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鈦摻雜鉻酸鑭氧化物材料合成特性分析 

 

研究生：蔡佳芬     指導教授：林明璋 院士  

                             李積琛 博士 

國立交通大學應用化學系碩士班 

 

摘要 

本論文試將鈦摻雜鉻酸鑭氧化物材料應用在固態氧化物燃料電池電極上。以溶膠

凝膠法(sol-gel method)合成鈦摻雜鉻酸鑭氧化物(Ti-doped LaCrO3)粉末，並以不同比例

的鈦取代晶格中的鉻進行鈦摻雜對晶體結構的影響。在 X 光粉末繞射圖中發現，無論在

酸性、中性與鹼性環境下合成鈦摻雜鉻酸鑭氧化物皆可形成與 LaCrO3 相同的斜方晶

(orthorhombic)結構，且其形成純相的燒結溫度僅為 800°C，低於一般文獻上所使用的

1000°C 至 1400°C，而其鈦摻雜的固溶度可達 15%，摻雜超過 15%的鈦便會在結構中產

生燒綠石(pyrochlore)結構的 La2Ti2O7 的第二相。掃描式電子顯微鏡影像顯示摻雜不同鈦

的量對其形貌並無影響。同時 EDX 與 ICP-AES 檢測後，在最大摻雜固溶度內，實際摻

雜量與理論量相符。更進一步，以 X 射線光電子能譜儀(XPS)分析摻雜後各離子的氧化

態與鍵結環境，摻雜 Ti 後，La 離子與 Cr 離子氧化態下降，而氫氣還原後，又以 Ti 離

子氧化態變化最為明顯，並以四點探針進行導電率之研究，未摻雜鈦的 LaCrO3 為 P 型

半導體，藉由 Cr 離子中 3d 能帶上的電洞導電。摻雜鈦後的導電率隨著摻雜比例而逐漸

提高，可知摻雜 Ti 後，電荷補償作用下產生的晶格缺陷有助於提升電子導電率，但其

電子導電度並未達到一般對電極材料所要求的 1S/cm。然而交流阻抗頻譜儀所量測的

15%鈦摻雜鉻酸鑭氧化物，其離子導電度 0.107S/cm 已達接近電解質的程度，兩者相互

彌補，整體導電率而言可能可作為電極材料使用，還須進行半電池與全電池測試做為更

仔細的評估。 
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Abstract 

 

In the present study, Ti-doped LaCrO3 perovskite materials were successfully 

synthesized from EDTA-chelating precursor solution containing the respective aqueous 

solution of metal nitrate, nitric acid, and EDTA. The phase presence and redox stability of 

Ti-doped LaCrO3 was characterized by powder X-ray diffraction. Ti-doped LaCrO3 powder 

with single phase orthorhombic perovskite were synthesized under 800°C, which is lower than 

the one reported to form other perovskite materials. The structure remains its orthorhombic 

phase when the content of dopant is less than 0.15 as observed by PXRD. As the content of 

dopant is more than 0.15, it tends to form La2Ti2O7 pyrochlore second phase. Furthermore, 

the electronic conductivity investigated by four-probe method increased with raising amount 

of Ti, but it is still lower than the requirement, 1S/cm. Yet, outstanding ionic conductivity of 

15% Ti-doped LaCrO3, 0.107S/cm, is observed by electrochemical impedance spectroscopy. 

Also, it’s shown that electronic and ionic conductivity both in O2 and H2 increases with 

raising amount of Ti, indicating Ti-doped LaCrO3 is a p-type semiconductor. Further study on 

surface characteristics by X-ray photoelectron spectroscopy exhibits that the change in 

conductivity with concentration of charge carriers is closely related to the altering in 

oxidation states of ions. Dropping conductivity in reducing atmosphere and low electronic 

conductivity are great concerns for its application on anode for SOFCs, hence further 

investigation in cell testing needs to be carried out. 
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第一章 緒論 

