度无变化 ;

4 ) 存在导电的方向性 ;

5) 发生相变将导致
一

导电率植发生非线性变化 ;

6) 电极接触电阻一般较大 ;

7) 电流导致电极界面发生化学变化 ;

8) 导电离子的种类较多
.

如 A g
,

C u ` ,

L i
一 ,

H
` ,

0
2 一 ,

F
一

等 ;

9) 电极种类不 同
,

电极界面阻抗也不同 ;

在评价快离 子导体特性时
,

应根据这些特征决定其测定方法
.

2 快离子导体及其电极

离子导电性固体的 电极类型有 3 种
,

如图 1 所示

本文于 19 9 0年 l 月 6 日收到
.

釜 桑原胜美系名古屋大学工学部应用化学学科工学博士
,
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( e )

非活性阻塞电极

图 l 基本电极

图 l a 是采用与导电离子 M
半

相同种类的金属 M 作电极
.

在直流 电作用下
,

阳 极 金 属

离子化
,

而在阴极离子放电
、

金属析出时
,

即成为可逆电极
.

导 电离子为阴离 子时
,

可采用与阴离 子 X
” 一

同种的气体 X : 作气体 电极
,

拜使用多孔性

白金
、

炭素作为 电极材料
.

如图 l b 所示
.

这是一种可进行气体电极反应的可逆电极
.

图 I c 是一种非活性电极
,

即离子阻塞电极
,

是用与导电离子种类不同的金属材料密着

于快离 子导体表面而成
,

通直流 电后
,

在未达到快离子导体分解 电压 之前
,

将无 电流流通
.

显然
,

在快离子导体研制过程 中
,

为确认是否有离子传导以及传导离子的种类
,

正确选

用电极材料是十分必要的
.

除以上 3 种基本电极外
,

还有如图 2 所示的各种可逆电极
.

嚼萝邂渭翼
、 . 了

、 ` j 、 一 / 气 u , 、 ,

图 2 各种可逆电报

为了减少接触电阻
,

应尽可能增大电极材料与快离子导体的接触面积
,

可以把快离 子 寻

体粉末和金属电极材料 M 的粉末混合物作为电极 `图 Z a) ; 当 M 单独使用不稳 定 时
,

可

使用 M 一 M
’

合金电极 (图 Z b ) ; 或把 M
”

(或M
“ 一

)和电子混合性传 导物作为电极 (图 Z C
、

图 Z d) ; 也可利 用高温下金属 M
`

及共化合物 M支X
、 :

热平衡的 X Z 气体分压作 电极 (图 Z e)

等
.

即使是可逆 电极
,

由于电极和快离子导体接触不良
,

也会使电极反应迟缓
,

而且
,

随输

入 直流电流增大将产生 电极界面电阻
.

3 导电离子种类的判定

在具体钊定 导电离 子种类之前
,

应首先测定所研制的固体材料是否具有离子传导
.

在宝

温下最简单的测定方法是使用万用电表
.

先用 4 B 铅笔在试样片两面涂抹上铅 笔 末 作 为 电

极
,

然后用万用电表探针分别触及两个电极面
,

观察表针摆动情况 (一般为 k Q ) 当万 用 电

表的探针一触及电极
,

指针 立刻指到一定值且原封不动时
,

被测试样可初步钊定 为 电 子 电

导
.

万用电表测定的电子电导试片的电阻值和普通交流 电桥 ( kI H
:

) 所测阻值大体 一 致
.

若万用 电表指针摆动到某值后回返至 一定值
,

则可初步判定存在离子传导
.

对于这种试样
,

若再用普通交流电桥测定所得阻值与万用表显示值有较大差异
.

如上
,

用石墨等无离子传导

性的 电极材料成 为阻塞 电极
,

易 于判定导 电物质是 电子还是离子
.

为避免试样因吸湿而出现导电性假象
,

用万用表测定前
,

应将试样置于干燥器中保存
.
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为测定快离子导体的电导本
,

试样的电阻值应在 10 Q ~ 10 k Q ; 为测定离子输率和分解电压
,

试样的电阻值应在
_

_

10 O Q 以 下为好
.

快离子导体 中的导电离子
,

是构成材料本身的离子中的一种
.

