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新型固体电解质 La2 Mo2O9 的制备及其性能
Ξ

黄应龙 , 贺天民 3 , 纪　媛 , 王金霞 , 王德涌
(吉林大学物理学院 , 吉林 长春 130023)

摘要 : 用固相法制备了新型固体电解质 La2Mo 2O9 , 用热膨胀仪、X 射线衍射仪和 Raman 光谱分析了 La2Mo2O9 相的形成过程。用交流阻抗

谱和热膨胀仪对合成样品的电学和热学性能进行了研究 , 分析了热处理温度对 La2Mo2O9 相的形成过程和电学性能的影响 , 确定了样品获得

高电学性能的最佳条件。研究结果表明 : 600 ℃时样品中开始形成 La2Mo2O9 相 , 700 ℃以上烧结的样品可获得具有完整氧空位的 La2Mo2O9

相。900 ℃烧结 10 h 可获得具有高密度和高电导率的 La2Mo2O9 氧离子导体。样品的电学性能随烧结温度的升高而增大 , 900 ℃时烧结的样

品在 800 ℃时的电导率为 0. 067 S·cm - 1 , 远高于同温度下 YSZ 的电导率 , 与晶粒电阻相比 , 晶界电阻非常小。用热膨胀仪测得La2Mo2O9 在

555 ℃时有一个一级相变 , 对应α2La2Mo2O9 到β2La2Mo2O9 的相变。
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　　固体电解质亦称快离子导体 , 是一种处于正

常态与熔融态的中间相 , 即固体的离子导电相。由

于固体电解质中只有特定的离子迁移 , 因此可以

利用离子透过的选择性 , 制备各种器件 , 如 : 离子

传感器、固体氧化物燃料电池 ( SO FC) 、氧泵、气

体传感器以及记忆元件等 , 因此可作为固体电解

质的材料也具有一定的选择性。目前 , 具有氧离子

导体的材料主要有 4 种结构[1～4 ] : 立方萤石结构、

钙钛矿结构、钙钛矿层与 Bi2O2 层共生结构以及烧

绿石结构。最近 , Lacorre 等人[5 ]报道了一种新型

的固体电解质材料 La2Mo2O9 , 其结构不同于上述

4 种结构。它的高温相与β2SnWO4 的结构有很大

的相同之处 , 即高温相β2La2Mo2O9 具有立方结

构 , 晶胞参数 a = 0172014 (5) nm , 空间群为 P213

(No . 198) , 而低温相结构则很复杂[6～7 ]。尤其与

以往的固体电解质不同的是 : 其晶格内部本身就

存在氧空位 , 而不像其它的固体电解质 , 需要掺杂

其他离子才能出现氧空位。La2Mo2O9 可以看成是

用 La3 + 替代了 SnWO4 中的 Sn2 + , Mo6 + 替代了

W6 + 。Sn2 +有一对 5S2 的孤对电子 , 孤对电子用 E

表示 , 一孤对电子占据了一个氧离子的体积[8 ] ,

SnWO4 就可以写成 Sn2W2O8 E2。La2Mo2O9 的

La3 +没有孤对电子 , 用 La3 + 替代 Sn2 + , Mo6 + 替

代 W6 + , 孤对电子消失 , 取而代之的是一个氧离

子和一个氧空位 ( 氧空位用 □表示 ) 。所以

La2Mo2O9 写成 La2Mo2O8 + 1 □, 它的晶格内部本

身就存在氧空位 , 这是它区别于其他氧离子导体

的根本原因。由 Lacorre [9 ]所提出的解释上面现象

的理论称为 L PS 理论 (lone2pair substit ution) , 它

对于指导寻找和设计新型氧离子导体具有重要意

义。另外 , 最新的研究结果还表明亚微米晶粒尺度

的 La2Mo2O9 电导率远小于粗晶颗粒的电导率[10 ]。

由于 La2Mo2O9 的特殊结构以及在中温范围 (600～

800 ℃) 内所表现出的较高的离子电导率 , 因此研究

获得高电导率的制备条件对进一步研究 La2Mo2O9 的

性质是十分有益的。为此 , 本文用固相法合成了新型

固体电解质La2Mo2O9 , 并对La2Mo2O9 的形成过程及

其特性进行了研究与分析。

1 　实　验

1. 1 　样品的制备

以 La2O3 (99. 99 %)和 MoO3 (99. 5 %) 作原料 ,

其中 La2O3 使用前在 900 ℃预烧 2 h , 以除去样品

中的水分和吸附的 CO2。按摩尔比为 1∶2 的 La2O3
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和 MoO3 称取原料 , 加入适量的酒精在玛瑙研钵

