
Ln0.5Sr0.5CoO3-δ阴极薄膜材料的XRD和XPS研究

    Lai  一。SrxCO03—8（ LSCO）体 系钙铁矿 氧化物是一

种高温电子 一离子混合导 体 ，是 固体氧化物燃料电

池 （ SOFC）的一种优异 的阴极 材料。当掺杂 比例为 x

= 0.5时 ，LSCO在很 宽 的温度范 围和氧分压 下，热

力学性质稳定 ，同时具 有很好 的电输运性能和很高

的催化性 。由于这些优异 的性能 ，人们对其晶体结

构 、电子结 构 、电输 运 性 能 方 面进 行 了广 泛 的研

究¨-3]  。当 LSCO体 系氧 化物制备 成薄膜 电极 时，

具有很高的电流密度 ，可 作为 中温 固体燃料电池的

阴极材料 ，许多学者对此 进行了广泛 的研究H'5J  ，而

且 LSCO薄膜 电极材料的电输运性 能与薄膜的制备

工艺条件 和微结 构 密切 相关o 一副。进一步研 究表

明，Lni  一，SrxCo03（Ln  =镧 系离子 ）  中的 Ln用镧系中

半径更小的 Pr、Nd、Gd等来代 替 La，在 电导率和结

构的稳定性等方 面具 有优越 的性质∽.10J  ，有望成为

中温 固体氧化物燃料 电池的阴极材料。本文采用离

子束溅射方法在 YSZ和 hAl03衬底上溅射 Lno.s Sro.5

COOL3—8薄膜 ，测试 了薄膜 的 XRD谱 和 XPS谱 ，研究

了 Lno.sSro.s CO03—8薄膜 的微结构和电输运性能。

1  实验过程

1  .1 靶材的制备

    采用 固相 反 应法 ，将原 料 为 La2 03（ 99  .99010）  ，

Pr60I  I（ 99.99% ）  ， Nd203（ 99.99% ）  ， SrC03（ 99% ）  ，

2CoC03-3Co（OH）2（99qo）按所需要的摩尔比称取 ，充

分混合后加入无水 乙醇在玛瑙研钵 中充分研磨。把

研磨好的粉料 以 1200cc的温 度煅 烧  12h，再把样 品

充分粉碎研磨 ，然后把粉体样品在 YAN 752-200型

液压机上以 160t的压力压制成直径 为 100mm，厚度

为 Smm的圆 片 型样 品，将样 品放 入 烧 结炉 中，在

1200℃的温度下烧 结 10h成 型 ，作 为离 子束溅射靶

材。
1  .2 薄膜样 品的制备

    使用 LJ -l型  双枪多靶离 子束 溅射镀 膜机 ，在

铝酸镧（ LaAI03）  和氧化 铭稳定 的氧化锆 （YSZ）衬底

上溅射 Lno.s Sro.5 CO03 -8薄膜。LaAI03为单 晶片钙铁

矿立方结构 ，a=O. 3821nm，品向为 <100  >  。YSZ为

单 晶 片 钙 钛 矿 立 方 结 构 ，a  = 0.5125nm，晶 向 为

< 100>。

    溅射条 件 ：本底真空度为 1  .2  xlO-3Pa，工作压

强为（2.0 - 3.0）  xlO-2Pa，放 电电压和 电流分 别为

60V和 1  .1A，加速 电压为 320V，离 子束 电压 和 电流

为 1100V和 60mA。在 YSZ和 LaAl03衬底 上沉积 了

一系列 Lno.s Sro.5 Co03 -8薄膜 ，然 后 将 薄膜 样 品在

750℃温度下进行 热处理。为方便起 见把所有样 品

编号列于表l中。
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    表 l  bO.sSrO.SC003—8薄膜在不同衬底上编号

'lhble l  No.of the Ino.sSro.sC003一6 f  ilms on various substates

1  .3  XRD衍射谱测试

    使用 BRUKER D8型X射线衍射仪测试靶材和
薄膜的XRD谱，条件为：铜靶，Ni滤波片，波长 入=

0.15406nm，管压 V  =40kV，管流 I  =20mA，扫描范围

\
剞
骥

是 200  <20  < 800。

1  .4 薄膜的 XPS谱测试

    XPS测试在 PHI Quantera SXM 型光 电子能谱仪

上进行。采用单色器 ，选 用 Al  阳极靶 ，能量分 辨率

为 0.5eV，灵敏度 3 M CPS，角分辨 为 450，X线 束射

9pm - 1  .5mm，分 析室真空度为 6.7  xlO-8  Pa。溅射

条件为 ：扫描型 Ar+离 子枪 ，面积 为 l  ×Imm2，溅射

速率 约为 94nm.  min -1  ，能量为 4.0kV，发射 电 流为

20mV。以Cls的结合能284.6eV为内标。

2 结果与讨论
2.1  薄膜表面的 XRD分析

    图 1中  a、b、c分别为 Lno.s Sro.5 CO03 -8（ Ln= La  ，

Pr，Nd）薄膜在 YSZ和 LaAl03衬底上生长经过 750℃

热处理后的XRD图谱。

    （a） Lao.sSro.s C003—6；（  b）Pro.s Sro.s C003—8；（c）Ndo.sSro.s C003—6

    图 1  ho.sSro.sC003一6薄膜在不同衬底上的XRD谱图

Fig.l  X - ray diffraction patterns of the Lno.sSro.sC003—6f  ilms on various substrates

