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中文摘要 

本計畫主要的研究目標是開發中溫 (400−700°C) 固態氧化物燃

料電池  (IT-SOFC) 的電解質材料。傳統的 SOFC 的操作溫度是

800−1000°C，使得材料的研究變成 SOFC 技術進入市場的主要挑

戰。降低 SOFC 的操作溫度需要在中溫時，離子導電度可達 10−1 

S⋅cm−1 的電解質。本計畫研究以下幾種材料：具有 pyrochlore 結構

的 R2Zr2O7 和 R2(Zr,Ti)2O7 (R = Eu、Dy、Ho、Er 和 Yb)，螢石結構

的  (La0.2Ce0.8)O1.9 ( 簡稱 LDC) 、 (Sm0.2Ce0.8)O1.9 ( 簡稱 SDC) 、

Bi3(Nb1−xHox)O7-x以及有 perovskite 結構的 LaAlO3。以上的氧化物，

除了 Bi3(Nb1−xHox)O7-x 之外，在 500°C 時的離子遷移率 (tO) 都至少

有 0.95，表示它們的電子導電部分都占不到 5%。所以，在其中加入

碳酸鹽 (Li2CO3與 Na2CO3 以莫耳比 1:1 混合，簡稱 LNCO) 製備氧

化物複合材料，樣品在 500°C 時都有接近 10−1 S⋅cm−1的離子導電度。

其中以 SDC−LNCO 的導電度最佳，為 1.23(9) x 10−1 S·cm−1。在

R2Zr2O7 和 R2(Zr,Ti)2O7 的氧化物中，以 Ho2Zr2O7 的 tO 最佳，達到

1.00。比較 R2Zr2O7 和 R2(Zr,Ti)2O7 發現在相同的 R 樣品中，前者的

tO 都比後者大一些，可能有些許 Ti 不具有 4+ 的原子價所造成的。

Bi3(Nb1−xHox)O7−x (x = 0.60) 在 500°C 時，離子遷移率只有 0.77 左右，

表示樣品本身是個半導體，推測它可能也有混合原子價存在。雖然

在 700°C 時有 9.50(7) × 10−2 S·cm−1的導電度，但是它的離子遷移率

也只有 0.88；不是理想的電解質。 

 

關鍵字：中溫固態氧化物燃料電池電解質、螢石結構、碳酸鹽複合

材料 
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Abstract 

In this project, development of high oxide ion conductors for the 

intermediate temperature (400−700°C) solid oxide fuel cell (IT-SOFC) 

application is the major goal. The high operating temperature (HT, 

800−1000°C) of the conventional SOFC technology puts very high 

demands on the materials and technology, which is the reason why the 

materials R&D still pose a major challenge for further development of 

the SOFC technology into the market. The following materials are 

studied in this project: R2Zr2O7 and R2(Zr,Ti)2O7 (R = Eu, Dy, Ho, Er 

and Yb) with pyrochlore structure, (La0.2Ce0.8)O1.9 (abbreviated as LDC), 

(Sm0.2Ce0.8)O1.9 (abbreviated as SDC), Bi3(Nb1−xHox)O7-x with fluorite 

structure, and LaAlO3 with perovskite structure. Except the 

Bi3(Nb1−xHox)O7-x, all of the rest were mixed with 1:1 mole ratio of 

Li2CO3 and Na2CO3 (abbreviated as LNCO) to form oxide−composites 

and they all have ionic conductivity near 10−1 S⋅cm−1 at 500°C. 

SDC−LNCO has the highest conductivity, 1.23(9) x 10−1 S·cm−1. 

Among the R2Zr2O7 and R2(Zr,Ti)2O7, Ho2Zr2O7 has the highest oxide 

ion transference number (tO), which is 1.00. With the same R atom, 

R2Zr2O7 has a higher tO than that of the R2(Zr,Ti)2O7, which is probably 

due to a small amount of Ti atoms presence with valence other than 4+. 

At 500°C, tO of the Bi3(Nb1−xHox)O7−x (x = 0.60) is 0.77, indicating that 

mixed valence is existing in the sample. Although it has conductivity 

near 10−1 S·cm−1 at 700°C, its tO is 0.88 only, it is not an ideal oxide ion 

conductor. 

 

Keywords: Electrolyte of IT-SOFC, fluorite, carbonate composite 
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壹、計畫緣起與目的 

溫室氣體對地球造成的傷害已經是全球皆知，開發新的綠色能

源是各先進國家努力的目標，我國政府也不落人後，將其列入重點

發展領域。尋找「替代」能源或是更高能源效率的產品刻不容緩。

燃料電池是利用氫能源轉換成電力各項方法中效率最高的一種，可

達 80% 以上 [1]。目前以燃燒為主的發電效率是 30−37%；內燃機

引擎的效率只有 20−35%。所以，從效率的觀點來選擇能源系統時，

燃料電池顯然較具優勢。 

電池的基本結構包含正極、負極和電解質。正極和負極必須具

有良好的電子導電度；假如具有混合 (電子和離子) 導電度更佳。

反之，電解質必須只具有良好的離子導電度；若有電子導電度，則

會造成短路而不適用。電子導電度靠電子或電洞導電，相對於離子

導體的導電，簡單許多。因此，容易獲得高的導電度。在溶液中，

離子可以隨意移動，容易獲得比較好的離子導電度。所以汽車裡的

鉛酸電池使用硫酸的水溶液做電解質。一般的乾電池使用膠狀物質

做電解質，都是因為容易獲得適當的離子導電度之故。液態或膠狀

材料使用上有它不便之處。若能使用固態材料，在厚度、包裝與保

存方面會比較有利。一般固態材料，原子或離子被束縛在晶格中，

很難移動。欲獲得好的固態離子導體，必須經過特別設計。通常，

需有一個堅固的架構，不因為離子的移動而解體。可以移動的離子

填在此架構中，還須有許多空缺的存在，讓離子可以移動，才能獲

得適當的導電度。基本上，它的亂度會介於一般正常的晶體與液體

之間 [2]。 

固態氧化物燃料電池 (SOFC) 主要利用 O2− 離子由陰極經過
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電解質到達陽極，若與氫氣結合變成水；若與一氧化碳結合變成二

氧化碳。高離子導電的電解質可以降低 SOFC 的操作溫度。目前使

用最多的 SOFC 電解質是緻密化的 YSZ (yittria−stabilized zirconia, 

Zr1-xYxO2) 薄膜 (5−10 μm)，在 700 °C 時，離子導電度為 1.75 x 10−2 

S/cm [3]，操作溫度是 800−1000 °C。高溫影響到電池長時間的穩定

度，材料的價錢等，使其難以商業化。降低操作溫度的辦法有兩種：

一是降低電解質的厚度，二是改用導電度較高的材料。目前最常見

的兩種中溫型固態氧化物燃料電池 (IT-SOFC) 電解質是摻雜的

CeO2 [4-18] 和 LaGaO3 [19-26]。摻雜的 CeO2有最高的導電度，與

陰極接觸時有最佳的穩定性，但是在低氧壓時容易產生 Ce3+，而有

電子導電性，不適合作為電解質材料。LSGM [(La,Sr)(Ga,Mg)O3]

的導電度比 YSZ 佳，但是在與陽極接觸時，其穩定度比 YSZ 差 

[27]，它也比 YSZ 難製備 [27]。 

摻雜的 CeO2具有 fluorite 結構，與 YSZ 一樣，但是，其單位

晶胞 (unit cell) 比 YSZ 大，比較有利於氧離子的移動，離子導電

度高於 YSZ [14, 28,29]，但是，CeO2有安定性的問題，不宜與陽極

接觸 [14-18]。如何穩定 Ce4+ 是本計畫的目標之一。在 CeO2中摻

雜 Gd 或 Sm 可以獲得最佳的導電度 [9-14]，組成為 Ce1-xGdxO2 稱

為 CGO 或 GDC (Gd doped ceria) 或 Ce1-xSmxO2 稱為 CSO 或 SDC 

(Sm doped ceria)。研究發現，晶粒變小使得 CSO 導電度下降 [30]；

CGO 導電度上升 [31]。 

近年來，有幾個研究群將碳酸鹽 (Li2CO3、Na2CO3、K2CO3)、

硫酸鹽、鹵化物、氫氧化物等物質加入 CGO 或 CSO 中，製造複合

材料，發現有極佳的導電度 [32-42]，其中的碳酸鹽為非晶形，與
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CGO 或 CSO 混在一起時，顆粒大小不同。晶粒大小與製備的方法

