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摘要：用化学溶液法合成 了 Bi cu。 Vo O 
． ， 一 (BICUVOX．10)材料，研 究了材料的物相、表面形貌和电学特性． 

BICUVOX．10薄膜具有室温稳定的高电导 相．在 LaNiO ／Si衬底上，BICUVOX．10薄膜具有 (001)择优取 向，平 

均晶粒大小约为200nm．低频范围的介电损耗来源于氧空位的短程扩散，BICUVOX．10薄膜主要表现为晶粒电导 

特性．BICUVOX．10薄膜中氧离子电导激活能约为 0．3 eV，氧离子电导率约为5×10～S·em-。． 
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATIoN oF Bi2 Cuo
． 1 v0．9 o5．35—6 

SoLlD ELECTRoLYTE VIA CHEM ICAL SOLUTION PROCESS 
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2．National Laboratory for Infrared Physics，Shanghai Institute of Technical Physics，Chinese Academy 
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Abstract：Bi2 Cu0 l V0 9 O5 35
一 s(BICUVOX．10)materials were prepared by chemical solution process，and the phases， 

suYfaee morphology and electrical properties of the materials were studied．Our results show that the higher—conducting 

一 phase of the BICUVOX．10 thin films is stabilized at room temperature．The BICUVOX．10 thin films deposited on 

LaNiO3／Si substrates are preferred(001)orientation and the mean grain size of the films is about 200 am．The dielectric 

dispersion of the films may be originated from the short distance diffusion of oxygen vacancies in the low frequency region． 

The grain boundary dominates the conduction for the BICUVOX．10 thin films． The activation energy of oxygen ionic 

conduction in the BICUVOX．10 thin films is about 0．3 eV．The oxygen ionic conductivity is about 5×10～S·em～． 

Key words：BICUVOX．10；electrolyte；oxygen ionic conduction 

引言 

Bi系层状类钙钛矿结构材料在铁电物理学中 

已得到深人研究 ．Bi VO (BVO)是一类 n=1 

的层状类钙钛矿铁电材料，它的钙钛矿层中存在内 

在氧空位，易产生氧离子导电．Bi：Me V。一 O 
． ， 一 

(BIMEVOX)是通过适量金属离子掺杂替代 BVO中 

的V位形成的一类新型氧离子导体电解质材料，中 

低温下具有 l0～ 一10～S·cm 高氧离子导 电 

率_4 J，在固体氧化物燃料电池(SOFC)等应用中具 

有广泛的应用前景． 

BIMEVOX材料 的特性 已有一定 研究，如： 

Bi2cu ollVo
． 9O5 35— 8(BICUVOX．10)表现出最高的中 

低温氧离子电导率，易受还原性气氛或低氧分压的 

影响，导电热稳定性不足，长时间中温退火导致氧离 

子导电率的显著下降等 J．电解质材料薄膜化可 

以提高材料性能，满足微型化和产业化发展的要求． 

化学溶液沉积(CSD)具有工艺简单、成本低、组分易 
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控等优点，是薄膜制备的主要方法之一ll’71引．到目 