因此 当固体材料是由 M
`

离

子和 X
一

离子组成时
,

钊定导电离子究竟是
`

M
`

还是 X
一

时
,

可用金属M 作电极材料
,

通 过

测定M X 材料使用 M 电极以后电压和电流的关系竿即可做出钊定
.

图 3 给出了钊定导 电离子 (和 电子 ) 的原理和方法
.

导电种类 正电极侧 负电极侧 电流一电压曲线

电子

鳅鳅
e ---

价价
从从从从
旁旁旁乡乡

之以翻册
正离子

M ~ M + + e

M减少

M + 十 e ~ M

M增加

负离子

X
一

, X
+ e

X + M~ M X

M减 少

M + + e~ M

M增加

图 3 导电物质种类的 判定

图中
,

在固体材料的中央是一条虚线
,

两侧密接金属M 电极
.

两极间通道流电时的电极

和固体传导材料的变化
、

通 电电流和两极间电压的关系
,

分别由于导 电物质种类的不同而显

示出差异
.

实际 仁
.

由于试样 内部结构的不均匀性
、

试样 表面与电极材料的密接不良
、

测试环境与

气氛之间的平衡不可能是十 分理想等原因
,

造戍 J
、

E 之间的关系将与图 3 所示有一 定 的 差

异
.

但通过观察电极界 而的变化或 X 射线衍射分析等
,

也可判断导电物质的种类
〔` ]

.

4 导电率的测定

导电率的测定方法有对试样通 电后通过电流值和 电压值求导电本的方法和 电桥法
,

无论

使用哪一种方法均须防止出现由于电极界面电阻
、

粒界电阻 (多晶体材料时 )
、

及试徉表面

传导等所导致的错误测定值
.

其中电极界面电阻的产生是由于快离子导体试样表面和电极材

料密接不良
,

使电极反应未能顺利进行
.

为了得到正确的测定值
,

应采用如图 l a
、

图 Z a
、

c
、

d 所示的可逆电极
,

并选用长的
、

截面积小的住状试样
,

以利于减小电极界面电阻的影响
.

在此基础上用一定周波数的交梳电

桥可测定出正确的导电率
.

当由于 试样的性质而不得不采用阻塞 电极时
,

最好将电极材料 (白金
、

石墨
、

银
、

铜
、

金
、

铝等 ) 通过气相沉积法附着于试样表面
,

或将电极材料的浆料涂于试样表面
,

可避免 或

将电极界面影响降低到最小程度
.

4
.

1 四端子法

四端子法是在试样两端装上电极
,

通直流电
,

测试样延长方 向的电位变化
.

由图 4 a 可

见
,

在试样两极间呈直线
,

共斜率相当于电阻值
.

在电极近旁
,

由于电极界面电阻的影响而
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呈曲线状
.

设两极间试样长度为 l
、

试样横截面积为 S
,

流经试样电流为 j
,

则导 电率

1
.

|wel
.

ìllrwel
eelLweló甘Lo

妞翻

。 一

姿
一

贵
( l)

△ E 为电位差

电位测定用电极是在试样两

端卷上白金拣或银拣
,

或将导电

浆料在试样两端涂成环状
,

桨料

应使用和试样中导 电离子同种类

的金属制备
.

4
.

2 改变试样长度法

把柱状试样 (试棒 ) 的长度

作各种改变
,

用交流电桥分别测

定其电阻值 (见图 5 )
.

以试样

长度和所对应的电阻值作图 (见

图 s b )
.

长度 为 零 时 的 电 阻

值
,

即 电极界面 电阻
.

用实测电

阻值减去电极界面 电阻值
,

便可

求出试样的电导率
.

一一

直流电源源

、、

试 钱刁刁

电压探头 (卷线 )

( b )

直流四端子法

门.1
. ..|ee!J叫图ù/一

;

离
,ù/一勺距a

翻 试样 阵
( a )

图 5 试样长度和电阻

4
.

3 作图法

用 电桥或同步放大器在 各 周 波 数下测定阻抗 (通常为阻抗绝对值 }Z }和相位角 此 )
,

把其实数部分 Z
’

和虚数部分 Z
夕

在复平面上作图
,

可得知电极界面阻抗
.