有關，也會影響導電度。 

具有 perovskite 結構的 LaGaO3 ，摻雜 Sr 和 Mg 後，

(La1-xSrx)(Ga1-yMgy)O3也可作為 IT-SOFC 的電解質 [19]。因為不含

有混價元素，它在低氧壓時非常安定。導電度最佳的組成是

(La0.8Sr0.2)(Ga0.85Mg0.15)O3 和  (La0.8Sr0.2)(Ga0.8Mg0.2)O3 [20-26] 。

LSGM 不宜與陰極接觸，因為陰極材料多半具有 perovskite 結構，

接觸時會有擴散現象出現。假如陰極材料使用 LSM (La,Sr)MnO3

時，Mn 會進入 LSGM 中 [27]。由於 Ga 價格很高，也有人採用便

宜的 Al，製備 LaAlO3 [43]，鋁酸鹽的安定性很好，但是，導電度

不夠好，仍有待科學家努力改善。 

質子導體或是混合離子導體也是研究方向之一 [44]，其優點之

一是氫離子在電解質中移動，產生的水蒸氣不會與燃料作用。最常

見的導體是BaCeO3，可以摻雜 Sm [45]、Nd [46,47]、Yb [48] 等元

素。BaSc0.5Zr0.5O3 [49], (La,Pr)0.9Ba1.1GaO3.95 [48] and Nd0.9Ba1.1GaO3.95 

[50] 也是有潛力的IT-SOFC的電解質材料。 

δ-Bi2O3與 CeO2一樣，也具有 fluorite 結構 [51]，其離子導電

度也高於 YSZ [52]，但是它的穩定溫度範圍只有 725−825 °C [53]。

在高溫時會有相轉變，而且，Bi 也有混合原子價的問題存在，使其

產生電子導電度 [54]，不利於作為電解質材料。Bi2O3 也可以用摻

雜的方式去穩定其結晶相  [55,56]。Bi3Nb0.1Zr0.9O6.55 [57] 比 

δ-Bi2O3安定，但是在低氧壓下的安定性尚待研究。如何穩定 Bi3+ 也

是本計畫的目標之一。但是 Bi 和 Ce 不一樣；前者要穩定低價數；

後者要穩定高價數，作法會不一樣。希望有機會發展出 IT-SOFC 電
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解質材料，使用在 400−700 °C。 

國內研究方面，以核能研究所為主，在 SOFC 各部分研究都有

參與，其中又以電池元件、組裝測試技術及系統整合模擬分析等相

關技術上已有顯著成效。學界方面，台科大化工系黃炳照教授曾經

參與 SOFC 電解質及氣體感測器的研發，不過，他的主要研究課題

是鋰電池 [58]。成功大學化工系高振豐教授也曾經研究過氧化物離

子導體，但是近年來也轉向鋰離子電池方向發展 [59]。目前，專注

於開發氧化物離子導體作為 SOFC 電解質材料的學者應該只有我

們。其他參與 SOFC 陰極、陽極材料開發的有台灣科技大學的周振

嘉 [60] 和台北科技大學的王錫福 [61] 二位教授。希望在各方面

的努力下，這一部份的研究可以早日地開花結果。 

我們做過許多 R2Zr2O7 結晶相與製備溫度相關的研究 

[62-65]。一般而言，溫度高，R 和 Zr 離子半徑比較大的容易得到

pyrochlore 相。反之，得到 fluorite 相。這些化合物需要 1600°C 才

能獲得緻密度高的樣品。本研究室沒有這樣的設備，所以，無法量

測離子導電度。為了降低樣品的熔點，我們在 Y2Ti2O7 中加入少量

的 Li2O，在 1200°C 之下即可獲得緻密度高的樣品，所以，測了離

子導電度 [66,67]。Y2Ti2O7 的離子導電度在 700°C 時只有 10−5 

S⋅cm−1，也無法當作 SOFC 的電解質。 
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貳、研究方法與過程 

本年度的工作重點為合成 Bi3(Nb1−xMgx)O7−1.5x (x = 0−0.70)、

(R0.2Ce0.8)O1.9 (R = La 和 Sm)、R2Zr2O7 (R = Eu、Dy、Ho、Er 和 Yb)、

R2(ZrTi)O7 (R = Eu、Dy、Ho、Er 和 Yb) 和 LaAlO3 樣品，其中

(R0.2Ce0.8)O1.9、R2Zr2O7、R2(ZrTi)O7 和 LaAlO3 的樣品粉末和 LNCO 

(Li2CO3與 Na2CO3以莫耳比 1:1 混合) 混合製成複合材料。以上樣品

用 XRD 進行樣品結構鑑定；Archimedes 法測量樣品的相對緻密度；

SEM 觀察樣品微結構與緻密性；EDS 做樣品的元素分析；交流阻抗

分析樣品的變溫或變氧壓導電度；EMF 測量氧化物電解質材料的離

子遷移率。 

 

一、樣品的合成 

(一) Bi3(Nb1−xMgx)O7−1.5x 

    Bi3(Nb1−xMgx)O7−1.5x (x = 0.10 − 0.70) 樣品粉末以固態濕球磨法

製備，再用 840 MPa 的壓力製成直徑 13 mm 的碇狀生胚後，以自身

樣品粉末附蓋碇狀樣品，以 900°C 熱處理 10 h。 

 

(二) (R0.2Ce0.8)O1.9 (R = La 和 Sm)  

    (La0.2Ce0.8)O1.9 簡稱 LaDC，(Sm0.2Ce0.8)O1.9簡稱 SDC。兩者皆以

固態濕球磨法製備樣品粉末，用 840 MPa 的壓力製成直徑 13 mm 的

碇狀生胚後，再以 1600°C 燒結 5 h 得到高緻密性電解質樣品；或以

1000°C 燒結 10 h 得到孔洞性樣品，再和 LNCO 一起製成複合材料。 

 

(三) R2Zr2O7與 R2(ZrTi)O7 (R = Eu、Dy、Ho、Er 和 Yb) 

    使用檸檬酸鹽前驅物法製備樣品粉末，用 840 MPa 的壓力製成
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直徑 13 mm 的碇狀生胚後，再以 1650°C 燒結 5 h 得到高緻密性電解

質樣品；或以 1200°C 燒結 10 h 得到孔洞性樣品，再和 LNCO 一起

製成複合材料。 

 

(四) LaAlO3 

使用檸檬酸鹽前驅物法製備樣品粉末，用 840 MPa 的壓力製成

直徑 13 mm 的碇狀生胚後，再以 1600°C 燒結 5 h 得到高緻密性電解

質樣品；或以 1200°C 燒結 10 h 得到孔洞性樣品，再和 LNCO 一起

製成複合材料。 

 

二、 結構鑑定 

樣品結構鑑定是在國家同步輻射中心 01C2 光束線取得 XRD 數

據，光源波長為 0.0495941 nm，所以繞射角大約為傳統 XRD 繞射儀 

(以 Cu 為靶材的波長為 1.54184 Å) 的 1/3 [68,69]。於下文的 XRD 圖

中均有附上兩種波長的 2θ 作為對照。 

 

(一) Bi3(Nb1−xMgx)O7−1.5x 

圖 1 為 Bi3(Nb1−xMgx)O7−1.5x (x = 0−0.70) 樣品的 XRD 圖，結構

為 fluorite 相。 
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圖 1. XRD patterns of Bi3(Nb1−xMgx)O7−1.5x for x = (a) 0, (b) 0.10, (c) 0.20, (d) 0.30, 

(e) 0.40, (f) 0.50, (g) 0.60 and (h) 0.70, wavelength of the X-ray beam is 0.15418 nm 

(top) and 0.0495941 nm (bottom). 

