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摘 要：采用溶胶–凝胶法制备 Y0.08Sr0.92Ti1–xFexO3–δ (x = 0.2，0.3，0.4，0.5)混合导体材料，用 X射线衍射(XRD)分析该材料

的物相组成，采用交流阻抗法和电子阻塞电极法分别测定材料的总电导率与离子电导率，研究铁含量对 Y0.08Sr0.92Ti1–xFexO3–δ

混合导体材料的结构、电性能及阻抗行为的影响。结果表明：样品均为单一立方相钙钛矿结构；在测试温度范围内，随 Fe
掺杂量增加，Y0.08Sr0.92Ti1–xFexO3–δ的总电导率和离子电导率都随着温度的升高而增大。800℃以下，Y0.08Sr0.92Ti1–xFexO3–δ (x =
0.2，0.3，0.4，0.5)的总电导率为 0.017～0.11 S·cm–1，离子电导率为 0.01～0.024 S·cm–1。
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Electronic-ionic Impedance Behavior of Y0.08Sr0.92Ti1–xFexO3–δAs a Mixed Conductor

SHAN Ke1,2, ZHAI Fengrui1,2, XIE Zhipeng3, YI Zhongzhou1,2

(1. College of Science, Honghe University, Mengzi 661199, Yunnan, China; 2. Local Characteristic Resource Utilization and New
Materials Key Laboratory of Universities in Yunnan, Honghe University, Mengzi 661199, Yunnan, China; 3. State Key Laboratory of

New Ceramics and Fine Processing, Tsinghua University, Beijing 100084, China)

Abstract: A single phase perovskite ceramic of Y0.08Sr0.92Ti1–xFexO3–δ (x =0.2, 0.3, 0.4, 0.5) was synthesized by a sol–gel method. The
mixed ionic-electronic conductivity as a function of Fe content was investigated. The phase composition was analyzed by X-ray
diffraction. The total electrical and oxygen ionic conductivities of Y0.08Sr0.92Ti1–xFexO3–δ ceramic were investigated by AC impedance
spectroscopy and electron-blocking electrode, respectively. The total total electrical and ionic conductivities of Y0.08Sr0.92Ti1–xFexO3–δ

increase significantly with increasing Fe-doping amount and temperature. The total electrical and ionic conductivities of
Y0.08Sr0.92Ti1–xFexO3–δ are 0.017–0.110 and 0.010–0.024 S·cm–1, respectively.
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在高温下，ABO3钙钛矿结构的钛酸锶有很好

的结构稳定性，并且在其 A位和 B位掺杂不同价态

的离子，能够促进材料的电子电导和离子电导，因

而受到国内外研究者的关注[1–2]，是具有潜在应用前

景的固体氧化物燃料电池阳极材料之一[3–4]。对钛酸

锶中的 Sr2+位进行取代，能够产生电子电导，如

Y3+[5–8,19]、Nb5+[9]、La3+[9–10]等离子取代 Sr2+进行施

主掺杂，进而提高材料的电子电导率，而对钛酸锶

中的 Ti4+位进行取代，能够产生阳离子空位，如

Mg2+[11–12]、Co3+[13]、Sc3+[14]、Fe3+[15–19]等离子取代

Ti4+进行受主掺杂，从而提高材料的离子电导率。

Fagg等[20]在对 SrTiO3进行镧和铁共掺杂，发现镧掺

杂量的提高，促进了材料的稳定性，而镧的掺杂量

为 20%时，镧和铁共掺杂 SrTiO3的总电导率增大，

镧掺杂量提高到 40%时，总电导率减小。Yoon等[21]

研究了钇和铁共掺杂钛酸锶的总电导率，结果发现，
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铁的掺杂，促进了钇和铁共掺杂 SrTiO3的总电导率。
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目前，对钛酸锶材料在 Sr2+和 Ti4+位共掺杂报导较

少，大部分研究只关注了掺杂钛酸锶材料的总电导

率，对共掺杂中的电子–离子混合传导机制的研究

较少。

在钛酸锶中对 A位和 B位进行钇和铁共掺杂，

通过改变铁的掺杂量，研究了 Fe的掺杂对材料的总

电导率和离子电导率的影响，探讨 Y 和 Fe 共掺杂

对 SrTiO3材料的电阻抗行为。

1 实验

1.1 Y0.08Sr0.92Ti1–xFexO3–δ的制备

以分析纯的 Sr(CH3COO)2·2H2O)、Ti(CH3CH2

CH2CH2O)4、Y2O3和 Fe2O3为原料，采用溶胶–凝胶

法制备钇和铁共掺杂的钛酸锶材料。首先按照

Y0.08Sr0.92Ti1–xFexO3–δ计量比称量原料。将醋酸锶溶

于去离子水中制成 M液；将 Ti(CH3CH2CH2CH2O)4

溶入异丙醇与无水乙醇的混合溶液中 (体积比 :