前为止，采用化学法在 Si衬底上制备 BIMEVOX电 

解质薄膜材料的报导还很少见．本文采用化学溶液 

法合成了 BICUVOX．10粉体和薄膜电解质样品，其 

中薄膜样品制备于 LaNiO (LNO)／Si(100)衬底上， 

研究了样品的物相、形貌和电特性． 

1 实验 

以硝酸铋(Bi(NO ) ·5H O)，硝酸铜(Cu 

(NO，) ·3H 0)和乙酰丙酮氧钒(VO(acac)：)为原 

料，冰醋酸(CH3COOH)和乙二醇甲醚(C，H8O2)为 

溶剂，适量的乙酰丙酮(CH COCH COCH )做稳定 

剂，配制 0．1M摩尔浓度的 BICUVOX．10前驱体溶 

液．一部分 BICUVOX．10前驱液滴定于 1．26 mol／L 

的氨水溶液得浅黄色沉淀，充分搅拌，超声、过滤、洗 

涤、干燥、研磨，300～60O。C不同温度分别焙烧 4 h， 

再次研磨，得均匀的 BICUVOX．10黄色粉体样品．厚 

度约200 nm的BICUVOX．10的晶态膜采用旋涂和层 

层退火工艺制备在 LNO／Si衬底上(LNO底电极的制 

备按文献 [9]的步骤)．每层 膜 的匀 胶速率 为 

3000rpm／s，所需时间为20s，在 1 10℃、380℃、600℃各 

保温 120s．采用磁控溅射在薄膜表面制备面积为 

3．14×10 cm 的 Pf上电极，进行电学测试． 

通过热 重 一差 热 (TG／DTA)、x射 线衍 射 

(XRD)、原子力显微镜(AFM)等研究手段分别研究 

了样品的相形成过程、结构和微观形貌．用 HP4194 

阻抗分析仪、Keithley6517和 MMR Tech．，Inc温度 

控制器测量了薄膜样品的介电和电导率特性． 

2 结果与讨论 

2．1 热重一差热(TG／DTA)分析 

图 1是干燥前驱体粉末的TG／DTA曲线．从室 

温到 200oC范围内，TG曲线失重率约为 5．29％， 

DTA曲线表现出明显的吸热峰，这是由水和有机物 

小分子的挥发吸热引起的．200oC～400℃，TG曲线 

失重率约为52．35％，DTA曲线在 253oC附近有一个 

大的放热峰，对应前驱体分解吸热和残留有机物燃 

烧放热．400℃以上的TG曲线几乎没有质量变化， 

说明有机物已经彻底分解，在此阶段 DTA曲线出现 

的宽缓的放热峰，可能与 VO的四方 导电相的形 

成相关． 

2．2 BICUVOX．10的结构和形貌 

图2(a)为不同温度退火的粉体样 品的 XRD 

谱．干燥前驱体产物为 BiVO 相，300oC以上开始出 

图 1 BICUVOX．10前驱体的 TG／DTA曲线 
Fig．1 Thermogravimetric and differential thermal analysis 

(TG／DTA)curves of the BICUVOX．10 precursor 

现 VO四方 相的特征峰，500℃以上完全形成 y相 

结构(JCPDS48---0273)．随着温度的升高，衍射峰 

强度增大，变得尖锐，说明晶格缺陷减少，晶粒发育 

愈趋完善；同时由于 Cu 逐步进入母晶格替代高价 
V¨

，Cu“的有效离子半径 (0．77h)大于 V̈ 有效 

离子半径(0．54h)，晶格膨胀导致晶胞参数变大，从 

而最强衍射峰向低角度移动．可计算 600oC退火后 

的粉 体 样 品 的 晶 胞 参 数 a=3．9246A，c= 

15．4626A，与标准参数 a=3．926A，C=15．48h吻 

合．XRD和 DTA 的测试结果表明，化学法合成 

BICUVOX．10粉体的温度比固相法低 ～300~C，且退 

火时间更短 J．图 2(b)中 BICUVOX．10薄膜的 

XRD同样表现出 相结构，有(001)的C轴择优取 

向趋势，这与以往文献中报道有所不同 j．可能是 

由于 BICUVOX．10薄膜与底电极 LNO的晶格具有 

适配性(nLN。=3．84h)，异质成核占优势_1 ，诱导了 

薄膜 (001)方 向的择优生长．获得的 AFM表 明 

BICUVOX．10薄膜表面平整，晶界清晰，晶粒大小均 

匀，排列致密，平均晶粒大小约为 200nm；薄膜表面 

平整，在 10×lOIxm 的面积上表面均方根粗糙度 

(RMS)值为8—10nm． 

2．3 BICUVOX．10薄膜电解质电特性 

2．3．1 介电性能 ’ 

图3为 BICUVOX．10薄膜介电常数 ，和损耗 

tang随频率的变化关系．s，随频率的增加而减小．在 

200kHz前的低频范围， ，的下降速度较快，tans 增 

加，介电性能变化主要来源于晶粒内部空间电荷的 

贡献；在 200～1MHz的高频范围， 和 tanS随频率 

的上升缓慢减小，主要 由薄膜 晶问空 间电荷引 

起_ll1 J．200kHz对应的 为 89，tans 为 0．39．整个 

过程中， 随频率的变化可看作是由界面态密度引 
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图2 BICUVOX．10粉体和薄膜的 XRD谱 (a)不 同温度 
煅烧的 BICUVOX．10粉体 (b)600℃退火的 BICUVOX．10 

薄膜 (◆ BiVO4相； 未指认相) 
Fig．2 XRD patterns of the BICUV0X．10 powders and thin 

films(a)BICUVOX．10 powders calcined at different temper— 

atures and(b)BICUVOX．10 thin films annealed at 600 

(◆BiV04 phases：％unidentified phases) 