中研磨 30 min , 烘干后 , 在 200 M Pa 压力下压成

片状样品。压制成型的片状样品在 500 ℃煅烧 12

h , 再研磨 , 在 200 M Pa 压力下压成直径为 6 mm、

厚度分别为 1～2 mm 和 5～6 mm 左右样品。然后

在 600 , 700 , 800 和 900 ℃各烧结 10 h。

1. 2 　样品的性能测试

将 La2O3 和 MoO3 混合粉末在 200 M Pa 压力

下压成Φ6 mm、厚度约 5～6 mm 圆柱状样品 , 用

德国 N E TZSCH D IL 402C 型热膨胀仪测量样品

的烧结收缩率曲线。热膨胀系数也用该仪器测量 ,

样品为烧结后制得的厚度约为 5 mm 柱状样品。热

膨胀仪用 N E TZSCH 产 Al2O3 标样标定 , 空气为

载气 , 流量 60 ml·min - 1 , 升温速率 5 ℃·min - 1。

用日本 Rigaku2D2Max rA 12 kW 转靶 X 射线衍射

仪对热处理后样品进行物相分析 , X 射线为 Cu Kα

线 , 波长为 0. 15418 nm , 扫描范围 20°～80°。拉曼

光谱测试则采用法国 J Y2HR800 型 Raman 谱仪 ,

He2Ne 激光器的 632. 8 nm 线为激发光源 , 分辨率

1 cm - 1。以 DAD287 银膏为电极 , 涂敷于样品的两

面 , 银丝为导线 , 用英国 Solart ron SI21260 阻抗分

析仪测量样品在空气气氛下的阻抗谱 , 频率范围

015Hz～311 M Hz , 温度范围 300～850 ℃。用 Z2
View 2. 0 软件的 EQUIVL EN T CIRCUIT 分析阻抗

谱数据 , 并计算样品的电导率。样品的真密度测试是

用阿基米德排水法 , 相对密度是真密度与理论密度的

比值。用国产Ben Yuan CSPM22000 型原子力扫描探

针显微镜观察烧结样品的表面形貌。

2 　结果与讨论

2. 1 　样品的烧结过程

图 1 是混合粉末压实样品在空气气氛下的烧

结收缩率曲线。从图 1 中可以看出 , 与通常的固体

电解质烧结收缩率曲线不同的是 , 混合后粉末的

压实样品在 500 ℃左右时出现一个比较大的膨胀 ,

这是由于 La2O3 和 MoO3 反应在形成 La2Mo2O9

的过程中引入了氧空位 , 使得晶胞体积增大 , 因此

表现出膨胀过程[11 ]。结合下面的 XRD 分析也进

一步表明 , 500 ℃以上热处理温度所获得的样品中

开始形成少量 La2Mo2O9 相。在 500～1000 ℃的温

度范围内 , 样品的烧结收缩率曲线一直处于膨胀

图 1 　混合粉末压实样品在空气气氛下的烧结收缩率曲线

状态 , 表明在这一温度范围内是 La2Mo2O9 相从形成

到晶化的过程。1000 ℃以后 , 样品的收缩率曲线垂直

急剧直下 , 表明La2Mo2O9 已达到烧成温度。

图 2 是La2Mo2O9 样品的相对密度与温度的变

化关系。虽然 700 和 900 ℃样品的真密度略高于理

论值 (理论密度为 5. 564 g ·cm - 3 , J CPDS282
0509) , 但从图 2 中仍可以看出 , 从 600 到 700 ℃

样品的密度增大 , 800 ℃时样品的密度稍微有所降

低 , 900 ℃时样品的密度又有所增大。本实验中 ,

900 ℃烧结 10 h 的样品可获得最高的密度 , 这从

900 ℃烧结样品的原子力显微镜照片中也可以得

到进一步证实 , 如图 3 所示。从图 3 中可以看出 ,

晶粒相互融合长大 , 晶界间结合非常紧密 , 晶粒内部

和晶界间均未观察到气孔 , 表明 900 ℃烧结的样品已

非常致密。从 800 到 900 ℃烧结样品的密度中可以看

出 , 密度一直在增大。除烧结致密化的因素外 , 可能

还与La2Mo2O9 样品开始熔化、体积缩小有关 , 因为

950 ℃烧结 10 h 的样品已经观察到有明显的

熔化现象。这与前言中所述的固体电解质的本质

图 2 　样品在不同温度下的相对密度
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是一致的 , 即固体电解质是一种处于正常态与熔