 

(二) (R0.2Ce0.8)O1.9 (R = La 和 Sm) 

圖 2 為 (R0.2Ce0.8)O1.9 樣品的 XRD 圖，結構為 fluorite 相。圖 3

為(R0.2Ce0.8)O1.9 樣品與 LNCO 製成複合材料的 XRD 圖，圖中可以看

到 Li2CO3 (7.12°和 10.64°) 和 Na2CO3 (11.127°)的訊號 (如箭頭所

示)，由於碳酸鹽類的結構為非晶型，所以訊號範圍較寬且不明顯 

[70]。 
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圖 2. XRD patterns of (a) LaDC, (b) SDC, wavelength of the X-ray beam is 0.15418 

nm (top) and 0.0495941 nm (bottom). 
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圖 3. XRD patterns of (a) LaDC-composite, (b) SDC-composite, wavelength of the 

X-ray beam is 0.15418 nm (top) and 0.0495941 nm (bottom). 

 

(三) R2Zr2O7與 R2(ZrTi)O7 (R = Eu、Dy、Ho、Er 和 Yb) 

圖 4-(1) 和 4-(2) 分別為 R2Zr2O7 與 R2(ZrTi)O7 氧化物的 XRD

圖，其中 R2Zr2O7 系列只有 Eu2Zr2O7 為 pyrochlore 結構，其餘都是

fluorite 結構；R2(ZrTi)O7系列只有 Yb2(ZrTi)O7為 fluorite 結構，其餘

都是 pyrochlore 結構。這和樣品中的 R、Zr 陽離子半徑比有關，陽

離子半徑比的範圍為 1.48 ≤ r(R3+)/r(Zr4+) ≤ 1.78 可以形成穩定的

pyrochlore 相 [71] (R3+ 離子半徑取 8 配位計算；Zr4+ 離子半徑取 6

配位計算)。圖 5-(1) 和 5-(2) 分別為 R2Zr2O7 與 R2(ZrTi)O7 樣品與

LNCO 製成複合材料的 XRD 圖，圖中同樣可以觀察到 Li2CO3 (7.12°

和 10.64°) 和 Na2CO3 (11.127°)的訊號。 
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圖 4-(1). XRD patterns of (a)Eu2Zr2O7, (b)Dy2Zr2O7, (c) Ho2Zr2O7, (d) Er 2Zr2O7, (e) 

Yb2Zr2O7; 4-(2). XRD patterns of (a)Eu2(ZrTi)O7, (b)Dy2(ZrTi)O7, (c)Ho2(ZrTi)O7, 

(d) Er2(ZrTi)O7, (e) Yb2(ZrTi)O7, wavelength of the X-ray beam is 0.15418 nm (top) 

and 0.0495941 nm (bottom).  
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圖 5-(1). XRD patterns of (a)Eu2Zr2O7-composite, (b)Dy2Zr2O7-composite, (c) 

Ho2Zr2O7-composite, (d) Er 2Zr2O7-composite, (e) Yb2Zr2O7-composite; 5-(2). XRD 

patterns of (a) Eu2ZrTiO7-composite, (b)Dy2ZrTiO7-composite, (c) Ho2ZrTiO7-com 

posite, (d) Er2ZrTiO7-composite, (e) Yb2ZrTiO7-composite, wavelength of the X-ray 

beam is 0.15418 nm (top) and 0.0495941 nm (bottom).  

 

(四) LaAlO3 

    圖 6 為 LaAlO3樣品的 XRD 圖，結構為 perovskite 相。另外也試

圖以 Zn 去取代 Al 製造氧位置的空缺，但是無法獲得單相的

perovskite 結構。perovskite 結構必須滿足容忍因子的條件，容忍因子
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(t)的公式如下: 

 

OB

OA

r
rt

−

−=
2
2

 
 

且 t 要介於 0.9−1.1 之間才會形成 perovskite 結構，其中 A 為 12

配位陽離子、B 為 6 配位陽離子 [72]。圖 7 為 LaAlO3樣品與 LNCO

製成複合材料的XRD圖，同樣可以觀察到Li2CO3 (7.12°和 10.64°) 和

Na2CO3 (11.127°)的訊號。 
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圖 6. XRD patterns of LaAlO3, wavelength of the X-ray beam is 0.15418 nm (top) 

and 0.0495941 nm (bottom). 
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圖 7. XRD patterns of LaAlO3-composite, wavelength of the X-ray beam is 0.15418 

nm (top) and 0.0495941 nm (bottom). 
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(五) 樣品晶格參數 

取得同步輻射的粉末繞射數據後，利用 Rietveld 精算法來分析

樣品的繞射譜圖 [73]，推定其晶體結構，所有樣品精算後的 χ2 值

都介於 0−5 之間，且誤差值皆小於 10%。圖 8−12 分別為

Bi3(Nb0.9Mg0.1)O6.85、(La0.2Ce0.8)O1.9、Dy2Zr2O7、Eu2(ZrTi)O7和 LaAlO3

的精算結果。所有樣品的晶格參數如表 1 所示。其中 R2Zr2O7 與

R2(ZrTi)O7 系列中因為 pyrochlore 結構是 fluorite 的超晶格結構，所

以 fluorite 結構的晶格參數約為 pyrochlore 結構的一半 [62−64]。 
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圖 8. Rietveld refinement results of Bi3(Nb0.9Mg0.1)O6.85. The figures include the 

experimental, calculated, and difference XRD profiles. Crosses are the experimental 

data; solid lines are the calculated profile. All the possible Bragg reflections are 

indicated with short vertical tics below the calculated profile. The differences 

between the experimental and calculated results are plotted below the Bragg 

refraction tics.  
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圖 9. Rietveld refinement results of LaDC. The figures include the experimental, 

calculated, and difference XRD profiles. Crosses are the experimental data; solid 

lines are the calculated profile. All the possible Bragg reflections are indicated with 

short vertical tics below the calculated profile. The differences between the 

experimental and calculated results are plotted below the Bragg refraction tics.  
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圖 10. Rietveld refinement results of Dy2Zr2O7. The figures include the experimental, 

calculated, and difference XRD profiles. Crosses are the experimental data; solid 

lines are the calculated profile. All the possible Bragg reflections are indicated with 

short vertical tics below the calculated profile. The differences between the 

experimental and calculated results are plotted below the Bragg refraction tics.  
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圖 11. Rietveld refinement results of Eu2(ZrTi)O7. The figures include the 

experimental, calculated, and difference XRD profiles. Crosses are the experimental 

data; solid lines are the calculated profile. All the possible Bragg reflections are 

indicated with short vertical tics below the calculated profile. The differences 

between the experimental and calculated results are plotted below the Bragg 

refraction tics.  
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圖 12. Rietveld refinement results of LaAlO3. The figures include the experimental, 

calculated, and difference XRD profiles. Crosses are the experimental data; solid 

lines are the calculated profile. All the possible Bragg reflections are indicated with 

short vertical tics below the calculated profile. The differences between the 

experimental and calculated results are plotted below the Bragg refraction tics. 
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表 1. 

The Rietveld refinement results of Bi3(Nb1−xMgx)O7−1.5x (x = 0−0.70), (R0.2Ce0.8)O1.9 

(R = La and Sm), R2Zr2O7 (R = Eu, Dy, Ho, Er and Yb)、R2(ZrTi)O7 (R = Eu, Dy, Ho, 

Er and Yb) and LaAlO3. 
Sample a-axis χ2 Rp Rwp 

Bi3(Nb0.9Mg0.1)O7−δ 5.4683(2) 3.0750 0.0400 0.0283 

Bi3(Nb0.9Mg0.2)O7−δ 5.4704(2) 2.9770 0.0392 0.0272 

Bi3(Nb0.9Mg0.3)O7−δ 5.4706(3) 4.9460 0.0505 0.0334 

Bi3(Nb0.9Mg0.4)O7−δ 5.4712(2) 2.6220 0.0367 0.0261 

Bi3(Nb0.9Mg0.5)O7−δ 5.4717(3) 4.7590 0.0495 0.0348 

Bi3(Nb0.9Mg0.6)O7−δ 5.4721(3) 3.0040 0.0393 0.0266 

Bi3(Nb0.9Mg0.7)O7−δ 5.4727(3) 3.5000 0.0424 0.0280 

Eu2Zr2O7 10.5487(1) 3.0670 0.0408 0.0282 

Dy2Zr2O7 5.2239(2) 2.7770 0.0355 0.0250 

Ho2Zr2O7 5.2136(3) 3.8050 0.0412 0.0294 

Er2Zr2O7 5.2021(2) 2.3100 0.0337 0.0238 

Yb2Zr2O7 5.1688(3) 4.9260 0.0512 0.0361 

Eu2(ZrTi)O7 10.3853(3) 2.4320 0.0375 0.0270 

Dy2(ZrTi)O7 10.2982(6) 4.7750 0.0465 0.0361 

Ho2(ZrTi)O7 10.2763(2) 3.6450 0.0435 0.0308 

Er2(ZrTi)O7 10.2026(2) 2.5120 0.0312 0.0266 

Yb2(ZrTi)O7 5.0961(7) 4.8810 0.0564 0.0349 

LaDC 5.4726(7) 3.9750 0.0350 0.0024 

SDC 5.4370(2) 3.1150 0.0390 0.0323 

LaAlO3 3.7908(3) 0.6406 0.0370 0.0270 

 