在多晶体结构的试样 中不仅有晶体内电阻 R b 及电极界面电阻 R : 和容量 C : ,

同时必须

考虑晶体粒界 电阻 R
。
和容量 C

g
.

由这 几项所组成的等价回路可用图 a6 表示 〔 2 ]
该 回 路的阻

抗为 2
.

电极界面
,
烧结体内

. 二

头

…、 二
J
一一一一 -一一 -一 一 J L一

一- 一一一 - 一月 Z
子

凡 凡十凡 凡+ 凡十丑f

( b )

图 6 烧结体试样的等价回路及作图

犷犷犷困困
产产` 闷闷

列
}}}

\\\ 厂厂厂

。 R
。

一 i切 R
;

C
,

乙 一
一 二: 下- 一不

一石一认一
三

一 十
1 十 功

`

兀 f 七 f

R g 一 j o R 乏C
g

1 + 田 Z R g C
g

+ R b 一 Z
’ 一 了Z

夕

( 2 )

由于受电极界面电阻的影响
,

当 C
g

远大于 C :
时

,

图形如图 6 b 的圆孤
,

最高周 波 数

他所对应的横轴
_

E的切点 R b ,

相当于晶体内电阻
,

最低周波数所对应的横轴上的切点

R b + R
g
十 R : ,

相当于 直流两端 子法所测定的电阻
.

中间的点 R b 十 R g ,

则相当于直流四 端

子法的电阻测定值
.

由于畸 变
,

有时只出现 一个圆孤且圆孤中心在横轴以下的情况
.

造成这

种情况的原因不仅仅是因为电极界面 电阻
,

分析起来也十分困难
.

使用以上作图法时要防止试样以外的电容值 C 介入
.

为此引线要尽可能的 短
,

且 两 条
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引线都采用屏蔽单线为好
.

4
.

4万用电桥测定法

通过改变交 流电桥的周波数测定快离子导体相对的电阻值
,

是一种简便 的 方 法
.

测 定

时
,

在某一确定的周波数上所显示的一个大体确定的电阻值
,

即是试样自身的阻值
.

万用电桥电阻值的读数
,

相 当于阻抗的绝对值 】2 1
.

把图 6b 改成周波数和 }Z }的 关系作

图则如图 7 所示
.

图 7 中平坦部分 A
、

B分别对应于 R b 十 尸
g 、

R b
.

Q卜

l邻 f / H 么

图 7 周波数和 限抗的 依存性

5 离子输率的测定

快离子导体中的 导电离子一般只有一种
,

但往往混

入电子电 导
.

这时就需要知道全传 导率 (离子传导率 。 i

+ 电子传导率。 。

) 中离子传导率所占的比例
,

即离子 输

率 t ,
.

可采用直接测定离子输率的方法以 及 分 别测 定

a ;

及 a
。

的方法求得
.

表 1 分别 给出这 些测定方法及适用的测定条件
.

表 1 离子输率测定法

方 月;

…
“ 定 , 适 用 条 件 ( 备 i“

电 池 法

(气体浓差电池 )

电动势
。 j ) 。 e

~ a i / a i , 口 e

由于电极界面电阻
,

所 MlJ

值误差大

电 解 法

可递电极

不 可递电极

电解生成物 重

一卜 。 i / a i + a e

>

仃 i
幻 a

<

电子电流 形成的电位 差

离子阻寨法
。 > ) 仃

1 可判明 p 型或
n 型电了电导

电子阻寨法
由于离子电流形成的 电位差

~ 百 !

口 < <口
1

晶格缺陷之平衡研究
导电率和气体分压的依存性

一卜汀 L

/ a ` + a 。
J i
澎 a 可判明 p 型或 n 型电子电 导

5
.

1 电池法

电池法是以 固体试样为电解质组成 G al v a in 电池
,

测定其电动势
.

当固体试 样中 有 电

子流流通时
,

所得电动势 E 当比电池反应理论电动势 E 。
要小

.

在电极界面电阻 小
、

电 池 反

应顺利进行的情况下
,

离子输率
〔 “ 」

t l
一 E / E

。 ( 4 )

但是
,

在宝温范围电极界面 电阻一般较大
,

所以此法在离子输率不近似等于 1 时往往不

能给出正确值
.

