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摘要
:

本文报导了一种制备 Z心
:

高温快离子导体的新方法
,

使用连续 CO :

激光束在非平衡条

件下熔凝 C a o 及 M四 稳定的 ZrO
:

快离子导体
,

激光作用时间只有几分钟
.

在室温 至 l0 00 C的范

围内测量了样品的电导率
,

其结果与国外用常规方法制得的同类快离子导体的研究结果相当
。
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the Z r O
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oo m te m Pe ra t u r e t o

1 0 0 0 ℃ 15 n e a r ly s a m e a s th e p r o d u e ts by t一sin g e o m m o n m e thod
s

.

K ey w o r d s : s u Pe rio n ie e o n d u e t o r h ig h
一

Po w e r CW C O
:
la s e r be a m

一
、

引 吉‘二J

快离子导体又称为固体电解质
,

国内外对其研究已有几十年历史
,

发现了多种快离子导体

体系
,

并开发了部分产品
。

它在能量存储与转换 系统中有着广阔的应用前景
,

其中的氧离子导

体作为敏感材料在高温燃烧过程控制
、

钢铁熔炼过程测控以及废气监测等领域有着独特的应
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用
。

氧离子导体中最具有代表性的是 zr o
: ,

而这种高温致密陶瓷具有很大的晶格能和稳定的

结构状态
,

其液相转变温度为 2 6 8 0 ℃
,

质点迁移需较高的激活能才能进行
,

所以高温陶瓷特别

难以烧结
。

用常规方法制备 Z r O
Z

快离子导体
,

其烧结过程需几小时至几十小时
〔’二,

周期长
,

过

程难控制
。

自 1 9 8 4 年 日本学者首创用大功率 C O
:

激光束非平衡合成结构陶瓷材料新方法后
,

激光合成陶瓷方法逐渐为人们所重视
。

本文是首次报导利用高功率连续 CO
:

激光束制备快离

子导体功能陶瓷技术
,

探讨激光熔凝方法制备 Zr O
:

快离子导体的工艺参数
,

并对制备出的样

品进行微观结构和 电性能等测试分析
。

二
、

实验原理及过程

目前常规方法烧结高温陶瓷主要有常压烧结法
、

热压烧结法
、

反应烧结法和热等静压法

等
,

在这些方法中
,

一般都需加烧结助剂
,

这样一则影响烧结后晶体的高温强度
,

二则使其导电

性能变差
。

由于陶瓷材料对 10
.

6仁m 激光有较好的吸收
,

利用高能激光束在非平衡条件下制备

Z rO
:

快离子导体的优点之一就是不需烧结助剂
,

且整个烧结过程可控
。

对于纯 Zr O
: ,

在室温时是单斜相
,

在加热过程 中
,

随着温度的不断升高
,

晶体结构 会发生

以下可逆变化
:

8 50 ~ 1 1 50 ℃ 2 3 7 0 r 26 8 0 ℃

单斜相 共‘邑 四方相 共拼三匕 立方相 布拼三七 液相

在上述相变过程中
,

由立方相到单斜相的转变中伴随着约 5%的体积收缩
,

这种体积变化

P (k w )

.

月勺‘n甘�趁自OJ,几‘卜卜0.L0...0.�李巴X�‘知李足公芍吕
‘。
月

往往 使样品在由高温冷却到室温时发生破裂
,

而 无法应用
。

另外由于立方相时的导 电离 子

— 氧离子空位在变为单斜相时
,

其导 电性受

到 破坏
。

因此
,

为了稳定 Z ro
:

的高温相
,

需在

Z rO
:

中加入适当的稳定剂
,

以得到室温下的立

方 固溶体
,

从而制备出稳定氧化 错的快离子导

体
。

实验中选用了 C aO 和 M g O 两种稳定剂按

一 定 比 例与纯 Zr O
Z

粉 末 混 合
,

在 1 3 00 ℃
,

Zo M Pa 下预热压制成必 10 m m x Zm m 的圆柱

形 样 品
,

利用 I I G L
一

8 5 型 Zk w C W C O
:

激 光

器
,

在 约必 7m m 直径光斑辐照下制备 Zr O
:

快

离子导体
,

其典型的加热
一

降温时间与激光功率

的关系见图 l
。

激光功率从 3 0 o w 升至 1 8 0 0 w

是一个很快的加热升温过 程
,

在 18 0 0 w 功率下

保温约 3 05
,

使激光辐照 区的样品充分熔融后
,

较 快 地 从 18 0 0 W 降 至 约 1 0 0 0 W
,

然 后 从

1。。OW 降至零是一个相对较慢的过程
。

制得的

8 % m ol C a O 稳定 Z
r
O

:

为青白色半透 明椭球状

2 3

】“ . r s in te rr in s t而

5 6

‘( m in )

F 19
.

1 I ll
u s rr a r io n o f 1
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n g a n
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oo li
n g p r
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e
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s p ec im
e n w ir h l

a
肥r be a m

l一 Z rO
Z w ith

s r a b ili
z in g a g e n r C a o

2一 Z rO
Z w irh

s t a
}

, 111
￡一in g a g e n t M g O

晶体
,

8 % m ol M g O 稳定 Z
r
0

2

为白色不透明面胞状晶体
。
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三
、

样品微观结构观测

样品的微观结构观测
,

是为了了解激光熔凝 Zr O
:

快离子导体过程中工艺参数对 Zr O
:

晶

体的结晶形式
、

取向
、

晶粒形状
、

尺寸等晶体生长情况的影响
,

从而为进一步的研究提供参考依

据
。

使用扫描电镜分别观测了样品表面和断面的微观结构情况
。

图 2 为 Zr O
Z一

sm ol % c ao 和

Zr O
Z 一sm ol % M g O 样品的表面显微结构放大照 片

,

其放大倍数分别为 10 0 倍和 15 倍
,

可以看

F ig
.