融态的中间相 , 当烧结超过某一温度便会出现熔

化现象。因此合理地确定固体电解质的烧结温度

对获得最佳性能是至关重要的 , 在本实验中

La2Mo2O9 样品的烧结温度为 900 ℃。

2. 2 　样品的 XRD 和 Raman 分析

图 4 是不同热处理温度下获得样品的 XRD 谱

图 , 为便于比较 , 400 ℃煅烧 10 h 样品的 XRD 谱

也列入图 4 中。从图 4 中可以看出 , 400 ℃煅烧的

样品中 La2O3 和 MoO3 仍独立存在 , 未发现

La2Mo2O9 相 , 表明 400 ℃时 La2O3 和 MoO3 没有

反应。500 ℃煅烧 12 h 的样品中开始形成少量的

La2Mo2O9 相 , 表明 500 ℃时 La2O3 和 MoO3 已经

开始反应生成 La2Mo2O9 相 , 这与上面烧结收缩率

曲线的结果相符合。600 ℃烧结 10 h 的样品中基

本上已经形成 La2Mo2O9 相 , 但仍有少许的杂质

相 , 而 900 ℃烧结样品中已经完全形成单相的

La2Mo2O9。

XRD 的结果表明 , 600 ℃烧结的样品中已经

形成比较完整的 La2Mo2O9 相 , 虽然在烧结温度范

围内 La2Mo2O9 的本体结构不会改变 , 但对于氧空

位的形成 , 常规的 X 射线粉末衍射方法是很难观

测到的 , 因此振动光谱对晶体结构会给出额外的

信息[12 ]。图 5 是不同温度下获得样品的 Raman 光

谱 , 从图 5 中可以看出 , 400 和 500 ℃的 Raman 光

谱很相近 , 600 ℃的 Raman 光谱和其它的都不一

样 , 700 和 900 ℃的 Raman 光谱是完全一样的。结

合上面的 X 光分析可知 , 400 和 500 ℃温度下获得

的样品还没有成相 , 600 ℃所获得的样品正在形成

图 4 　不同温度下获得样品的 XRD 谱图

图 5 　不同温度下获得样品的 Raman 谱

La2Mo2O9 相 , 但有杂相存在。随着温度的升高 ,

在 700 ℃的样品中 327 , 855 和 910cm - 1处振动谱

带宽化 , 对称性增强[13 ] , 表明 700 ℃以上获得的

样品已经形成具有完整氧空位的 La2Mo2O9 相。

2. 3 　样品电学性能

2. 3. 1 　样品的阻抗谱 　　图 6 是 900 ℃烧结 10 h

样品在不同温度下测得的阻抗谱。从图 6 中可以看

出 , 当温度 ≤500 ℃时 , 阻抗谱图中只有一个半

圆 , 每个半圆所对应的电容值分别为 2. 0 ×10 - 12 ,

1. 8 ×10 - 12和 1. 1 ×10 - 12 F·cm - 1 , 表现出典型的

晶粒阻抗[14 ] , 没有观察到代表晶界阻抗的第二个

半圆 , 可见与晶粒电阻相比 , 晶界电阻非常小 , 而

且随着温度的升高 , 晶粒电阻逐渐减小。当温度 ≥

560 ℃时阻抗谱中只剩下一条带尾的弧线 , 晶粒电

阻则为与实轴交点的截距 , 剩下的一段弧线则对

应着电极与电解质的界面阻抗。实轴之上的弧线

所对应的电容值分别为 4. 6 ×10 - 6 , 6. 7 ×10 - 6和

3. 9 ×10 - 5 F·cm - 1 , 这是在阻塞电极处典型的离

子极化现象[15 ] , 表明样品的导电类型是纯离子或

离子导电为主。
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图 6 　900 ℃烧结样品在不同测量温度 (a～f )下的阻抗谱

2. 3. 2 　样品的电导率 　　图 7 是 La2Mo2O9 样品

的 Arrhenius 关系曲线。从图 7 中可以看出 , 在

560 ℃时样品的电导率出现一个大的跃迁 , 对应着

从α2La2Mo2O9 到β2La2Mo2O9 的结构相变[6 ]。从

图 7 中可以看出 , 随烧结温度的升高 , 样品的电导

率也逐渐增大。正如所预料的那样 , 在较高温度下

烧结的样品可获得较高的电导率。另外 , 在图 7 中

还可以看出 , 不同温度下所获得的样品 Arrhenius

关系曲线在 500～560 ℃范围内均出现折线 , 分别

对应着α2La2Mo2O9 到β2La2Mo2O9 的相变。图 7

中的插图是 900 ℃烧结 10 h 样品的电导率随温度

的变化关系 , 从该插图中可以看出 , 高温相β2
La2Mo2O9 具有高的电导率 , 800 和 850 ℃时样品

的电导率分别为 0. 067 和 0. 078 S·cm - 1 , 不仅远

远高于同温度下 YSZ 的电导率 0. 026 和 0. 045S·

cm - 1 [16 ] , 而 且 也 高 于 Lacorre 等 人[5 ] 制 备

La2Mo2O9 的电导率。因此适宜的制备条件对获得

高电导率的 La2Mo2O9 样品是十分重要的。

2. 4 　样品的热学性质分析

图 8 是 900 ℃获得La2Mo2O9 样品的热膨胀系

数 及其微分曲线。从图 8中可以看出 ,在 550～

图 7 　不同温度下获得样品的 Arrhenius 关系曲线

图 8 　La2Mo2O9 样品的膨胀系数及其微分曲线
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560 ℃的温度范围内热膨胀系数曲线上出现一个