三、 緻密度量測、微結構觀察與元素分析 

燒結過的樣品以 Archimedes 法測量緻密度，介質為去離子水，

所有樣品的相對緻密度介於 94−99%，如表 2 所示。觀察樣品的微結
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構是用碇狀樣品的內部，以掃描式電子顯微鏡 (SEM) 觀測，下文所

示 SEM 圖為放大 5000 倍後的樣品微結構。如果倍率太小則不易觀

察細部結構；但是若倍率太大則無法真實呈現樣品的緻密性。所以

選擇 5000 倍是較為適當的放大倍率。測量樣品中所含元素之確切比

例乃是必要的。一般使用 X-射線能量分散光譜儀(Energy Dispersive 

X-ray Spectrometer; EDS)，可快速的偵測樣品所含元素特性 X-射線

光譜，而其能含括的光譜能量範圍為 0.75 至 20 keV，一般可被偵測

的元素含量須 0.1 wt%以上。X-射線能量分布分析儀偵測 X-射線光

譜在 3−10 keV 範圍有最佳效益。在 3 keV 以下的低能量區，常有光

譜峰重疊的問題；而在 10 keV 以上的高能量區，則因 X-射線在未充

分轉換為電子-電洞對之前，已有部分 X-射線穿透偵測器而無法被計

量。 

 

(一) Bi3(Nb1−xMgx)O7−1.5x 

圖 13 (a) 所示為 Bi3(Nb0.3Mg0.7)O5.95 的 5000 倍 SEM 圖，圖中已

經無法觀察到清楚的晶粒與晶界，推測是因為燒結使用的溫度為

900°C，可能已經接近樣品的熔點，所以 SEM 圖應該是呈現熔融之

後冷卻的型態。圖 13 (b) 為 Bi3(Nb0.3Mg0.7)O5.95 的 EDS 元素分析結

果，圖中觀測到的元素都是屬於樣品內應有的，而微量的金元素是

偵測前先在樣品上鍍金的結果。由表 2 可以發現 Bi 和 Nb 的比例較

為準確，而 Mg 的偏差較大，這是因為 Mg 的 K-line 能量約只有 1.3 

keV，距離 EDS 最佳的觀測範圍 (3 − 10 keV) 有一段差距的關係。 
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表 2.  

The relative densities, atomic ratio obtained by EDS and R2 found from Arrhenius 

plots of Bi3(Nb1−xMgx)O7−1.5x (x = 0 − 0.70), (R0.2Ce0.8)O1.9 (R = La and Sm), 

R2Zr2O7 (R = Eu, Dy, Ho, Er and Yb)、R2(ZrTi)O7 (R = Eu, Dy, Ho, Er and Yb) and 

LaAlO3. 
Sample Relative  

density (%) 

Atomic ratio  

(Bi : Nb : Mg) 

R2 

Bi3NbO7 95.3(1) 2.83(4) : 1 0.9989 

Bi3(Nb0.9Mg0.1)O6.85 96.1(2) 3.23(2) : 1 : 0.01(4) 0.9956 

Bi3(Nb0.8Mg0.2)O6.7 96.2(2) 3.63(3) : 1 : 0.01(3) 0.9979 

Bi3(Nb0.7Mg0.3)O6.55 95.2(2) 4.02(1) : 1 : 0.35(2) 0.9980 

Bi3(Nb0.6Mg0.4)O6.4 97.3(4) 4.73(1) : 1 : 0.43(2) 0.9919 

Bi3(Nb0.5Mg0.5)O6.25 95.1(6) 5.65(2) : 1 : 0.13(3) 0.9875 

Bi3(Nb0.4Mg0.6)O6.1 96.2(4) 7.21(4) : 1 : 0.03(3) 0.9898 

Bi3(Nb0.3Mg0.7)O5.95 97.2(3) 9.22(3) : 1 : 0.27(2) 0.9932 

Eu2Zr2O7 96.4(2) 1 : 0.95(1) 0.9944

Dy2Zr2O7 95.8(3) 1 : 0.88(3) 0.9939

Ho2Zr2O7 96.7(3) 1 : 0.94(2) 0.9955

Er2Zr2O7 94.5(2) 1 : 0.84(1) 0.9982

Yb2Zr2O7 95.3(3) 1 : 0.95(4) 0.9971

Eu2(ZrTi)O7 97.2(2) 1 : 0.47(2) : 0.52(2) 0.9937

Dy2(ZrTi)O7 96.5(1) 1 : 0.47(3) : 0.53(3) 0.9990 

Ho2(ZrTi)O7 97.8(1) 1 : 0.48(1) : 0.50(2) 0.9963

Er2(ZrTi)O7 95.7(4) 1 : 0.44(3) : 0.50(3) 0.9933

Yb2(ZrTi)O7 94.9(5) 1 : 0.44(5) : 0.53(4) 0.9945

(La0.2Ce0.8)O1.9 98.3(4) 1 : 3.99(2) 0.9993

(Sm0.2Ce0.8)O1.9 98.9(5) 1 : 4.01(4) 0.9989

LaAlO3 95.8(2) 1 : 0.42(2) 0.9978
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圖 13. (a) SEM image and (b) EDS of Bi3(Nb0.3Mg0.7)O5.95. 

 

(二) (R0.2Ce0.8)O1.9 

圖 14 (a) 和 (b) 所示分別為 LaDC 和 SDC 的 5000 倍 SEM 圖，

由圖中觀察到樣品經過 1600°C 燒結 5 h 後可以得到高的緻密性，且

LaDC 的粒子大小約在 2−5 μm，而 SDC 可能已經接近樣品熔點，所

以無法分辨晶粒與晶界。圖 14 (c) 和 (d) 所示分別為 LaDC-compo- 

site 和 SDC-composite 的 5000 倍 SEM 圖，由圖中觀察到氧化物的粒

子完全被碳酸鹽所包覆，幾乎找不到任何的空隙。圖 14 (e) 和 (f) 

分別為 LaDC 和 SDC 的 EDS 元素分析結果，測量到的元素 (除了金

元素) 都是來自於樣品本身。圖 14 (g) 和 (h) 分別為 LaDC-compo- 

site 和 SDC-composite 的 EDS 元素分析結果，同樣沒有偵測到其它

不屬於樣品的元素，表示用來製備複合材料的坩堝並不會在過程中

釋放其它元素汙染樣品。由表 2 中可以發現 La (或 Sm) 和 Ce 的比

例準確，但是 Li 和 Na 的 K-line 能量 (約 1.04 keV) 距離 EDS 最佳
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的觀測範圍 (3 − 10 keV) 差距大，所以 EDS 幾乎偵測不到該元素。 

 

     

     
 

 

 
圖 14. SEM images of (a) LaDC, (b) SDC, (c) LaDC-composite and (d) SDC-com- 

posite; EDS of (e) LaDC, (f) SDC, (g) LaDC-composite and (h) SDC-composite. 