但利用 该法可得知被测试样是否为纯离子导体
.

电池法适用于高温下氧化物导体的离子输率的测定
.

如图 8 所示的氧浓差 电池
,

在圆 片

状氧化物导体试样的两面
,

装上多孔 自金或银电极
,

从一侧 向电极导入高氧分压 (P O
, 1 )气
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体
,

从另一侧对 电极导人低氧分压 (P 0 : 2 ) 气体
.

于是形

成了按 ( 5) 式反应的氧浓差电池
.

毋 0 2 ( g ) + 4 e

一
2 0

2 一

(氧化物 )

0 2 0 2 一 (氧化物 )
一

0
2

( g ) + 4 e
一

( 5 )

该电池的理论电动势

r花二一高氧分压气 P o Z
(大 )

“ 。 一

器
,·

器结 ( 6 )

氧化物试样

玻瑰垫

多孔性白金电极
当试样中存在电子传导时

,

实测 电动势 E 将 小 于 E
`, .

此时离子输率可用 ( 4 )式求出
,

从氧浓差电池中若能取出稳定 电流
,

则被测试样为氧离

子导体
,

原因是试样中氧离子的传导使 (5 ) 式反 应 稳 定 进

行
.

但假若出现一点电流
,

电位就下降的话
,

则试样许 为阳

离子传导体
.

低氧分压气即
:
(小 )

{{{件件口口
111 习习

图 8 氧浓差电池

5
.

2 电解法 [ ` 1

电解法是用实验后测定出的电极重量变化 么牙和用法拉第法则计算出的电极 重 量 变 化

△牙
。 之比

,

求出离子输率 t
;

(见图 3 )
.

△环尸

△ ;lI
` , ( 7 )

当两电极选用与导电离子相同的金属时
,

所施电压应在试样分解电压以下
.

当两电极选

用非活性阻宋电极时
,

所施 电压达试 洋分解电压以后
,

仍可通过测定两极的重量变化求出离

子输本
.

5
.

3 瓦格纳 (W
a g n e r ) 分极法

用与传导金属离 子 M
一

同种的金属 M 作为阴极
,

用离子阻塞 电极石报 作 为 阳 极 的 电

池
,

可以简示为 O M / M
`

/ C子
.

对 i亥电池施加分解电压以下的电压
,

在电池反应稳 定 进 行

的情况下
,

正极不可能提供 M 离子
,

只能有电子电流流通
.

这 时
,

依 W e g n er 理 论
f s ’
的

电子导电率。 n 、

奈 导电率 二 。 、

电压 E 及电流密度之间存在 (8 )式的关系
:

R T

L E

二
n

: 1一 e x p

(
- 厂 F

刀 T ){
+ J

·

!
二 p

(筹 )
一 `

}}
( 8 ,

式中 L 为玻测试样的厚度
.

当电子导电率远小于离子 导电本时
,

电本就用这 一方法被测定
.

将 ( 8) 式 中给以 U 一 R T / E F 的变形

w eg en
r 法仍然有饮

.

如多数银离子 导体的电子 导

则成为 ( 9) 式
.

F L f

尸 T { 一
e x P ( 一 U ) } 一

口
。
+ J p e x P石

尹

( 9 )

以公式 ( 9) 左边项为纵轴
、 以公式 ( 9 )右边项中的 。 x p 。·

为横轴作 泰
图得图 9

.

从图中所得直线的倾 角和截距
,

可同时求得 a p

和 。
。 〔“ ]

.

当导电离子 为阴离子时
,

可构成如下电池

子 X :
气 IX

一

{非活性阻寒电极 9

采用和 ( 9) 式相同的公式作图时
,

截距为 二 。 ,

斜率为 口
。 ,

七燕 p 妞

图 9 用瓦格纳法求

电子电导率
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5
.

4电子阻塞法

电子阻塞法是测定具有高离子传导性
,

同时具有更高电 子传 导率的物质 (混合传导体 )

的离子传导率的方法
.

这 一方法的主要特点是用纯离子导体 〔离子输率 t ,
一 1) 阻塞试样 中

的电子流 【7 ]
.