1.1 前言 

自十八世紀工業革命以來，科技不斷地快速發展，不僅使人類的生活日益便利也

提高其生活品質，目前我們所使用的能源主要為石油和煤炭等石化燃料，然而長久地恣

意使用下，其蘊藏量已將達消失殆盡之境，且大量使用石化燃料所排放出的二氧化碳等

溫室氣體也造成地表溫度攀高與海平面逐年上升的暖化現象，若再繼續毫無節制地濫用

自然資源，不僅是將耗盡地球蘊藏數十億年的自然資源更會對我們所居住的環境造成無

可彌補的傷害，有鑒於此，近年來各界積極地發展綠色能源，在從事工業活動與高科技

產業發展的同時，也秉持著「永續經營」的觀念對地球盡份責任與義務。其中，燃料電

池（fuel cells）的高效率、低二氧化碳排放量、燃料價格低廉以及其使用攜帶上的便利

性，成為各界積極研究最有潛力的無污染發電系統。 

燃料電池依其所用的電解質分類有鹼性燃料電池（AFC）、質子交換膜燃料電池

（PEMFC）、磷酸鹽燃料電池（PFC）、熔融碳酸鹽燃料電池（MCFC）和固體氧化物

燃料電池（SOFC）。前三類 AFC、PEMFC 和 PFC 屬低溫型的燃料電池，它們的操作

溫度低於 300ºC，後兩類即 MCFC 和 SOFC 屬高溫型燃料電池，操作溫度高於 600ºC，

其中高溫 SOFC 的操作溫度為 900ºC-1000ºC。依熱力學分析而言 1，燃料電池效率不受

卡諾迴圈(Carnot Cycle)的限制，不論是低溫或高溫型燃料電池，其發電效率一般皆可達

到 40-70%，而能量利用效率一般高於 50%，最高可達 90%以上。就各類燃料電池系統而

言，低溫型，由於系統內部的消耗如氣體循環風扇和控制系統以及燃料電池產生的高熵

值的低溫廢熱不能再用於發電，因此其效率只達 40%，明顯不如高溫型燃料電池的發電

和能量利用效率，屬高溫型燃料電池的 SOFC 具有最高的能量轉換效率，不僅能結合廢

熱回收，汽電共生後發電效率可達 80%以上，更能做為大型發電使用以取代傳統發電。

在固態氧化物燃料電池運作過程中，高溫雖能加快反應速率提高發電效率，但也縮短了

電池使用壽命並造成各組件選擇困難，因此如何在降低操作溫度減少使用成本的前提
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下，仍保有甚至超越原有的能量轉換效率是各界發展中溫型固態氧化物燃料電池的一大

目標。 

1.2 固態氧化物燃料電池 

1.2.1 簡介 

固態氧化物燃料電池的陰極、陽極與電解質等各單位元件皆是由固態氧化物材料

所組成，故名為固態氧化物燃料電池(Solid Oxide Fuel Cells，SOFCs)，也因固態氧化物

的反應活化能較高，所以 SOFC 的操作溫度多介於 600ºC 至 900ºC 之間以提升其反應速

率。其工作原理如圖 1-12，其與其他燃料電池相同的是氫氣與氧氣反應生成水的概念，

然而不同的是固態氧化物燃料電池的主要載電粒子(charge carriers)為氧離子(O2-)，由氧

氣於陰極經陰極材料還原後形成氧離子，O2-做為主要的載電粒子經由電解質層擴散至陽

極，與陽極的 H2 或 CO 反應生成 H2O 或 CO2，同時，陽極氧化反應所釋出的電子經由

外部電路傳至陰極以形成迴路，產生電力。 

在工作時，陰極會通入氧氣或空氣做為氧離子的來源，故稱為空氣電極(air 

electrode)，而陽極會通入氫氣或碳氫化合物氣體，如乙醇，做為氧化反應之反應物，如

同燃燒燃料一般，故稱為燃料電極(fuel electrode)，而對其他低溫燃料電池而言會造成電

極毒化現象的 CO，也是 SOFC 的燃料之一。此外，由於兩極材料需與氣體反應且反應

僅發生在固體材料與氣體分子的接觸面上，為了提高電極材料與氣體分子反應速率並有

效降低電池工作時的活性極化(activation polarization)，會選擇將陰極與陽極做成多孔性

結構的材料以大幅增加固相與氣相間的反應面積。此外，為了避免陽極與陰極間的氣體

擴散反應造成短路現象(shortcut)，電解質層必須為極緻密結構以隔絕氣體相互擴散。 
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圖 1-1 固態氧化物燃料電池工作原理示意圖 2 

 

1.2.1 中溫型固態氧化物燃料電池 

由於 SOFC 中的固態氧化物材料活化能高，須藉升高反應溫度以提高其反應速率，

SOFC 的操作溫度多為 800ºC 以上，但當電池在此等高溫下工作時，電極、電解質與高

溫密封膠等各單元元件間會產生下列現象降低電池效率與穩定性: 

(1) 高溫操作下的兩極多孔性材料粒子燒結成長，與氣體分子反應面積因此減少，造成

長時間電池輸出功率驟降。 

(2) 高溫操作下材料間易擴散相互反應。 

(3) 材料間熱膨脹係數不同易造成的電池彎曲或界面間的破裂現象。 

(4) 電池使用壽命因高溫操作而減短。 

同時，高操作溫度也限制了電池各極與封裝材料上的選擇性，眾多因素皆指出高

溫型 SOFC 的發展不符合經濟效益，因此目前各界多朝向中溫型 SOFC 發展，將操作溫

度降至 600°C -700°C 並積極尋找適合材料以維持或甚至超越高溫時的電池效率。Liu3

等人發表的以 BaZr0.1Ce0.7Y0.2–xYbxO3–d 做為電解質材料，在 750°C H2 氣氛下可達

1.1W/cm2，在含有 20ppmH2S 電池也不會產生毒化現象，是目前最高的電池效率。 
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圖 1-2 以 BaZr0.1Ce0.7Y0.2–xYbxO3–d 做為電解質材料，在 750°C H2 氣氛下可達

1.1W/cm2，在含有 20ppm H2S 電池也不會產生毒化現象，是目前最高的電池效

率 3 

 