 

(三) R2Zr2O7與 R2(ZrTi)O7 (R = Eu、Dy、Ho、Er 和 Yb) 

圖 15 (a) 和 (b) 所示分別為 Ho2Zr2O7 和 Eu2(ZrTi)O7 的 5000
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倍 SEM 圖，由圖中觀察到樣品經過 1650°C 燒結 5 h 後可以得到高

的緻密性。圖 15 (c) 和  (d) 所示分別為 Ho2Zr2O7-composite 和

Eu2(ZrTi)O7-composite 的 5000 倍 SEM 圖，由圖中觀察到氧化物的粒

子同樣被碳酸鹽所包覆，且幾乎找不到任何的空隙。圖 15 (e) 和 (f) 

分別為 Ho2Zr2O7 和 Eu2(ZrTi)O7 的 EDS 元素分析結果，測量到的元

素 (除了金元素) 都是來自於樣品本身。圖 15 (g) 和 (h) 分別為

Ho2Zr2O7-composite 和 Eu2(ZrTi)O7-composite 的 EDS 元素分析結果，

同樣沒有偵測到其它不屬於樣品的元素。由表 2 中可以發現 R : Zr (: 

Ti) 的比例準確，這是因為 R 元素 (R = Eu、Dy、Ho、Er 和 Yb) 的

L-line (約 5.8−7.4 keV) 與 Ti 的 K-line (約 4.5 keV)，都是在 EDS 的最

佳偵測能量範圍內，雖然 Zr 的 L-line (約 2.1 keV) 不在 EDS 的最佳

偵測能量範圍內，但是相差不會太遠，只要適當加長偵測的時間，

就可以有效提高分析的準確度。 
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圖 15. SEM images of (a) Ho2Zr2O7, (b) Eu2(ZrTi)O7, (c) Ho2Zr2O7-composite and (d) 

Eu2(ZrTi)O7-composite; EDS patterns of (e) Ho2Zr2O7, (f) Eu2(ZrTi)O7, (g) 

Ho2Zr2O7-composite and (h) Eu2(ZrTi)O7-composite. 

 

(四) LaAlO3 

圖 16 (a) 為 LaAlO3的 5000 倍 SEM 圖，由圖中觀察到樣品經過

1600°C 燒結 5 h 後可以得到高的緻密性，可能已經接近樣品熔點，

導致無法分辨晶粒與晶界。圖 16 (b) 為 LaAlO3-composite 的 5000 倍

SEM 圖，由圖中觀察到氧化物的粒子完全被碳酸鹽所包覆，幾乎找

不到任何的空隙。圖 16 (c) LaAlO3 的 EDS 元素分析結果，測量到

的元素 (除了金元素) 都是來自於樣品本身。圖 16 (d) 為 LaAlO3- 

composite 的 EDS 元素分析結果，同樣沒有偵測到其它不屬於樣品

的元素。由表 2 中可以發現 La 和 Al 的比例不準確，這是因為 Al 的

K-line 能量 (約 1.48 keV) 距離EDS最佳的觀測範圍 (3−10 keV) 差

距大，所以 EDS 幾乎偵測不到該元素。 
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圖 16. SEM images of (a) LaAlO3 and (b) LaAlO3-composite; EDS patterns of (c) 

LaAlO3 and (d) LaAlO3-composite. 

 

四、 變溫導電度、EMF (electromotive force) 與變氧壓導電度分析 

(一) 變溫導電度分析 

作變溫的電性分析之前，所有碇狀樣品的兩面都塗上銀膠作為

電極，再用白金線分別接在樣品的兩面作交流阻抗分析。分析的溫

度範圍分別是 Bi3(Nb1−xMgx)O7−1.5x、LaAlO3 和 LaAlO3-composite 在

500 到 700°C 之間，而 (R0.2Ce0.8)O1.9、(R0.2Ce0.8)O1.9-composite、

R2Zr2O7、R2(ZrTi)O7、R2Zr2O7-composite 與 R2(ZrTi)O7-composite 是

在 300 到 700°C 之間，每隔 25°C 測一個數據。每個溫度點所測得的

數據，再用適當的等效電路取得阻抗值 R (ohm)。阻抗值的倒數再乘

上 l/A (l 為樣品的厚度 (cm)，A 為樣品的面積 (cm2)) 得到樣品的導

電度 σ (S·cm−1)。每個溫度的 σ值取對數後再與 1000/T (K−1) 做出

Arrhenius 圖，由圖中的斜率可以算出離子傳導的活化能 Ea (eV)。 
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1. Bi3(Nb1−xMgx)O7−1.5x 

圖 17 為 Bi3(Nb0.6Mg0.4)O6.4 在 576、600 和 624°C 下測量的 EIS 

(electrochemical impedance spectroscopy) 圖。圖上的點表示實際測

得的數值，實線表示用等效電路處理實驗數據的結果。

Bi3(Nb1−xMgx)O7−1.5x 系列所有的樣品從 500−700°C 都是用

Rg(Rgb//Cgb) (Re//Ce) 等效電路模型去處理實驗數據，其中 Rg為電解

質樣品的晶粒阻抗值，Rgb為晶界的阻抗，由得到的阻抗值去進一

步計算得到每個溫度下樣品的導電度。Re和 Ce分別為電極極化的

阻抗值和電容值。圖 18 為 Bi3(Nb1−xMgx)O7−1.5x (x = 0.10−0.70) 的

Arrhenius 圖，圖上的點為每個溫度下的導電度值取對數，實線部份

為線性迴歸的結果，該系列所有樣品的 R 值都非常地接近 1，表示

樣品的導電性質為熱活化 [74]。圖 19 所示，為 Bi3(Nb1-xMgx)O7-δ (x 

= 0.10−0.70) 系列樣品在 500、600 和 700°C 下的導電度取對數對取

代量 (x) 作圖，圖 20 為樣品的活化能對取代量 (x) 作圖。由圖中

可以觀察到 Bi3(Nb1−xMgx)O7−1.5x (x = 0.60) 的導電度度最高，在

700°C 下有 9.50(7) × 10−2 S·cm−1，且活化能為 0.68(7) eV 是該系列

中最低的。由圖 19 和 20 中可以觀察到導電度隨著取代量增加而上

升，當取代量達到 0.70 時導電度下降。由活化能對於取代量的變化

也可以觀察到，取代量為 0.60 時是最低點，所以導電度最高；而取

代量 0.70 的樣品活化能變高，所以導電度下降。文獻中也有許多使

用價數較 Nb5+低的陽離子去做取代，製造結構中氧位置的空缺，來

增加氧離子可用來做為移動的位置，像是 Bi3(Nb1−xYx)O7−x (2.58 x 

10−1 S·cm−1) [75]、Bi3(Nb1−xErx)O7−x (3.20 x 10−1 S·cm−1) [76] 和
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Bi3(Nb1−xZrx)O7−x/2 (3.25 x 10−1 S·cm−1) [77,78]。 
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圖 17. Complex impedance plots obtained at (■) 576°C, (●) 600°C and (▲) 624°C 

for the Bi3(Nb0.6Mg0.4)O6.4.  
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圖 18. Electrical conductivity of Bi3(Nb1−xMgx)O7−1.5x from 500 to 700°C for the x = 

(■) 0, (□) 0.10, (▲) 0.20, (△) 0.30, (◆) 0.40, (◇) 0.50, (★) 0.60 and (☆) 0.70. 
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圖 19. Electrical conductivities as a function of the lattice parameters measured at (■) 

700, (●) 600, and (▲) 500°C for the Bi3(Nb1−xMgx)O7−1.5x (x = 0−0.70). 

 

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7

0.6

0.8

1.0

1.2

1.4

 

E
a (e

V
)

x
 

圖 20. Activation energies of Bi3(Nb1−xMgx)O7−1.5x (x = 0.0 − 0.70). 