图 3 BICUVOX．10薄膜介电常数(s，)和介电损耗(ta )随 

频率变化的曲线 

Fig．3 Dielectric constant(8，)and dielectric loss(tans)0f 

BICUVOX．10 films VS~equency 

起的．低频下，占主导地位的偶极子极化跟不上频 

率变化，产生不同尺度的域和弛豫时间，同时由于电 

极交界处存在晶格缺陷，导致低频下的驰豫耗散而 

表现出高介电常数．随着频率升高，界面态中能跟 

随交流电变化的电荷越来越少，偶极子贡献完全可 

图 4 BICUVOX．10薄膜室温下交流电导率与频率的关系 

(插图：交流阻抗谱) 

Fig．4 ac conductivity(1ogo- )VS~equency(1og f)fl0r 

BICUVOX．10 films(Inset：impedance spectra) 

吾 
∞  

吉 

图5 BICUVOX．10薄膜的 Arrhenius曲线 
Fig．5 Arrhenius plots of conductivity for BICUVOX．10 films 

忽略，介电常数下降．整个过程中，样品的驰豫型损 

耗峰可能是由氧空位的短程扩散产生的 ． 

2．3．2 电导率 一频率特性 

图4为室温下 BICUVOX．10薄膜样品交流电 

导率 随频率的变化关系．在整个过程中， 。。随频 

率的增加而增大，由晶界电导向晶粒电导变化：低频 

下，晶粒内部空间电荷跃迁产生的直流电导起主要 

作用， 几乎不受频率变化的影响，表现为晶界导 

电；当频率逐渐增大，曲线开始上翘，晶粒间空间电 

荷跃迁产生的交流电导响应开始占主导地位，随频 

率的增加而迅速增大，主要表现为晶粒导电．整个 

变化过程我们可用以下关系式  ̈表示 

=  [ +( ， (1) 
式中， 为材料的特征驰豫频率，s是一个与温度有 

关的参数．实验结果和拟合曲线相吻合． 在此所 

表现出来的特性可能起源于 BICUVOX．10薄膜中 

的氧空位．从介质弛豫的角度来看，氧空位移动可看 
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成是一个空穴从一个位置到另一个位置的短程跳 

跃，可用一个偶极子来描述．当加上交流电场时，部 

分偶极子在电场方向的取向短时间滞后，产生电导 

率随频率变化的现象．插图为 BICUVOX．10薄膜样 

品室温交流阻抗谱，显示出单个高频Cole．Cole半圆 

特征，主要表现为受晶粒尺寸影响的体 电导特 

性  ̈．此时薄膜的电极电阻可以忽略，薄膜内部的 

阻抗特性可等效为并联 RC网络 ． 

2．3．3 电导率 一温度特性 

BICUVOX．10薄膜的离子电导率与温度关系如 

图5所示．In(orr)与 1／T符合 Arrhenius定律 

In(orT)=lnA一 t， ， (2) 
j 

式中，or为电导率，E 为电导活化能；可由图中直线 

的斜率确定，k为 Bohzmann常数， 为热力学温度， 

A为电导常数．在整个温度变化过程中， 随着温度 

升高而增大．这是由于温度升高，氧空位浓度增加会 

使氧离子迁移率提高．拟合的离子导电活化能约为 

0．30eV，这可能是因为在组分均匀、缺陷少的薄膜 

电解质体系中，离子跃迁到氧空位所需的激活能较 

低的缘故【12]．BICUVOX．10薄膜样品表现出优异的 

中低温氧离子导电性能，600K下的氧离子电导率 

为 5×10～S·C1TI～，高出同温度下固相合成陶瓷 

材料的氧离子电导率一个数量级  ̈，也高于喷雾热 

分解技术制备的薄膜电导率  ̈．薄膜样品中并没有 

出现有序一无序相变所引起的减小氧离子导电性能 

的热滞现象l4 H J．晶粒细小的样品似乎可以减弱 

或抑制这种热滞现象的产生[ J． 

3 结语 

用化学溶液法制备了室温稳定 相的 BICU— 

VOX．10粉体和薄膜样品，合成温度比常规固相法 

降低 ～300~C．BICUVOX．10／LNO／Si薄膜样品显示 

出 c轴择优取向趋势，晶粒细小，约 200nm．BICU- 

VOX．10薄膜存在低频介电耗散特性，可能是由氧 

离子的短程扩散引起；其交流电导特性可能源于氧 

空位的产生；交流阻抗谱主要表现为高频半圆的体 

电导特性．300—620K的整个温度变化范围表现出 

优良的氧离子导电性，激活能为 0．3eV，600K下的 

氧离子电导率约为5×10-．2S·cm～，无热滞现象． 
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