1.3 固態氧化物燃料電池之結構與各極材料選擇 

SOFC 中的主要載電粒子為氧離子且操作溫度甚高，故多以具有氧離子導電性的

陶瓷電解質材料為基礎，加上以陶瓷及部分金屬作為陰極及陽極材料，並依照主要支

撐元件不同分為電解質支撐(electrolyte-supported SOFC)、陽極支撐(anode-supported 

SOFC)與陰極支撐(cathode-supported SOFC)三種 4，其中電解質支撐的固態氧化物燃料

電池因為具有較厚的電解質層(約 250μm)，所產生的歐姆極化也較高，降低其電池效

率，且所使用的操作溫度也較其他二者高，較不符合經濟效益。近年來，拜薄膜技術發

展所賜，可將約 5-50μm 的薄膜電解質緻密地披覆在陽極或陰極材料上，非但能大幅降

低離子流阻抗所造成的歐姆極化並提高輸出效率，更能有效降低操作溫度，而中溫型

SOFC 也大多朝陽極或陰極支撐發展。此外，SOFC 操作溫度除了與各極厚度有關外，

也與各極材料特性有極高的相關性，因此在發展中溫型 SOFC 時，須依照各極需求挑選

開發適當的材料並考慮各元件的相互匹配性，以下便對各極材料做簡單了解。 
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1.3.1 電解質 

在 SOFC 工作過程中，電解質須接收陰極來的氧離子並經由內部傳遞至陽極與氫

離子反應生成水，理想的電解質須具備以下條件: 

1. 高離子導電率。以降低離子在電解質內移動時所產生的歐姆極化(Ohmic 

polarization)，理想的離子導電率(σion)約為 10-4至 10-1S/cm。 

2. 極低的電子導電率。電池工作時，電子經外部電路傳遞到對極以產生電力，若

部分電子經由電解質傳遞到對極，便會造成電池短路無法運作。 

3. 緻密化結構。以防止陰極與陽極的氣體擴散進行反應造成短路現象。 

4. 化學穩定，不易與兩極材料或氣體反應。 

5. 與連接元件相容的熱膨脹係數。降低熱膨脹應力，以避免在高溫操作時，熱膨

脹係數差異過造成電池彎曲或破裂的現象。 

6. 在氧化與還原氣氛下的結構與導電率穩定性。 

具有離子導電性的固態材料種類繁多，應用在 SOFC 電解質上的材料以高氧離子

導電性的為主，如氧化鋯、氧化鈰或鑭鎵氧等，圖 1-2 為目前較常做電解質使用的氧離

子導體導電率與溫度的關係圖，其中具有螢石結構(flourite)的氧化物是最被廣為研究的

固體電解質材料，如釔穩定氧化鋯（yttria stabilized zirconia，YSZ）、稀土摻雜氧化鈰

（rare earth doped ceria）和稀土摻雜氧化鉍（rare earth doped bismuth oxide）。 

在這些材料中，研究較為成熟也是較常被應用在商業化電池中是釔穩定氧化鋯

（yttria stabilized zirconia，YSZ）。目前商業化的 SOFC 幾乎都以它作為電解質。純的

ZrO2，在室溫下為單斜相(monoclinic)，1170°C 轉為正方晶相(tetragonal)，於 2370°C 又

轉為立方相(cubic)，當溫度達到 2680°C 變溶解為液相 4。 
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圖 1-3 電解質氧離子導體導電率與溫度的關係圖 4 

 

圖 1-4 CaF2 螢石結構圖 

由於氧化鋯的熱膨脹屬異向性(anisotropic)，在由單斜相轉為正方晶時，陶瓷體會

因急遽的體積變化而裂損，為了減緩此現象，便在氧化鋯中加入穩定劑(stabilizer)，使

結構維持在高溫的立方晶相，此外，純的 ZrO2 氧空缺濃度低，離子導電性不佳，添加

二價或三價的異質陽離子(如 Y3+、Yb3+、Sc3+、Ca2+或 Mg2+)做為穩定劑也可藉電荷補償
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作用對氧化鋯本身的電性與機械性質上做修飾，增加氧離子空缺濃度以提高其氧離子導

電率。例如 YSZ 中添加 8-10mol%氧化釔於氧化鋯中: 

 

 

 

 

上述方程式指出，每一分子 Y2O3 產生一個氧空缺。YSZ 藉著結構中的氧空缺來傳

導 O2-，但其氧離子濃度偏低，通常需要在較高溫度（900-1000°C）下操作。在 950°C

時的最大氧離子電導約為 0.1S/cm，800°C 時為 0.03S/cm，當溫度降至 500°C 時僅為

9x10-4S/cm 4。雖然 YSZ 的離子導電率並非最高的，但它的低電子導電率、在高溫的氧

化和還原條件下仍有很好的長期化學和物理穩定性，熱膨脹係數約為 10-7/K、易於燒製

成薄膜或其他不同形狀以滿足不同的電池設計要求、好的機械強度和相對較低的價格等

不可多得的優越之處皆是使其成為 SOFC 電解質材料中的首選。 

但在目前發展中溫型 SOFC 趨勢上，為了降低電池操作溫度且維持其效率，除了大

幅降低 YSZ 電解質厚度以減少歐姆阻抗外，Goodenough5 等人也研究以氧離子導電率較

高的 La0.8Sr0.2Ga0.83Mg0.17O3 取代 YSZ 做為中溫型 SOFC 的新型電解質材料，其離子導

電率在 800°C 下可達 0.166S/cm 較 YSZ 在 950°C 下的 0.1S/cm 高，因此可有效降低操

作溫度。 

 