 

2. (R0.2Ce0.8)O1.9 (R = La 和 Sm) 

圖 21 所示為 LaDC 氧化物在 500、525 和 552°C 下測量的 EIS

圖。該系列所有樣品從 300−700°C 都是用 Rg(Rgb//Cgb)(Re//Ce)等效電

路模型去處理實驗數，其中 Rg為晶粒的阻抗值、Rgb為晶界的阻抗

值、Cgb為晶界的電容值，由得到的總阻抗值(Rg + Rgb)去進一步計算

得到每個溫度下樣品的導電度。Re和 Ce分別為電極極化的阻抗值和

電容值。SDC 氧化物處理 EIS 數據所使用的等效電路與 LaDC 一樣。 

圖 22−24 所示為 LaDC-composite 的 EIS 圖。該系列所有樣品從

300−700°C 都是用 Rb(Re//Ce)(Re/e //Ce/e)等效電路模型去處理實驗數

據，其中 Rb為複合電解質材料的阻抗值、Re和 Ce分別為電極極化的

阻抗值和電容值、Re/e和 Ce/e分別為電極和電解質界面的阻抗值和電

容值。由圖 22 可以觀察到，在低於碳酸鹽熔點 (495°C) 的測量溫度 

(375、400 和 435°C)下，複合材料中的碳酸鹽類沒有發揮作用，使得

阻抗值和純氧化物的值差不多。圖 23為測量溫度 (461、500和 535°C) 

接近碳酸鹽熔點，使得碳酸鹽類和氧化物可以同時發揮作用，圖中
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觀察到阻抗值迅速下降。圖 23 中 500°C 以上和圖 24 的測量溫度都

高於碳酸鹽類熔點，阻抗值沒有改變，測出的圖形幾乎完全一樣。

SDC-composite 處理 EIS 數據所使用的等效電路與 LaDC-composite

一樣，且觀察到的圖型變化也一樣。 
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圖 21. Complex impedance plots obtained at (■) 500°C, (●) 525°C and (▲) 552°C 

for the LaDC.  
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圖 22. Complex impedance plots obtained at (■) 375°C, (●) 400°C and (▲) 435°C 

for the LaDC-composite. 
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圖 23. Complex impedance plots obtained at (■) 461°C, (●) 500°C and (▲) 535°C 

for the LaDC-composite.  
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圖 24. Complex impedance plots obtained at (■) 565°C, (●) 600°C and (▲) 636°C 

for the LaDC-composite.  

 

圖 25 為(R0.2Ce0.8)O1.9 (R = La 和 Sm) 氧化物，與該樣品粉末和

LNCO (Li2CO3與 Na2CO3以莫耳比 1:1 混合) 混合製成複合材料的

Arrhenius 圖，氧化物樣品線性迴歸的 R2值也都非常地接近 1。由圖

中可以觀察到，在較低的測量溫度下，複合材料中的碳酸鹽類尚未

發揮作用，導電度與純氧化物差不多。當測量溫度逐漸接近碳酸鹽

類熔點時，Arrhenius 圖的斜率發生變化，導電度快速上升，這是因

為複合材料中的碳酸鹽開始發揮效果的關係。當測量溫度高於碳酸

鹽熔點 (495°C) 之後，Arrhenius 圖的斜率再度轉變接近水平，而此
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時的導電度隨溫度上升沒有明顯的提升。文獻中指出，複合材料之

所以能夠在接近碳酸鹽熔點時大幅提升導電度，是因為在碳酸鹽與

氧化物的界面產生 superionic phase 的關係，而確切的導電機制還在

努力研究當中 [79−83]。 

一般認為單位晶胞大有利於氧離子傳導，但同時也增加了氧離

子遷移的距離，所以單位晶胞太大可能反而阻礙氧離子的遷移。由

圖 26 可以觀察到純氧化物 LaDC 的活化能 0.815(7) eV 略高於 SDC

的 0.80(2) eV。所以圖 27 中，在 700°C 下比較，LaDC 的導電度值

為 1.6(1) x 10−2 S·cm−1略低於 SDC 的 2.12(5) x 10−2 S·cm−1，同時也能

夠清楚觀察到 (R0.2Ce0.8)O1.9 (R = La 和 Sm) 純氧化物與複合材料的

導電度差異。圖中可以發現，在較低溫時的測量結果，氧化物與複

合材料並無明顯差距，溫度逐漸提升至接近碳酸鹽熔點時，複合材

料的導電度快速與純氧化物材料拉開差距。在 500°C 下測量，

LaDC-composite 的導電度為 9.6(7) x 10−2 S·cm−1，SDC-composite 的

導電度為 1.23(9) x 10−1 S·cm−1。由此可知，複合材料要發揮最大效

用，必須使用在接近碳酸鹽熔點的溫度。 
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圖25. Arrhenius plots of the total conductivity of (■) LaDC, (□) LaDC-composite, (●) 

SDC and (○) SDC-composite.  
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圖 26. The total electrical conductivities (●) measured at 700°C and the activation 

energies (■) as a function of the lattice parameters for the RDC (R = La and Sm). 
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圖 27. The total electrical conductivities as a function of the temperatures for the (■) 

LaDC, (□) LaDC-composite, (▲) SDC, (△) and SDC-composite. 

 

3. R2Zr2O7與 R2(ZrTi)O7 (R = Eu、Dy、Ho、Er 和 Yb) 

圖 28 所示為 Dy2Zr2O7氧化物在 500、527 和 548°C 下測量的 EIS

圖。該系列所有樣品從 300−700°C 都是用 (Rg//Cg) (Rgb//Cgb) 等效電

路模型去處理實驗數，其中 Rg為晶粒的阻抗值、Rgb為晶界的阻抗

值、Cgb為晶界的電容值，由得到的總阻抗值 (Rg + Rgb) 去進一步計

算得到每個溫度下樣品的導電度。其它 R2Zr2O7與 R2(ZrTi)O7 (R = 

Eu、Dy、Ho、Er 和 Yb) 氧化物處理 EIS 數據所使用的等效電路與

Dy2Zr2O7一樣。 
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圖 29−31 所示為 Dy2Zr2O7-composite 的 EIS 圖。該系列所有樣品

從 300−700°C 都是用 Rb(Re//Ce)(Re/e //Ce/e)等效電路模型去處理實驗數

據，與 RDC-composite 所使用的等效電路一樣。由圖中可以觀察到

在低於、接近和高於碳酸鹽熔點 (495°C) EIS 圖的變化與 RDC-com- 

posite 相同，在接近碳酸鹽熔點時可以觀察到阻抗值迅速下降。測量

溫度都高於碳酸鹽類熔點，阻抗值沒有改變，測出的圖形幾乎完全

一樣。其它 R2Zr2O7-composite 與 R2(ZrTi)O7-composite 處理 EIS 數據

所使用的等效電路與 Dy2Zr2O7-composite 一樣，且觀察到的也一樣。

圖 32−33 為 R2Zr2O7與 R2(ZrTi)O7 (R = Eu、Dy、Ho、Er 和 Yb) 氧

化物，與該樣品粉末和 LNCO 混合製成複合材料的 Arrhenius 圖，氧

化物樣品線性迴歸的 R2值同樣非常接近 1。圖 32 中可以觀察到

Eu2Zr2O7的導電度為 8.23(3) x 10−3 S·cm−1明顯比其它 R2Zr2O7樣品

高，測量的結果與文獻一樣 [84]，表示樣品的製程沒有問題。而圖

33 中則是 Dy2(ZrTi)O7的導電度 5.32(2) x 10−4 S·cm−1比其它

R2(ZrTi)O7樣品高。從兩系列導電度最高的兩個樣品觀察到 Eu2Zr2O7

的導電度比 Dy2(ZrTi)O7高了 1 個數量級，推測可能是因為 Eu 和 Zr

的離子半徑比 Dy 和 Ti 大，所以單位晶胞較大，有利於氧離子的傳

導。不過製成複合材料後，在接近碳酸鹽熔點的溫度 (500°C) 下比

較導電度，R2Zr2O7-composite 與 R2(ZrTi)O7-composite 所有樣品並無

明顯的差距，導電度都接近 10−1 S·cm−1。與氧化物在 500°C 下比較，

複合材料的導電度平均高出了約 4 − 5 個數量級。 
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圖 28. Complex impedance plots obtained at (■) 500°C, (▲) 527°C and (●) 548°C 

for the Dy2Zr2O7.  
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圖 29. Complex impedance plots obtained at (■) 379°C, (▲) 400°C and (●) 425°C 

for theDy2Zr2O7-composite.  
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圖 30. Complex impedance plots obtained at (■) 467°C, (▲) 500°C and (●) 533°C 

for the Dy2Zr2O7-composite.  
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圖 31. Complex impedance plots obtained at (■) 567°C, (▲) 600°C and (●) 631°C 

for theDy2Zr2O7-composite. 
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圖 32. Arrhenius plots of the total conductivity of (■)Eu2Zr2O7, (□) Eu2Zr2O7- 

composite, (●) Dy2Zr2O7, (○) Dy2Zr2O7-composite, (▲) Ho2Zr2O7, (∆) Ho2Zr2O7- 

composite, (▼) Er2Zr2O7, (∇) Er2Zr2O7-composite,(◆)Yb2Zr2O7 and (◇) 

Yb2Zr2O7-composite. R2 = 0.971−0.999. 
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圖 33. Arrhenius plots of the total conductivity of (■) Eu2(ZrTi)O7, (□) Eu2(ZrTi)O7- 

composite, (●) Dy2(ZrTi)O7, (○) Dy2(ZrTi)O7-composite, (▲) Ho2(ZrTi)O7, (∆) 

Ho2(ZrTi)O7-composite, (▼) Er2(ZrTi)O7, (∇) Er2(ZrTi)O7-composite, (◆) 

Yb2(ZrTi)O7 and (◇) Yb2(ZrTi)O7-composite. R2 = 0.993−0.999. 