    图 1表 明，LaAI03基底上生长 的 Lno.s Sro.5 CO03 -8

薄膜 经过 750℃热 处理 后会 出现两个 很强 的衍射

峰 ，分别 是 Lno.5 Sro.5 CO03 -8的 （  100）和 （200）  的特 征

峰，说明沿 c轴择优取 向增强 ；在 YSZ衬底上生长的

Lno.sSro.5 CO03 -8薄膜经 过 750℃热处理后 也 出现 了

两个很强 的衍射峰 ，分别是 Lno.s Sro.5 CO03 -8的（110）

和（220）的特征峰 ，主要沿 <110>方 向生长 ，而没有

按照衬底 YSZ的 <100>晶向生长。其原因是 ：Lno.5

Sro.5 Co03 -8晶格 常数与 LaAl03的 晶格常数相 近 ，而

YSZ的晶格 常数 相差 较大 。XRD谱表 明 ，Lno.5 Sro.s

CO03一̂薄膜在 YSZ上 的（  110）峰强 比比 LaAl03衬底

上的 （  100）  峰强 比大 ，说 明 在 YSZ衬 底 上 生 长的

Lno.sSr0.5 CO03 -6薄膜沿 <110>方 向结晶程度较高。

    利用 Scherrer公 式o  nl D  =娥/Bcos0  计 算 Ln0 5

Sro.5 Co03 -8薄膜 的平 均 晶粒 度。其 中 k是 比例常

数，对于铜靶为 0.89，B为衍射峰的半高宽，入为 X

射线波长，入= 0.15406nm，e为布拉格角，来自仪器的

峰宽化量为约0.120（0.002弧度）。不同薄膜样品的
平均晶粒度结果列于表 2中。

    表2  I曲.sSro.s Co03 -8薄膜样品的平均晶粒度

Table 2  Average grain size of the Lno.sSro.sC003一6句ms

编号     1  #  2#  3#  4#  5#  6#

品粒度/nm 46.8  26.5  39.2  46.1  78.8  42.9

2.2 薄膜表面的XPS分析

    2.2.1 全谱的XPS研究

    图2中 a、b、c分别为 Lno.5 Sro.5 Co03 -6薄膜在

YSZ衬底上生长的XPS全谱图。图2中Ln（ Ln  = La，

Pr，Nd）  、Sr、Co、0的特征峰明显，表明在薄膜表面成

■
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分为 Ln（ Ln  = La，Pr，Nd）  、Sr、Co、O等元素 ，无任何杂