1.3.2 陰極 

在 SOFC 工作時，在陰極通入氧氣或空氣，陰極材料將破壞 O2 共價鍵接受外來電

子並提供反應基(reaction site)進行還原反應，將 O2 還原成 O2-，並允許還原後的 O2-通過

電極進入電解質傳遞至陽極進行反應，為了能有效將氧離子傳遞至電解質，會使用電子

性與離子性混合導體(Mixed Ionic and Electronic Conductors，MIECs)做為陰極材料以減

少離子移動時所產生的歐姆極化 6。理想的陰極材料須具備下列性質 4: 

1. 高電子導電性(大於 1S/cm)。 

 

(1) 
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2. 對氧分子還原反應具有高催化活性。 

3. 高氣體滲透率，多孔性結構以增加固態電極材料與氣體分子間的反應面積。 

4. 良離子導電性，以減少歐姆極化。 

5. 在高溫氧化氣氛下具有熱穩定性與化學穩定性。 

6. 與電解質或連接器材料有相容的熱膨脹係數。 

目前最常做為陰極材料的是具有鈣鈦礦(perovskite，ABO3)結構其結構如圖 1-5，一

般摻入二價鹼土族金屬離子(如 Ca2+、Sr2+)以取代鈣鈦礦結構中居於 A-site 的三價稀土族

金屬離子(如 La3+、Pr3+、Y3+等) ，電荷補償作用下，居於 B-site 的 B3+離子會氧化成 B4+

釋出電子形成電洞，或產生氧空缺(oxygen vacancy，VO)以維持電荷中和 6。常見的陰極

材料以後過度金屬元素為主(late transition metal)，有 La1-xSrxMO3-d(M=Mn、Fe、Co)及

Sm0.5Sr0.5CoO3-δ。其中廣為商業化的陰極材料 La1-xSrxMnO3(簡稱 LSM)，在高溫與長時

間操作下，金屬離子易因濃度差而互相擴散而反應生成 La2Zr2O7，大幅提高陰極阻抗。 

 

圖 1-5 ABO3 鈣鈦礦結構圖 

1.3.3 陽極 

於陽極通入氫氣，陽極材料將催化氫氣分子氧化為氫離子與電解質傳遞過來的氧

離子反應產生水，同時將電子導出至外部電路以產生電力。理想的陽極材料須具備以下

特性 4: 

1. 高電子導電性(大於 1S/cm)7-10 

2. 高氣體滲透率，多孔性結構以增加固態電極材料與氣體分子間的反應面積。 
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3. 能吸附氫氣分子並催化氧化反應呈氫離子。 

4. 與電解質或連接器材料有相容的熱膨脹係數與化學穩定性。 

5. 在高溫還原氣氛下具有熱穩定性與化學穩定性。 

目前多採用對 H2有吸附與催化分解能力的 Ni 做為陽極金屬觸媒，然而金屬陽極材

料與陶瓷電解質材料的熱膨脹係數差異過大，易導致其界面處破裂或電池彎曲現象，因

此將金屬粉末與陶瓷電解質材料混合製成陶金材料(cermets)作為陽極材料使用，如

Ni-YSZ2, 11, 12,21,22 或 Ni-SDC4 等。此外，對於純電子導體的 Ni 電極而言，其化學反應處

僅侷限在氣體反應物、多孔性電極與電解質三相共存區(triple phase boundary，TPB)，如

圖 1-6，與電解質材料混合後的陶金材料同時具備離子與電子導電性，能有效增加三相

反應面積並縮短離子傳遞距離且能抑制金屬在高溫下晶粒成長的粗化現象(coalescence) 

以減低陽極部分的過電壓(overpotential)。然而 Ni-YSZ 在通入 CH4 等燃料長時間使用

下，易產生積碳(carbon deposition)與硫毒化(sulfur poisoning)現象 7-10。目前也有部分研

究開發鈣鈦礦結構做為陽極材料，如 LaCrO3-based7-10 或 SrTiO3-based7-10 等。 

 

 

圖 1-6 氣體反應物、多孔性電極與電解質三相共存區(triple phase boundary，TPB)

示意圖 4 
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1.3.4 連接極 

連接極的主要作用為連接相鄰單電池的陽極與陰極以提高輸出電流與電壓，獲得

較高輸出功率，並分隔單電池氧化劑與燃料。由於連接極的工作環境與需求，做連接極

之用的材料必須具備以下條件 4: 