 

圖 34 為純氧化物 R2Zr2O7與 R2(ZrTi)O7 (R = Eu、Dy、Ho、Er

和 Yb) 的活化能、700°C 導電度與晶胞參數的關係，圖中可以清楚

看到 Eu2Zr2O7 和 Dy2(ZrTi)O7的導電度分別是 R2Zr2O7與 R2(ZrTi)O7

兩系列中最高的。圖 35 (a) 和 (b) 分別為 R2Zr2O7與 R2(ZrTi)O7 (R = 

Eu、Dy、Ho、Er 和 Yb) 氧化物與複合材料的導電度比較，結果與

RDC 系列有相同的結果，在低溫時氧化物與複合材料的導電度沒有

太大的不同，但是逐漸接近碳酸鹽熔點後，兩者明顯拉開差距，值

到高於碳酸鹽熔點後，複合材料的導電度才轉成接近水平，隨溫度

上升沒有明顯的提升。 
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圖 34.The total electrical conductivities (○, □) measured at 700°C and the activation 

energies (●, ■) as a function of the lattice parameters for (□, ■) R2Zr2O7 (R = Eu, Dy, 

Ho, Er and Yb) and (○, ●) R2(ZrTi)O7.  

 



35 

300 400 500 600 700

-9

-8

-7

-6

-5

-4

-3

-2

-1

 

 

lo
g 

(σ
/(S

 c
m

−1
))

Temperature (οC)

(a)

300 400 500 600 700

-8

-7

-6

-5

-4

-3

-2

-1

 

 

lo
g 

(σ
/(S

 c
m

−1
))

Temperature (οC)

(b)

 
圖 35. (a) The total electrical conductivities as a function of the temperatures for the 

(■) Eu2Zr2O7, (□) Eu2Zr2O7-composite, (●) Dy2Zr2O7, (○) Dy2Zr2O7-composite, (▲) 

Ho2Zr2O7, (∆) Ho2Zr2O7-composite, (▼) Er2Zr2O7, (∇) Er2Zr2O7-composite, (◆) 

Yb2Zr2O7 and (◇) Yb2Zr2O7-composite. (b) The logarithmic value of total electrical 

conductivities as a function of the measuring temperatures for the (■) Eu2(ZrTi)O7, 

(□) Eu2(ZrTi)O7-composite, (●) Dy2(ZrTi)O7, (○) Dy2(ZrTi)O7-composite, (▲) 

Ho2(ZrTi)O7, (∆) Ho2(ZrTi)O7-composite, (▼) Er2(ZrTi)O7, (∇) Er2(ZrTi)O7- 

composite, (◆) Yb2(ZrTi)O7 and (◇) Yb2(ZrTi)O7-composite. 

 

4. LaAlO3 

圖 36 所示為 LaAlO3氧化物在 700°C 下測量的 EIS 圖。該系列

所有樣品從 500−700°C 都是用 (Rb//Cb) 等效電路模型去處理實驗

數，Rb 等於 Rg + Rgb為電解質樣品的阻抗值，而 Cb為電解質樣品的

電容值，由得到的總阻抗值 Rb去進一步計算得到每個溫度下樣品的

導電度。圖 37−39 所示為 LaAlO3-composite 的 EIS 圖。該系列所有

樣品從 500−700°C 都是用 Rb(Re//Ce)(Re/e //Ce/e)等效電路模型去處理實

驗數據，圖中觀察到的變化與其它複合材料一樣。 
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圖 36. Complex impedance plots obtained at 700°C for the LaAlO3.  
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圖 37. Complex impedance plots obtained at (■) 376°C and (●) 400°C for the 

LaAlO3-composite. 
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圖 38. Complex impedance plots obtained at (■) 473°C, (●) 500°C and (▲) 529°C 

for the LaAlO3-composite.  
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圖 39. Complex impedance plots obtained at (■) 576°C, (●) 600°C and (▲) 622°C 

for the LaAlO3-composite.  

 

圖 40 為 LaAlO3 氧化物，與該樣品粉末和 LNCO 混合製成複合

材料的 Arrhenius 圖，氧化物樣品線性迴歸的 R2值同樣非常接近 1。

圖 41 為 LaAlO3和 LaAlO3-composite 的導電度比較，LaAlO3在 700°C

的導電度僅有 2.15(6) x 10−7 S·cm−1，但是 LaAlO3-composite 的導電度

在 500°C 就有 2.75(3) x 10−2 S·cm−1，整整提升了 5 個數量級。 
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圖 40. Arrhenius plots of the total conductivity of (■) LaAlO3 and (□) LaAlO3- 

composite. 
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圖 41.The total electrical conductivities as a function of the temperatures for the (■) 

LaAlO3, (□) LaAlO3-composite. 

 

(二) 電動勢測量 (EMF, electromotive force) 

    利用兩端不同氧分壓做 EMF 的測量，將量到的電位值除以

Nernst equation 的理論值，即可得到離子遷移率，進而判斷電解質材

料的導電度中電子導電所佔有的比例。藉由 EMF 的測量結果，可以

推測電解質材料為純離子導體還是混價的導體 

 

1. Bi3(Nb1−xMgx)O7−1.5x 

    圖 42 為 Bi3(Nb1−xMgx)O7−1.5x樣品在 500、600 和 700°C 下的離

子遷移率 (ti)。由圖中可以觀察到該系列樣品的離子遷移率隨著測量

溫度的上升逐漸增加，與文獻中 Bi3NbO7 的測量結果一致 [85]，推

測是因為該系列樣品本為半導體材料，電子導電的活化能比氧離子

傳導的活化能低，所以在測量溫度較低的條件下，是電子導電在做

主導，不過隨著溫度的上升離子導電度快速上升，進而主導該系列

樣品的導電度，所以離子遷移率才會在低溫較低，在高溫就會比較

高。 
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圖 42. The ionic transference number as a function of the temperatures for the 

Bi3(Nb1−xMgx)O7−1.5x, x = (■) 0, (□) 0.10, (▲) 0.20, (△) 0.30, (◆) 0.40, (◇) 0.50, 

(★) 0.60 and (☆) 0.70.  