如图 10 所示
,

在被测柱状混合传导体的两端
,

合和混合导传中导电离子相同的纯离子导

卜一 lz 叫
体接触

.

拜且用纯离 子导体作成电压探针在两端触及波测 混

合传 导体的表面
.

当两端的纯离子传导体流通电流 i 时
,

用

电压探针测定电位差 E
, ,

从而可求出离子导电本
:

L i

无 一 S E ( 11 )

混合异体 纯离子导体
式中 S 为试样的截面积

,

L 为两 电压探针间的距离
.

即
。 ’
包子阻寒法 用这 一方法可测定硫化银及硒化银 中的银离子电导率

·

5
.

5 利用电导率和气体分压依存性的方法

作为氧化物快离子导体
,

在高温下的电子电导率一般随 周围氧分压 P O :
而 变 化

.

但 其

离子电导率 。 ,

多与 P O : 无关
.

在这种情况下
,

设全电导率为 a 四 ]
.

则

口 ( P 0 2 ) = 口 `
+ 。 吕P O 三

’ /
n

+ J 盆P O 孟/
”

式中 a 芯及 。 又分别为与过剩电子及 电子空穴
一

导电 率 有关的

常数
, n 为基

一

于晶格缺陷种类的正整数
.

以 ( 12 ) 式 作 图 得

图 1 1
.

通过变化氧分压测定导电率
,

拜用氧分压及其所对应的

导电率作图
,

所得平垠部分为 。 ; ,

则可求出任意 P O : 下的

离子输本
:

( 12 )

价李
口 . 、 /b

逻 、奋
、

, ·

9,人
、

/ 伪

a ; p o孟 /”

口 i

口 ( P O: )
( 13 )

Z-

_ \
.

lgo p o二咔大

该方法也适用于对氧化物和碘化物的测定
.

图 1] 导电率和 氧分 压的依存性

6 分解电压的测定

测定快离子导体的分解电压是非常重要的
.

具有简单化学组成的快离子导体 的 分 解 电

压
,

可从其生成 自由能进行计算
.

但是计算值与实测值出现较大偏离的情况也时有发主
.

例

如氮化鲤的分解电压计算值为 0
.

44 V
,

而有时达到数伏后
,

iL
3
N 仍不 分解

〔。 ’
.

欲确切得知快离子导体的分解电压值是困难的
,

共测定方法也还尚未最后确立
.

一般是

采取对试样加直流电压
、

测定电压和电流的关系
,

拜把电流 开始急剧增大时的电压值
,

看作

材料的分解电压
.

但快离子导体往往不出现水溶液那种明显的分解电压值
,

而且多数分解电

流值也比较小
.

这是由于电解生成物造成电极 (材料 ) 从与快离子导体接触处刹落
、

包极材

料受侵蚀
、

电极界面电阻增大
.

为此
,

测定分解电压时
,

应选择不易产生如上现象的包 极材

料
.

电极材料多选用白金
、

石墨等非 f七学活性物质
,

井用定电压装置电解
.

但这时容易出现

阴极作为气相电极动作而造成的错误的分解电压值
.

例如当用 石墨作为 C e F
。

系氟离子导体电

根时
, 3 00 ℃时在宅气中一通电

,

就显示一个 2
.

o v 的分解电压值
.

但是该值不是 C “ F 3 一 ~ )
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Ce+ 3 / 2 尸
2

的分解电压
,

而是相当于 C e F
3
+ O

:

一
C e O : + 3 / 2F

2 的
“
分解电压

”

值
.

化

合物被分解生成肺的分解电压
,

即使是在氢气气氛中也不明显
汇’ “ ’

.

7 结束语

用电化学方法测定快子离导体特性的具休方法较多
.

但由于快子离导体与电解质水 i容液

有不同的特点
,

所以在利用测定电解质水溶液性能的 设备测定快离子导体的有关性能时
,

必

须在十分 了解测定原理的基础上判断设备的适用性
.

文献「1二介绍了电化学的一般设备 原 理

和使用方法
.

有关 固休 电解质性能测定的令面详细的资料可参阅文献压4刃
、

压1 1 ]和厂12 刃
.
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