1. 足夠高的電子導電度以減少單電池間的歐姆阻抗。 

2. 在操作溫度下與其他電池元件材料有相容的熱膨脹係數與化學穩定性。 

3. 在氧化與還原氣氛下皆能維持其性質穩定。 

4. 結構緻密性高，能將陽極側的燃料與陰極側的氧化劑分開避免短路。 

至今陶瓷連接及材料主要是以鈣鈦礦結構的 LaCrO3 為基礎，其熱膨脹係數小且具

有高溫穩定性，多以利用摻雜異離子於LaCrO3中的A site或B site以對材料性質做改質。 

1.4 評估電池材料的基本性質 

1.4.1 導電率 

導電率可以歐姆定律(Ohm’s law)來描述 

V=iR (2) 

)(
dx
di

d
V

RA
d

A
iI ϕσ−===  (3) 

I 為電流密度、dφ/dx 為電場梯度，σ 為導電率，一般而言可以此式來描述載電粒

子在導體內部傳導形成電流的行為。而載電粒子依材料而異，金屬導體以自由電子為主

要載電粒子，半導體則為電子與電洞，陶瓷材料為電子與離子混合導體，載電粒子包含

電子、電洞與離子，相當複雜，其不同陶瓷材料的導電度分布範圍更可達 24 個數量級

之高 13，而整體導電率又是評斷材料是否有潛力被開發為做為電極之用的重要性質，本

節將簡介陶瓷材料導電率與其主要影響因素 11, 13。 

材料中僅有單一種載電粒子時，導電率為 dmZC μσ = ，Cm為單位體積移動的載電粒

子濃度，Z 為其帶電量，μd為載電粒子在電場中的電遷移率(mobility)，而超過一種以上

的載電粒子存在時，總導電度可簡述為內部所有種類載電粒子導電率的總和，依陶瓷材
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料為例，總導電率為電子導電率(electronic conductivity)與離子導電率(ionic conductivity)

之和 

ionelecttot σσσ +=  (4) 

電子導電率以電子或電洞做為載電粒子，統稱為電子載體(electronic carriers)，在

陶瓷材料中，電子載體主要是從(1)intrinsic，躍遷跨越材料本身的能隙至 conduction 

band(2)extrinsic，摻雜雜質(3)電荷補償作用下所產生的。整體而言，溫度上升，電子導

電度下降，材料內部 scattering center 越多，導電率越差。溫度上升雖能提高電子躍遷

至導帶的數量，但其因溫度所產生的晶格熱振動(thermal vibration)降低電子或電洞的電

遷移率，故電子導電率因而下降。而材料本身或摻雜雜質(impurity)產生的材料缺陷

(defect)會阻礙電子電洞移動，稱為散射中心(scattering center)，降低電遷移率，使得導

電率下降。通常以四點探針法做為量測方法。 

離子導電率是帶電的陰離子或陽離子藉著在外加電場下遷移(migration)或擴散

(diffusion)移動下所產生的電流，離子導電率與其擴散係數成正比。固態氧化物燃料電池

以氧離子做為主要電荷傳導粒子，在量測材料離子導電率時皆為量測氧離子導電率，文

獻中以圖 1-7 中的 electrochemical oxygen concentration cell 為量測方法 14，將待測材料封

於管中，於材料兩側施以不同的氧分壓環境，藉著氧分壓不同，量測兩側電壓差所造成

的電動勢。 
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圖 1-7 量測離子導電率示意圖 4 

 

1.4.2 電池極化 15, 16 

在理想狀態下，電池放電電位不隨其放電流之大小而改變，但實際上，當電流通

過電池時會伴隨著一系列的內部反應發生如：溶解、吸脫附、氣體擴散、析出等而產生

阻礙，電池為了正常運作必須消耗能量以克服阻礙，因此，電池電位出現與理想可逆電

位偏離的現象，稱為極化（polarization），依極化發生的位置不同分為陽極極化及陰極

極化。對單一電極而言，無電流通過時的電位為其理想平衡電位 En，當電流通過時產生

上述極化現象電位變為 E，此時，理想平衡電位與實際放電電位之差 EEn −=η ，稱為

過電位（overpotential）。實際上，極化與過電位是相關聯的概念，極化是對任意電極的

定性描述，而過電位是相對於一已知平衡電位的電極作定量描述。極化的產生原因有以

下三項 15, 16： 

(1) 活性極化（activation polarization）：主要是由於電極表面剛要啟動電化學反應時，

反應物在反應成生成物的過程中因需克服反應活化能而造成反應速率呈現遲緩的現

象，主要來自於反應物的介面阻抗（interface resistance）。活性極化直接與電化學反

應速率有關，故又稱電化學極化（electrochemical polarization），影響此階段電壓降

的主因為觸媒吸脫附動力學。在 SOFC 中便是兩極材料裂解氫氣與氧氣成離子的活

性。 

(2) 濃度極化（concentration polarization）：當電池淨反應一段時間後，反應物消耗所產

生的濃度梯度，造成反應不易進行的現象，即為濃度極化。若反應物是在電池中不

停地擴散或遷移至電極表面進行反應，則其濃度極化現象會較顯著。 

(3) 歐姆極化（ohmic polarization）：當反應進行一段時間後，電極表面開始受到一些強

吸附物質佔據活性中心或是惰性物質形成在電極表面阻礙反應進行，形成電子轉移

障礙稱為歐姆極化。歐姆極化故名思議均遵守歐姆定律，使其電壓與電流呈線性下

降關係，可表示為 Ω• Ri 。SOFC 中常發生的歐姆級化現象主要來自於燃料中的 H2S
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產生的硫毒化(sulfur poisoning)與碳氫化合物產生的積碳(carbon deposition)現象。 