 

2. (R0.2Ce0.8)O1.9 (R = La 和 Sm) 

圖 43 為(R0.2Ce0.8)O1.9 (R = La 和 Sm) 樣品在 500、600 和 700°C

下的離子遷移率 (ti)。由圖中可以觀察到該系列樣品的離子遷移率隨

著測量溫度的上升逐漸降低，表示導電機制中也包含了電子的傳

導，此現象與文獻中提到 Ce4+在使用溫度較高時會逐漸還原成 Ce3+

而變成混價的狀態相符 [86−89]。離子遷移率在 500°C 時，LaDC 為

0.96(1)，SDC 為 0.99(1)；在 700°C 時，LaDC 為 0.864(1)，SDC 為

0.87(2)。 
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圖 43. The ionic transference number as a function of the temperatures for the (■) 

LaDC and (●) SDC.  
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許多文獻指出，利用碳酸鹽與 RDC 氧化物混合製成複合材料，

使得氧化物粒子被碳酸鹽包覆，可以有效避免 Ce4+在高溫時還原成

Ce3+而變成混價的狀態 [79,90,91]。同時可以降低使用溫度至 500°C 

以下，即可以達到高於純氧化物在 700°C 下測量的導電度。文獻中

提到構成複合材料導電度的離子除了 O2−之外還包括 CO3
2−以及 H+

 

[80,92,93]，簡單利用氧氣濃度的不同無法量測複合材料的 EMF。不

過有文獻精準控制 H2、O2、CO2和 Ar 的比例在 500°C 下測量 SDC- 

composite 的 EMF，發現導電度中 CO3
2− 佔 67%、O2− 佔 31% 和 H+

佔 2%；在 550°C 下測量， CO3
2− 佔 67%、O2− 佔 24% 和 H+ 佔 9%。

同時使用 Hebb-Wagner’s ion-blocking cell 在 500−550°C 下測量，得

到電子導電約為 10−4 S·cm−1，証實複合材料中的電子導電幾乎可以

忽略 [80, 94]。 

 

3. R2Zr2O7與 R2(ZrTi)O7 (R = Eu、Dy、Ho、Er 和 Yb) 

    圖 44 為 R2Zr2O7與 R2(ZrTi)O7 樣品在 500、600 和 700°C 下的

離子遷移率 (ti)。由圖中可以觀察到 R2Zr2O7系列樣品的離子遷移率

都很接近 100%，且隨著測量溫度的上升沒有明顯的變化。而

R2(ZrTi)O7 樣品則隨著測量溫度的上升逐漸下降，推測為樣品中的

Ti4+在高溫的燒結過程中部分被還原成 Ti2+，使樣品成為混價的半導

體，而具有電子導電性。上述結果與 Gd2Ti2O7 [95]、Y2Ti2O7 [96] 和 

(Y, Li)2Ti2O7 [67] 同樣含有 Ti 元素的樣品所得到的結果相似。不過

R2(ZrTi)O7 樣品在 500°C 下測量到的離子遷移率至少都高於 95%，

而 R2(ZrTi)O7-composite 在測量溫度為 500°C 左右就可以得到好的導
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電度 (~ 10−1 S·cm−1)，所以將 R2(ZrTi)O7 樣品製成複合材料同樣具有

抑制 Ti 元素變價所造成的電子導電。 
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圖 44. The ionic transference number as a function of the temperatures for the (■) 

Eu2Zr2O7, (□) Eu2(ZrTi)O7, (●) Dy2Zr2O7, (○) Dy2(ZrTi)O7, (▲) Ho2Zr2O7, (∆) 

Ho2(ZrTi)O7, (▼) Er2Zr2O7, (∇) Er2(ZrTi)O7, (◆) Yb2Zr2O7 and (◇) Yb2(ZrTi)2O7. 

 

4. LaAlO3 

圖 45 為 LaAlO3樣品在 500、600 和 700°C 下的離子遷移率 (ti)。

由圖中可以觀察到該系列樣品的離子遷移率都很接近 100%，所以隨

著測量溫度的上升只有小幅度的上升。LaAlO3 與 R2Zr2O7 系列樣品

的離子遷移率都很接近 100%，可能是因為樣品中沒有會變價的金屬

陽離子，所以不會讓樣品變成混價的狀態，而造成電子導電的產生。 

 



42 

500 550 600 650 700
0.97

0.98

0.99

1.00

1.01

 

 

 

 
Tr

an
fe

re
nc

e 
N

um
be

r (
t i)

Temperature (oC)  
圖 45. The ionic transference number as a function of the temperatures for the 

LaAlO3.  

 

(三) 導電度與氧分壓關係分析 

改變氧分壓的電性分析是將接好白金線的樣品置入高緻密氧化

鋁容器中，通入氣體 (N2 和 O2)，以氣體流量計控制流量，並由氧

氣分析儀觀察容器中的氧分壓，隨後在固定溫度下做不同氧分壓下

(0.10–100%)的電性分析 [97,98]。圖 46 (a) 和 (b) 分別為 LaDC 和

SDC 氧化物在 600°C 和 700°C 於不同氧分壓下的導電度分析，雖然

LaDC和 SDC在 600°C的EMF分別為 93.2(2)% 和 93(3)%，在 700°C

的 EMF 分別為 86.4(1)% 和 87(2)%，但是圖中氧分壓的變化對樣品

的導電度並沒有造成改變，可能是因為礙於設備的限制，無法將氧

分壓降低或升高至能夠觀察到導電度改變的程度。 
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圖 46. The total electrical conductivity as a function of the oxygen partial pressure 

measured at 600 and 700°C for the (a) LaDC and (b) SDC. 

 

參、主要發現與結論 

一、Bi3(Nb1−xMgx)O7−1.5x 

    該系列樣品的結構為 fluorite 相，以 900°燒結 10 h，樣品的緻密

度都高於 95%。由導電度的測量發現，該系列樣品隨著取代量的增

加，活化能下降，而導電度逐漸提升，直到取代量達到 0.60 時，導

電度最高，在 700°C下測量有 9.50(7) × 10−2 S·cm−1，且活化能為0.68(7) 

eV 是該系列中最低的。由 EMF 測量離子遷移率，發現該系列樣品

於較適用於高溫區段 (700°C 以上)。 

 

二、 (R0.2Ce0.8)O1.9 (R = La 和 Sm) 

 (R0.2Ce0.8)O1.9的 EMF 測量結果發現，LaDC 和 SDC 的離子遷

移率因為 Ce 元素有混價 (Ce4+ 和 Ce3+) 的狀況，所以當測量溫度

上升，電子導電的程度就愈明顯，而在 500°C 的離子遷移率是最高

的，分別為 LaDC (0.96(1))，SDC (0.99(1))，而 LaDC-composite 和

SDC-composite的導電度在溫度逐漸提升至接近碳酸鹽熔點時 (約為

500°C)，複合材料的導電度快速與純氧化物拉開差距。500°C 測量
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LaDC-composite 的導電度為 9.6(7) x 10−2 S·cm−1，SDC-composite 的

導電度為 1.23(9) x 10−1 S·cm−1。而離子遷移率也夠高，所以製成複合

材料可以將(R0.2Ce0.8)O1.9的效果發揮到最大。 

 

三、R2Zr2O7與 R2(ZrTi)O7 (R = Eu、Dy、Ho、Er 和 Yb) 

    R2Zr2O7與R2(ZrTi)O7 (R = Eu、Dy、Ho、Er和Yb) 氧化物在700°C

分別是 Eu2Zr2O7 的導電度最高，為 8.23(3) x 10−3 S·cm−1；以及

Dy2(ZrTi)O7的導電度最高，為 5.32(2) x 10−4 S·cm−1。不過製成複合

材料後，在接近碳酸鹽熔點的溫度  (500°C) 下比較導電度，

R2Zr2O7-composite 與 R2(ZrTi)O7-composite 所有樣品並無明顯的差

距，導電度都接近 10−1 S·cm−1。若同樣在 500°C 比較，複合材料的

導電度平均較氧化物高出了約 4 − 5 個數量級。且 R2(ZrTi)O7的氧化

物中含有 Ti 元素，該元素在高溫燒結的過程中 Ti4+會有一小部分被

還原成 Ti2+，由 EMF 的分析結果發現，Ti 元素的混價會使得該系列

樣品隨著測量溫度的上升，電子導電的程度也跟著增加。R2Zr2O7與

R2(ZrTi)O7 在 500°C 的 離 子 遷 移 率 在 0.952(2)−1.00(3) ， 且

R2Zr2O7-composite 與 R2(ZrTi)O7-composite 的導電度在 500°C 的導電

度都接近 10−1 S·cm−1，所以將此兩系列樣品製成複合材料有利做為

燃料電池的電解質來使用，但是只有 Zr 的樣品比含有 Zr 和 Ti 的樣

品佳。 

 

四、LaAlO3 

    LaAlO3 氧化物在 700°C 下測量導電度僅有 2.15(6) x 10−7 

S·cm−1，雖然離子遷移率接近 1.00，也沒有應用的價值。但是
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LaAlO3-composite 的導電度在 500°C 就有 2.75(3) x 10−2 S·cm−1，整

整比純氧化物的 LaAlO3提升了 5 個數量級。所以將氧化物製成複合

材料確實能有效提升導電度，而氧化物本身的導電度也會直接影響

製成複合材料後的導電度。 
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