明显的体积变化 , 从热膨胀系数的微分曲线上可

以确定该点对应温度是 555 ℃, 此时对应的膨胀

曲线斜率变化最大 , 对应着 La2Mo2O9 的一级相

变 , 即 555 ℃以下为α2La2Mo2O9 相 , 555 ℃以上

为β2La2Mo2O9 相。Lacorre 等人[5 ]用差热分析方

法所测定的相变温度约为 580 ℃, Wang 等

人[17～18 ]用低频内摩擦和差示扫描量热方法测得的

相变温度约为 560 ℃, 这可能与测量仪器的具体

实验条件有关。从上面的实验结果可以看出 , 正是

由于这个相变 , 才使得 La2Mo2O9 的电导率有显著

的增加。由于 La2Mo2O9 这种材料在 555 ℃存在体

积突变 , 所以单纯的 La2Mo2O9 很难作为 SO FC 的

电解质材料使用 , 但利用其在 555 ℃的相变可作

为传感器材料。

3 　结　论

本文用 固 相 法 制 备 了 新 型 固 体 电 解 质

La2Mo2O9 , 研究结果表明 , 由于氧空位形成 ,

La2Mo2O9 相的形成过程是一个膨胀过程。500 ℃

煅烧的样品中已开始形少量 La2Mo2O9 相 , 700 ℃

烧结的样品中已经形成具有氧空位 La2Mo2O9 相。

在 900 ℃烧结 10 h 可获得高密度和高电导率的

La2Mo2O9 氧离子导体 , La2Mo2O9 氧离子导体在

300～500 ℃的温度范围内电导率很低 , 高于 560

℃时电导率显著增大 , 与晶粒电阻相比 , 晶界电阻

非常小。900 ℃烧结 10 h 获得的La2Mo2O9 氧离子

导体在 800 和 850 ℃时电导率已达到 0. 067 和

01078 S·cm - 1 , 远远高于同温度下 YSZ 的电导

率。用热膨胀仪测得 La2Mo2O9 氧离子导体在 555

℃有一相变点 , 对应α2La2Mo2O9 到β2La2Mo2O9

的相变。
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Preparation and Properties of Ne w Sol id Electrolyte La 2Mo2O9

Huang Yinglong , He Tianmin 3 , J i Yuan , Wang Jinxia , Wang Deyong ( College of Physics ,

J i l i n U ni versi t y , Changchu n 130023 , Chi na)

Abstract : A new solid elect rolyte La2Mo2O9 was

prepared by solid2state reaction met hod. The

forming process of La2Mo2O9 p hase was analyzed

using t hermal dilatometer , X2ray diff ractometer

and Raman spect ra . The elect rical and t hermal

p roperties of t he synt hesized samples were studied

using a . c . impedance spect ra and t hermal

dilatometer . The effect s of t hermal t reat ment

temperature on t he forming process of La2Mo2O9

p hase and t he elect rical p roperties of sample were

analyzed , and t he optimal condition t hat high con2
ductivity of t he samples can be determined was ob2
served. The result s show t hat La2Mo2O9 p hase in

samples is formed at t hermal t reat ment tempera2

t ure of 600 ℃. The La2Mo2O9 p hase wit h oxygen

vacancy is formed completely above sintering tem2
perature of 700 ℃. The elect rical p roperties of

sample increase wit h increasing of t he sintering

temperatures. The conductivity of La2Mo2O9 sam2

ple sintered at 900 ℃for 10 h is 0. 067 S·cm - 1 at

800 ℃, which is higher t han t hat of YSZ sample

at t he same measuring temperature . Compared to

grain resistances , t he grain boundary resistances of

La2Mo2O9 are much smaller . A first2order p hase

t ransition of La2Mo2O9 was detected at 555 ℃us2
ing t hermal dilatometer , corresponding a st ruc2
t ural t ransition f romα2La2Mo2O9 toβ2La2Mo2O9 .

Key words : energy materials ; La2Mo2O9 ; solid state reaction ; solid elect rolyte ; conductivity ; phase t ransition ; rare eart hs
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