一般的燃料電池極化曲線，如圖 1-8，橫座標為通過電池的電流密度縱座標為電池

的輸出電壓，當電池尚未有淨電流通過時的電壓為理想電壓 En，當電池開始輸出電流對

外作功時，會產生極化現象使得實際輸出電壓降至 Ecell，故電池實際輸出電壓為理想電

壓減去所有極化所造成的過電位，也就是： 

ohmconcactcell EE ηηηη −−−=  (5) 

典型的極化曲線分為三個區域，在低電流密度時，電池阻抗主要來自於反應物介

面阻抗所產生的活性過電位，此時電池電壓隨電流密度增加而迅速下降；隨著電流密度

的增加，電池阻抗改由電池內部歐姆阻抗造成的歐姆過電位主導，此時電壓降與電流密

度呈線性關係；當電流密度持續增加而到達極限時，電池電壓因濃度過電位而急速下

降，最後達到的電壓即為實際輸出電壓。 

 

圖 1-8 典型燃料電池極化曲線 4 

1.4.3 交流阻抗頻譜分析 

在材料上施加一外加電場，電荷受電場驅動下在材料內部遷移，電子或電洞遷移

時受到材料本身晶格熱振動或晶格缺陷形成 scattering center 阻礙電子移動，其單位時間

所量測到電子流量，即為電流，依照歐姆定律，電壓與電流的比值則為該材料的電阻。

然而，交流阻抗頻譜分析儀亦是利用同一原理，在變動頻率下供給電壓並量測回覆之電

流，兩者的比值即為阻抗(impedance)，為廣義上的電阻。利用交流阻抗頻譜分析儀量測
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材料後，由歐姆定律及尤拉關係式求得一以複數形式表示的阻抗，將圖型繪製成 Nyquist 

plot 後分析圖形並以電阻、電容或電感等電路元件設計一等效電路以模擬載電粒子在材

料中所發生的各項反應，藉此分析並解釋各阻抗的物理意義及其與材料性質之關係，不

僅能靈敏且忠實地反應材料特性，更能補強傳統四點探針量測之不足，是目前最常用來

分析並檢測電池材料特性的儀器。 

量測電化學阻抗時，對待側電化學電池輸入一隨時間變化的交流電壓 E，利用尤拉

關係式可將電壓 E表示為: 

)sin(cos0
)(

0 tjtEeEE tj
t ωωω +== ;ω=2πf (6) 

其中 E0 為輸入交流電壓之振福，ωt 為輸入交流電壓之相位(phase)，f 為交流電輸

入頻率，輸入電壓與時間關係圖如圖 1-10 所示。輸入之交流電壓經材料後可由儀器量

測反應的交流電流，兩者波形相同僅是在與時間關係上會有相位移動(phase shift)現象，

將所量得之電流以下式表示， 

)]sin()[cos(0
))((

0 φωφωφω −+−== − tjtIeII tj
t ;ω=2πf (7) 

其中 I0 表交流電流之振福，ωt-ψ 表交流電流相位，其頻率 f 與所提供之交流電壓

相同，量測電流與時間關係如圖 1-10 所示。最後經歐姆定律求得交流電壓與電流之比

值，即為材料內部電化學反應所產生的阻抗值。將此阻抗繪製在複數平面上，如圖 1-12，

稱為 Nyquist plot，其中 X 軸表實部阻抗，Y 軸表虛部阻抗的負數。也可將實部阻抗對

角頻率之對數或相位對角頻率之對數做圖，稱為 Bode plot，如圖 1-11，分析圖型後以等

效電路模擬材料內部反應，計算各阻抗後，解釋其物理意義並推論其對材料性質的影響。 

 

(a) 
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圖 1-9 (a)輸入電壓(b)輸出電流與時間關係圖 15 

 

圖 1-10 (a)Nyquist plot (b) Bode plot15 

 

圖 1-11 (a)模擬電路元件圖(b)三組並聯的標準電容與電阻串聯所得的 Nyquist plot15 

 

1.5 摻雜異離子在晶格中產生的缺陷 

(b) 
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如前幾節所述，目前固態氧化物燃料電池材料原則為在特定結構如鈣鈦礦或螢石

結構中(1)減少原本結構中的陽離子或氧離子數目，如 A1-δBO3 或 ABO3-δ(2)摻雜異離子替

換原本結構中的離子，如 δ−− 3
'