V(isopropanol):V(ethanol)=4:1)，再加入 Y2O3 和 Fe2O3，制

成 N液。在磁力搅拌下，将 M液滴入 N液制成溶

胶，室温下继续搅拌 30 min后，静置、陈化，在烘

箱中 50℃干燥，形成干凝胶。干凝胶在 1 100℃预

烧 10 h后，形成黑色粉体，将粉体在 5 MPa下压制

成圆片，在 1 350℃保温 6 h，用于样品测试。

1.2 样品表征

用D/max-A型转靶X射线衍射仪分析材料的物

相组成。用 Quanta FEG 650型扫描电子显微电镜观

察样品断面的显微形貌。总电导率测试采用

CHI660B 电化学工作站测试阻抗谱，频率范围为

0.01～105 Hz。在样品的 2个表面涂覆铂浆，再在 2

个表面粘上铂丝，800℃保温 30 min，制得测量总

电导率的薄膜电极，测试阻抗谱。离子电导率测试

采用电子阻塞电极方法，由于 YSZ 是纯氧离子导

体，将 YSZ作为电子阻塞电极，将试样一面涂铂浆，

粘在 YSZ片上，800℃保温 30 min后，将铂浆将薄

片连在一起，成为复合片，用密封材料封盖复合片

边缘，使薄片接界处缝隙完全封闭。最后将复合片

两面涂上铂浆，粘上铂丝，800℃保温 30 min，即

得到待测试样。具体步骤及数据处理方法见文献

[18–19]。

2 结果与讨论

2.1 Y0.08Sr0.92Ti1–xFexO3–δ的结构与形貌

图 1 为 1 350 ℃ 空 气 气 氛 中 合 成 的

Y0.08Sr0.92Ti1–xFexO3–δ试样的 X 射线衍射(XRD)谱。

由图 1可知，样品为单一立方相钙钛矿结构，没有

杂质峰出现，说明铁掺杂量的增大并没有影响钇和

铁共掺杂量钛酸锶的立方相钙钛矿结构。理论上，

ABO3型钙钛矿的结构类型由容差因子(t)确定，一般

按下式进行计算：

t=(rA+rO)/1.414(rB+rO) (1)

式中：rA、rB和 rO分别为 ABO3钙钛矿中 A位、B

位元素的平均离子半径和 O2–半径。理想立方相

ABO3钙钛矿结构的容差因子 t=1，当 0.95＜t＜1.04

时，材料能够保持立方钙钛矿结构；当 0.75＜t＜0.9

时，钙钛矿保持正交结构。根据离子半径，用式(1)

计算，Y0.08Sr0.92Ti1–xFexO3–δ的容差因子在 0.976 8～

0.982 6 范围内(见图 2)，说明 Y0.08Sr0.92Ti1–xFexO3–δ

能够保持立方相钙钛矿结构。容差因子随 Fe掺杂量

的增大而减小，呈现偏离理想立方相钙钛矿结构的

趋势，表明 Y和 Fe共掺杂 SrTiO3的钙钛矿结构偏

离理想立方相钙钛矿结构的程度增大。

图 1 1 350℃保温 5 h Y0.08Sr0.92Ti1–xFexO3–δ的 XRD谱

Fig. 1 XRD patterns of Y0.08Sr0.92Ti1–xFexO3–δ after sintering at
1 350℃ for 5 h

图 2 Y0.08Sr0.92Ti1–xFexO3–δ容差因子 t与 Fe掺杂量关系曲线

Fig. 2 Relationship between tolerance factor t and Fe doping
amount of Y0.08Sr0.92Ti1–xFexO3–δ

图 3 为样品 Y0.08Sr0.92Ti1–xFexO3–δ断面的扫描电
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子显微镜(SEM)照片。由图 3可知，随着 Fe掺杂量

的增加，样品的气孔逐渐减小，致密度逐渐增大，

说明 Fe的掺杂，增大了 Y0.08Sr0.92Ti1–xFexO3–δ的烧结

活性，促进了 Y0.08Sr0.92Ti1–xFexO3–δ的致密化。

(a) x=0.2

(b) x=0.5

图 3 1 350℃保温 5 h后Y0.08Sr0.92Ti1–xFexO3–δ的断面SEM照

片

Fig. 3 SEM micrographs of fracture surface of Y0.08Sr0.92Ti1–x
FexO3–δ sintered at 1 350℃ for 5 h