2 S w仪 p e
眨

c t r o n n lie r

吹
。伴 (SE M ) p l

lo r
鲍

r 泛业p l
l o f t h e

s u r fa e e o f th e 5 1义又 im e n s

a 一 ZrO
Z 一sm o l% C a o b一 ZrO

: 一sm o l% 入190

出结 晶的表面并不平整
,

出现了亚宏

观台阶
,

台阶的宽度约几一几十微米
,

长度为几十一一百多微米
,

且有一些

气孔和凹陷的不规则分布
。

这些 台阶

型表面的形成
,

是因为 Zr O
:

晶体含有

较多的光滑界面
,

而在光滑界面上
,

不

同位置的吸附分子具有不同的势能
,

在台阶上扭折处的势能最低
,

此处即

成为生
一

长位置
。

在光滑界面上
,

由于晶

体缺陷 (位错或孪晶界 )促成了两维成核而形成了台阶
。

这种亚宏观的台阶由于 Zr O
:

晶体中不

同的光滑界面而有不同的走向
。

图 3 是 Zr oz
一

sm ol % C a O 和 Z r O
Z 一sm ol % M g O 样品的断面放 大照片

.

放大倍数分别为

10 0 倍和 2 0 0 倍
。

从断面照片中可以明显地看到柱状胞晶结构
,

其生长方向为平行于激光束入

F ig
.

5 s E M p h o to g r a p 卜 o f z lle c r

~
一 s
代 t :o n o f t ,l e s p e c ;m

e n s

a 一 Z rO
Z 一sm o l% C a o b 一 Z心

: 一
sm o l% 入!9 0

射方向
,

极少数为偏离的枝晶
,

这是

由于在激光作用方向的较大温度 涕

度决定了胞状晶的生长方向
,

而在

光束截面上的光强分布不均 匀性
,

在晶体中形成了垂直光束入射方向

的微小温度场梯度
.

从而 出现 了部

分侧向生长的枝晶
。

在晶体内部柱

状胞晶的形成是因为激光停止作用

后
,

出现了组分过冷层
,

平坦界 面的稳定性 遭到破坏
,

在干扰作用下形成胞 状晶界
,

然 后在

Z r O
:

晶体中生长速率各向异性作用下向熔体内推进而形成形状各异的胞状组织
。

四
、

样品电导率测试

电导率是检验快离子导体样品性能的最重要参数
。

Z rO
Z

快离子导体的应用一般是在高温

环境中
,

它在室温下是绝缘体
,

其 电导率随着温度的上升而迅速增大
,

直至成 为可导电的固体

电解质
。

我们在室温至 1 0 0 0 ℃的范围内测量了 Zr O
:

快离子 导体的电导率 (的 曲线
,

如图 4 所

不
。

图 4 中
,

Zr O
Z一

sm ol % M g O 的电导率是沿 着晶体生长方向测量的
,

Zr 0
2 一 sm ol % C aO 则是
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垂 直 于晶 体生 长方 向测 量 的
.

所 以

M g O 稳 定的 Zr O
Z

样 品的 电阻 率 比

C a O 稳定的 Zr O
:

的上升得快
。

测量结

果表明
,

目前激光熔凝法制备的 Zr O
Z

快离子导体的电导率与国外学者的同

类研究结果相 当
〔, 二,

他们是用常规方

法制备的快离子导体
。

因此
,

激光熔凝

法与常规方法相 比已经体现出了优越

性
,

可以预计
,

更进一步改善工艺参数

和成分配 比
,

稳定二 氧化错可 以获得

更好 的电学性能
。

(T.
一·a丫

2 00 4的
-

I. m 阵
尸目 . 传

6 0 0 800 10 0 0

五
、

结论与讨论

本文的研究结果表明
,

激光熔凝

法制备 Z rO
:

高温快离子导体过程中
,

F 19
.

4 C o n (lu c r lv lry e l
l 矛一r a e te r is r 一e s o f ; 1

1 e s

叶 (
·

im e n 片

x 一 Z rO
. w it h

s ta b iliz i
n g a g e n t C aO

·

一 Z rO
:
w it h s t a

b ili z in g a g e n t M彭〕

样 品中不需要添加烧结助剂
,

激光作用时间短
,

容易细化 晶粒
,

制备周期短
,

烧结过程容易控

制
。

通过前面的分析
,

发现激光熔凝法制备的 Zr O
:

快离子导体祥品表面不平整
,

晶粒尺寸还

比较大
,

且存在部分气孔和微裂纹等缺陷
。

因此要得到理想的晶体结构
,

以改善其电学性能
,

还

必须进一步优化试验的工艺参数和材料的成分配比
,

解决好降温速率提高与陶瓷样品易出现

裂纹之间的矛盾
。

另外
,

激光束的光束质量也有待进一步改善
,

以便在样品表面实现均匀辐照

而不致在样品中垂直于光束方向形成温度梯度分布
。

本文报导的是激光熔凝法制备 Zr O
:

快离子导体这一新方法的初步探讨
,

该项技术还有待

更进一步的研究和完善
。
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