1 OBAB xx ，增加晶格缺陷以改變材料性性質。其中可能會

產 生 的 晶 格 缺 陷 有 :(1)vacancies(2)interstitial atoms(3)misplaced atoms(4)free 

atoms(5)holes。文獻中多以 Kroger-Vink notation 來標記陶瓷中的缺陷 13, 17。Kroger-Vink 

notation 分為三部分:主記號、上標與下標，如 ''
MgV ，主記號表示所指的元素或是缺陷型

態，如 ''
MgV 的 V，在此，V 表示 vacancy；下標表示主記號所佔據的位置，如 ''

MgV 的 Mg

指的是 Vacancy 佔據在晶格中 Mg 離子的位置；上標表示該缺陷的有效電荷為目前佔據

缺陷的物種的帶電量與原本應該在該位置上物種的帶電量之差，如 ''
MgV 中零帶電量的

vacancy 佔據在原本應填佔帶兩個正電的 Mg 離子位置上，該缺陷的帶電量為 0-(+2)=-2，

即兩個負電，以’表示負電，．表示正電而不帶電則以 x 註記。 

陶瓷材料中的缺陷生成可以缺陷反應式描述，並計算出缺陷濃度，或是可畫成缺

陷濃度與氧分壓的關係圖 Brouwer diagram13, 17，如圖 1-12。 

 

圖 1-12 Brouwer diagram13 
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1.6 目前 SOFC 陽極材料發展 

Ni/YSZ 陶金材料(cermet)為目前最常使用的陽極材料，Ni 本身對碳氫化合物裂解

有催化效應，但在高溫常時間操作下易產生粒子聚集，造成反應面積驟減與阻抗上升的

現象，而在混入 YSZ 後，此現象得以紓緩，並且其離子導電度也有所提高。但在使用

碳氫化合物做為電池燃料時，還是容易產生硫毒化(sulfur poisoning)與積碳(carbon 

deposition)現象。為了克服傳統 Ni/YSZ 的缺點，目前文獻以有部分離子導電度與電子導

電度的氧化物材料做為研究的重點，如螢石結構與鈣鈦礦結構等皆是研究重點。 

 

1.6.1 鈣態礦結構氧化物 

鈣鈦礦結構式以ABO3表示，結構如圖 1-5，12配位的A原子位於單位晶格中體心

位置(cubic center)，常為稀土族或鹼土族元素，而 6 配位的 B 原子位於角落位置

(corner)，氧原子則佔據邊中心(edge center)，其中 A 原子皆較 B 原子半徑大。此外，A

與 B site 的離子有不同的價數配對，常為 A+1B+5O3、A+2B+4O3 或 A+3B+3O3，因原子半徑、

鍵長與配位數影響，原子位置偏離理想位置造成晶格些微扭曲，故鈣鈦礦氧化物多以

hexagonal 或 orthorhombic 相存在，僅有少數以立方相(cubic)存在。理想立方相鈣鈦礦結

構，單位晶格長度 a與鍵長關係式為 

OBOA rra −− == 22  

鍵長隨離子的氧化態與配位數不同而變化，造成晶格扭曲，其扭曲程度可經計算

後由 tolerance factor 量化並評估其結構穩定性， 

OB

OA

r
r

t
−

−=
2
2

 

圖 1-13 列出不同離子大小對鈣鈦礦結構的扭曲程度 14。當 0.85<t<1.1，結構仍能保

有鈣鈦礦結構，t 若僅些許偏離標準值 1，0.9<t<1.0，則結構通常仍能以立方相存在。當

t 略大於 1，B-site 位置較填佔離子大，會使佔據 B-site 的離子配位數降低，如 BaTiO3，

t=1.06，由於 Ti 離子略小，Ti-O 鍵縮短，Ti 離子由六配位轉為五配位。若 t 略小於 1，
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A-site 位置較填佔離子大，會使佔據 A-site 離子配位數降低，如 GdFeO3，Gd 由 12 配位

降為 8 配位。但若 t 過小，t<0.85 時，結構便會大幅扭曲轉為類似鈣鈦礦的 ilmenite，如

FeTiO3
18。 

 

圖 1-13 於鈣鈦礦結構中所摻雜異離子的大小對結構扭曲的影響 14 

 

 

圖 1-14 鈣鈦礦材料的晶體結構(a)斜方晶(b)菱形晶 19 
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由於結構與化學組成的多變性，鈣鈦礦氧化物具有多樣化的物理與化學性質，如