2.1 Fe掺杂量对电性能的影响

2.2.1 电子–离子总传导及其阻抗行为 图 4 是

采用交流阻抗法测量钇和铁共掺杂钛酸锶材料在

400～900℃条件下电子–离子总传导的复阻抗谱。

从图 4可以看出，复阻抗谱只显示了高频斜线部分，

说明 Y0.08Sr0.92Ti1–xFexO3–δ材料是以电子电导为主，

材料的阻抗都随温度的升高而逐渐变小；另一方面，

比较图 4a和图 4b后发现，材料的阻抗随 Fe掺杂量

的增大而减小，说明铁的掺杂能够促进钇和铁共掺

杂钛酸锶材料总阻抗的降低。

(a) x=0.2

(b) x=0.5

图 4 Y0.08Sr0.92Ti1–xFexO3–δ总电导率的复阻抗谱

Fig. 4 Complex-plane impedance plots of the total electrical
conduction for Y0.08Sr0.92Ti1–xFexO3–δ

图 5 为 Y0.08Sr0.92Ti1–xFexO3–δ样品的总电导率与

温度关系曲线。由图 5 可知，Y0.08Sr0.92Ti1–xFexO3–δ

的电导率随 Fe掺杂量的增加而增大，并且都比未掺

杂 SrTiO3 样品的电导率高很多。800 ℃条件下，

Y0.08Sr0.92Ti0.5Fe0.5O3–δ和 Y0.08Sr0.92Ti0.8Fe0.2O3–δ的总

电导率分别为 0.110和 0.017 S·cm–1，两者相差达 6

倍。Y0.08Sr0.92Ti1–xFexO3–δ样品的总电导率随温度升

高而增大，表现出 p型导电行为。

根据电荷补偿机制，钇和铁分别取代钛酸锶中

的锶位和钛位，分别产生电子(e′)和氧离子空位

(VO″)，在高氧分压下，产生电子空穴(h′)，见式(2)～

式(4)：

Y2O3→2YSr
′+2OO

x+1/2O2+2e´ (2)

Fe2O3→2FeTi´+VO″+3OO
x (3)

VO″+1/2O2→OO
x+2h′ (4)

由式(2)~式(4)可知，铁掺杂量的增大，能够提

高电子空穴浓度，因此，材料的总电导率增大。由

于氧离子传导的速率远远小于电子传导的速率，因

此，材料以电子电导为主。
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图 5 Y0.08Sr0.92Ti1–xFexO3–δ总电导率与温度关系曲线

Fig. 5 Temperature dependence of total electrical conductivity
of Y0.08Sr0.92Ti1–xFexO3–δ

2.2.2 离子电导率及其阻抗行为 图 6 为

Y0.08Sr0.92Ti1–xFexO3–δ在 650～850℃温度范围内的离

子传导复阻抗谱(Nyquist图)。从图 6可以看出：离

子传导的 Nyquist图只表现出 1 个半圆，半圆的半

径随温度的升高而逐渐减小；另一方面，高频段与

横轴相交的截距随温度的升高液逐渐减小(由等效

电路图可知，截距为晶粒阻抗)。采用 Zsimpwin软

件 进 行 拟 合 后 得 出 ， 从 650 ～ 750 ℃ ，

Y0.08Sr0.92Ti0.7Fe0.3O3–δ的晶界阻抗(Rgb)与晶粒阻抗

(Rg)比值从 0.947到 0.729，说明材料的总阻抗以晶

粒阻抗为主；而 Y0.08Sr0.92Ti0.5Fe0.5O3–δ的晶界阻抗

(Rgb)与晶粒阻抗(Rg)比值从 3.15 降低到 2.38，说明

Y0.08Sr0.92Ti0.5Fe0.5O3–δ的总阻抗以晶界阻抗为主。

(a) x=0.3 (b) x=0.5

图 6 Y0.08Sr0.92Ti1–xFexO3–δ在不同温度下离子传导的复阻抗谱图(等效电路图见插图)
Fig. 6 Complex-plane impedance plots of ionic conduction at different temperatures for Y0.08Sr0.92Ti1–xFexO3–δ (Inset shows proposed

equivalent circuit)