质。其中C元素为XPS图谱定标时所用。
    2.2.2  0（ls）的 XPS研究

    图 3中 a、b、c分 别 为 薄膜 Lno.s Sro.s CO03—8在

YSZ和 LaAI03衬底上的 O（ls）XPS谱。

    图 3中可 以看 出 ，每个样 品中 O（ ls）  的谱 图有

两个峰组成 ，说明薄膜表面上有两种形式的氧物种，

其中结合能较低 的峰 （528.4 - 529.8） eV，对应于 La

-0键‘18]  ，归属 为 0I  ，它是晶格氧 ；结合 能较高的

峰（530.8 - 531  .8） eV，对应 于 Co -O键[15]  ，归属为

OⅡ  ，它是一种吸附氧 ，与钙钛矿 型氧化物 中氧空位

的浓度有关 。吸附氧 的 比例越 高，氧空位 的浓度就

越高[  19]  。表 3是 Lno.s Sro.s CO03—8薄膜中 OI和 01I

含量的比较 。

    从表 3中可 以看 出 ，YSZ衬 底 上 的 Ndo.s Sro.5

CO03一。薄膜的吸附氧的 比例最高 ，即氧空位浓度最

    （  a） Lao.s Sro.s C003一6；（b）  Pro.sSro.s C003—8；

    （c） Ndo.s Sro.s Co（]3一8

图 2  I，no.sSro.s Co03—8薄膜在 YSZ衬底上的 XPS全谱图

  ng.2  XPS patterns of Lno.sSro.sCoQ 一6 thin films

    on YSZ substrates

    （a） Lao.s Sro.s C003—6；（b）Pro.s Sro.s C003—8；（c）Ndo.sSro.s C003一8

    图3  ho.sSro.s Co03一a薄膜在不同衬底上的Ols谱图

ng.3  0Is XPS patterns of Lno.sSro.sC003—6 films on various substrates

表 3  I皿.sSro.SCo03—8薄膜在不同衬底上 Ols的比较

  Table 3  0Is comparision of the Lno.sSro.sC00|一6

    fihns on various substrates

高。而在 laAl03衬底上 Pro.5 Sro.s CO03—8薄膜 的氧空

位浓度最高 。说 明 YSZ和 LaAI03衬底对薄 膜的氧

空位浓度是有 影响 的。在 YSZ衬底上生长 的薄膜

氧空位浓度都相应地高于在 hAl03衬底上薄膜的氧

空位浓度。主要是因为 laAI03单晶片中的 La -0键

与 Lno.5 Sro.s CO03—8薄膜 中 的 Ln -O键 类似 ，因此

LaAl03衬底上生长的薄膜晶格氧含量较大。

    2.2.3  Co（2p）的 XPS谱研究

    图 4中 a、b、c分别为薄膜表面 Co（2p）的 XPS谱

图。其 中低 结 合 能 （ 779.3 - 780.0） eV处 峰是 Co

（2P3/2）的贡献 ，高结合 能（794.2 - 796.3） eV处是 Co

（2P1/2）的贡献。采用高斯法拟合 为两套 亚谱 ，每套
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亚谱图代表一种 Co的价态  12]  。图 4中 A-A主峰
    .    ‘    ‘    ‘
相应于 C03+  ，B-B主峰相应于 C.04+  。C04+所 带的

正电荷较 多，电子云密度较低 ，其 2p电子的结合能

较大 ，因此结合能较大 的亚谱 B应归属为 C04+  的贡

献 。相应的结合 能较小 的亚谱 A则应归属 为 C03+
    —    J

的贡献。薄膜中既有 C03+也有 C04+存在 ，同时产生

Col：。缺陷，并有部分氧空位 （Vo）形成。两种价态 Co

的拟合结果和氧化学计量3-6列于表4中。

    （a） Lao.s Sro.s C003一̂ ；（b）  Pro.sSro.s Co03—8；（c）  Ndo.s Sro.sCo  一8

    图4     Lno.s Sro.s Co（）3—8薄膜在不同衬底上的C02p谱图

Fig.4  C02p XPS patterns of LnO.SSr0.5CO03—6 films on various substrates

表 4  Imb.5Sr0.5Co03一6薄 膜在不 同衬底 上 C02p，，，2 -1，2的比较

Table 4  C0211jrz_1/2 comparision of the Lno.sSro.sC003—8

    f  ilms on various substrates

形成单一的钙钛矿结构。薄膜在 YSZ衬底上沿

< 110>方向生长，结晶度较好。

    2.在 YSZ衬底上生长的薄膜氧空位浓度相应

的都高于在 LaAl03衬底生长的薄膜氧空位浓度；在

YSZ衬底上沉积的 Ndo.s Sro.5 CO03 -8薄膜的氧空位浓

度最高，有利于提高氧离子的导电率，适合作固体氧

化物燃料电池的阴极材料。
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XRI） and XPS Study of Ln0.5Sr0.5CO03- a Cathode Thin Film

ZHANG Li-wenl  '2，DING ie-zhut”  ，WANG Qiangl12.ZHU Zhi-qia愕 1  ，ZHAO Qian.'  ，JIANG Tao

（  1  .Key Inl>oratory of Rare Earth Muterials，Inner Mongolia tiniversity，Hoh.hot 010021  ，Chinn  ；    -    .  一    一    r

 2.Schuol of Rare Earth，Inner Mongolia University of Science and Technology，l%otou 014010，ChiiuL）

     Abstract：Thin f  ilms of LnO.SSro.SCoQ _ a（ Ln = La，Pr，Nd）  nominal composition were grown on yttria - stabilized zirconia（ YSZ）

and LaAI03 （ LAO）  single crystal substrates by ion - beam sputtering deposiion method.  The x - ray diffraction （ XRD）  spectra and X

- ray photoelectron spectroscopy（  XPS）  were measured for Lno.sSro.sCoQ _ a（ Ln = La， Pr， Nd  ）  thin films.  The surface microstruc-

lures of Lno.sSro.sCoQ _ 8 thin f  ilms on various substrates and chemical states were studied. The results show that the oxygen vacancies

of Lno.sSro.sCoQ _ a thin films deposited on YSZ substrate is bigger than that deposited on JAO （ 100） substrate. The oxygen vacancies

is the biggest for Ndo.sSro.sCoQ _ a/YSZ thin f  ilm.  It is of ben幽t to enhancing山e oxygen ionic transport properties.

     Key  words： Lno.s Sro.s Co03 _ a（ Ln = La ， Pr， Nd） tJun  f  ilm ；   XRD ；   XPS ； microstructure
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