图 7为Y0.08Sr0.92Ti0.5Fe0.5O3–δ在离子传导测试中

虚部与频率关系曲线。由图 7可以看出，图 7a和图

7b 中都只存在一个最高峰，对应于试样的晶界阻

抗，说明离子传导中只存在一个晶界弛豫过程。随

着温度的升高，峰强度逐渐降低，同时峰向更高的

频率移动。弛豫时间τ=1/(2πfmax)，因 fmax 是 Z´´max

处的频率，Y0.08Sr0.92Ti0.7Fe0.3O3–δ在 650、 700 和

750 ℃处的 fmax分别为 146.5、253.9 和 459 Hz，当

温度继续升高时，频率保持不变，说明当温度大于

750℃时，氧离子在晶界上的弛豫时间一定，即温

度较高时，氧离子传导不受晶界弛豫过程影响。因

此从 650～950℃，试样的弛豫时间为 0.35~ 1.1

ms，说明晶界弛豫随着温度的升高而减小。经计算

后 得 出 ， Y0.08Sr0.92Ti0.8Fe0.2O3–δ ，

Y0.08Sr0.92Ti0.6Fe0.4O3–δ和 Y0.08Sr0.92Ti0.5Fe0.5O3–δ的弛

豫时间分别为 6.2～35.1 ms，347～741 μs 和 1.1～

2 772.0 μs，由此可知，当 x＜0.5时，随 Fe 掺杂量

增大，Y0.08Sr0.92Ti1–xFexO3–δ的离子传导弛豫时间逐

渐减小。

以等效电路图对 Y0.08Sr0.92Ti1–xFexO3–δ的离子传

导阻抗谱进行拟合(见图 6)，得到样品的离子电导

率，图 8 为 Y0.08Sr0.92Ti1–xFexO3–δ的离子电导率与温

度关系曲线。由图 8 可知，Y0.08Sr0.92Ti1–xFexO3–δ的

离 子 电 导 率 随 Fe 掺 杂 量 增 加 而 增 大 。

Y0.08Sr0.92Ti0.5Fe0.5O3–δ在 700和 800℃的离子电导率

分别为 0.015和 0.024 S·cm–1，与大多数钙钛矿型混

合导体在 700 ℃的离子电导率为 10–3～10–2 S·cm–1

相一致[18]。Y0.08Sr0.92Ti0.5Fe0.5O3–δ在 700℃的离子电

导率比样品 Y0.08Sr0.92Ti0.8Fe0.2O3–δ的大 2倍多。样品

的离子电导率与温度之间满足 Arrhenius关系，随

Fe 掺杂量的增加，样品的氧离子迁移能减小。因

此，Fe 掺杂降低了 Y0.08Sr0.92Ti1–xFexO3–δ样品的氧
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离子迁移能，增加了样品的离子导电 能力。

(a) x=0.2 (b) x=0.3

(c) x=0.4 (d) x=0.5

图 7 Y0.08Sr0.92Ti1–xFexO3–δ的－Z″与频率关系曲线

Fig. 7 Variation of impedance Z″as function of frequency

图 8 Y0.08Sr0.92Ti1–xFexO3–δ离子电导率和温度关系曲线

Fig. 8 Temperature dependence of ionic conductivity of
Y0.08Sr0.92Ti1–xFexO3–δ

由式(3)可知，随 Fe掺杂量的增大，Fe取代 Ti

位产生的氧离子空位浓度将增大，进而促进氧离子

的传导，因此，Fe掺杂量的增大,提高了氧离子电导

率。由图 2 还可知，Fe 的掺杂促进了材料的烧结

致密性，对电导率的提高也有一定贡献。

3 结论

1) 采用溶胶–凝胶法制备的钇和铁共掺杂钛酸

锶 Y0.08Sr0.92Ti1–xFexO3–δ (x = 0.2, 0.3, 0.4, 0.5)材料能

够形成单一的立方相钙钛矿结构。随 Fe 掺杂量增

大，Y0.08Sr0.92Ti1–xFexO3–δ的烧结致密度增大，说明

Fe的掺杂有利于材料的烧结致密化，提高了材料的

烧结性能。

2) Y、Fe 共掺杂的 Y0.08Sr0.92Ti1–xFexO3–δ的总电

导率随温度的升高而增大，表现出 p型导电行为，

随 Fe掺杂量增加，样品的总电导增大，离子电导率

增大，氧离子迁移能降低。 800 ℃条件下，

Y0.08Sr0.92Ti0.5Fe0.5O3–δ的总电导率和离子电导率分别

为 0.110和 0.024 S·cm–1。

3) 当 x＜0.5时，Y0.08Sr0.92Ti1–xFexO3–δ的离子传

导的弛豫时间随 Fe掺杂量的增大而逐渐减小，说明
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铁的掺杂能够促进材料中离子在晶界中的传导。
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