表 1-114，其中鐵電性 BaTiO3-based 氧化物與 Ba2YCu3O7 超導體皆屬鈣鈦礦結構。此外，

鈣鈦礦結構的高溫熱穩定性佳、機械強度夠且有較佳的電子導電性以及離子導電性，因

此，鈣鈦礦結構也是目前廣為研究作為固態氧化物燃料電池各極材料之用，其主要應用

如表 1-214，含有 Co 或 Mn 的鈣鈦礦材料由於 d軌域未滿，較易接受電子及被氧化，並

有對氧氣分子解離有催化性，電子導電率也較高，故常做為陰極材料使用，如 LSM。

LaGaO3-based 常做為電解質之用 20，如 La0.85Sr0.15Ga0.9Mg0.1O3-δ(LSGM)可取代 YSZ 做為

中溫型 SOFC 電解質材料 21，而近來 LaCrO3-based perovskite 因具有離子與電子混合導

電性與在高溫還原環境下的化學穩定性，也被廣為研究做陽極材料之用。也有研究以鈣

鈦礦為主結構開發 single phase perovskite SOFC 以提高各極間的相容性 7，可見鈣鈦礦結

構在 SOFC 材料上之重要性。 

 

表 1-1 各種鈣鈦礦材料的應用 14 

 

表 1-2 鈣鈦礦結構材料於固態氧化物燃料電池的應用 14 
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1.6.2 鈣鈦礦結構做為陽極材料 

一般鈣鈦礦結構的熱穩定性與機械強度穩定性佳，在 SOFC 操作溫度範圍內

(600°C-1000°C)仍能維持結構穩定，然而相對地，Ni-YSZ 卻會產生高溫燒結(sintering)

與顆粒聚集(agglomeration)等現象，此外，在高溫下，同為陶瓷材料的鈣鈦礦和電解質

間的物理與機械性質相容度較 Ni-YSZ 佳。在通入燃料後，碳易還原沉積在 Ni-YSZ 上，

破壞原本微結構並妨礙陽極材料與燃料氣體接觸反應，導致電池效率變差，且若日後以

天然氣做為燃料時，天然氣中的硫化氫易抑制 Ni-YSZ 催化反應造成硫毒化現象 4, 11, 14，

然而以鈣鈦礦做為陽極材料卻仍能在含有硫化氫的燃料氣體下維持一定的電池效率，不

受硫毒化影響 4。 

J. T. S. Irvine8-10等人發表 La0.75Sr0.25Cr0.5Mn0.5Ｏ3以 Sr 取代 A-site 的 La 離子，使得

在 B-site 的 Cr3+與 Mn3+離子為了維持電荷中和氧化為 Cr4+與 Mn4+離子，而在還原氣氛

下，氧空缺濃度增加，極化子(small polaron)濃度提高，有助於極化子在晶格中傳遞電

荷(small polaron hopping mechanism)，因此其導電率隨氧分壓減少而降低，是為 p-type

導體。在 900°C，在空氣與 5%氫氣中總導電率分別可達 38.6S/cm 與 1.49S/cm，而在

320°C 仍能分別有 7.7S/cm 與 0.014S/cm，其在 5%H2 下 320°C-900°C 的活化能為

0.56eV。其在 900°C，97%H2/3%H2O 的氣氛下可有 0.47W/cm2 的效率且在高溫下對氧

化 CH4 有催化活性，其效率也可達 0.21W/cm2。 

Goodenough22 等人也研究以 Sr2Mg1-xMnxMoO6-δ double perovskite 做為陽極材料，

其中 Mo 離子以 Mo6+與 Mo5+兩種混合氧化態存在在晶格中，使其配位數少於六配位，

更容易產生氧空缺，有助於提高其離子導電率，Sr2Mg1-xMnxMoO6-δ 在 800°C 下以乾

CH4 做為燃料電池效率可達 0.44W/cm2，且在通入部分 H2S 及長時間工作下也不會造成

電池退化的現象。 

此外，J. T. S. Irvine 也研究以 La-doped SrTiO3 做為中溫 SOFC 陽極材料 23，以 La

摻雜取代 Sr 離子，電荷補償作用下，在氧化氣氛下會產生 Sr 空缺或是在還原氣氛下

B-site 的 Ti4+還原為 Ti3+形成電子，有助於提高其離子導電率。 
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圖 1-15 以 La0.75Sr0.25Cr0.5Mn0.5Ｏ3做為陽極材料的電池效率 8-10 

 

圖 1-16 以 Sr2Mg1-xMnxMoO6-δ double perovskite 做為陽極材料的電池效率 22 
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1.7 研究主題 

如前幾節所述，目前固態氧化物燃料電池朝向中低操作溫度(600°C -800°C)發展，

而廣為做為陽極使用的 Ni/YSZ 陶金材料在該操作溫度下，性質不如以往且長時間使用

下易有硫毒化與積碳等缺點，故新型中低溫陽極材料的開發是勢在必行。而在開發新型

替代陽極材料上，上一節的文獻中指出鈣鈦礦是非常有潛力的陽極材料，目前研究做為

陽極之用的鈣鈦礦材料主要分為兩大類: A+2B+4O3 或 A+3B+3O3，其中在 A+3B+3O3 部分以

B 位置為過渡元素來比較，LaMO3(M=Cr，Mn，Fe，Co，Ni)，LaCrO3 在高溫及低氧分

壓下都具有極佳的相穩定性，在做為陽極材料上是一相當重要的特性，然而其對氫氣的

催化活性極差，文獻中多以在 B 位置摻雜 Mn，Fe，Co 或 Ni 等元素以改良其性質 6, 14, 21, 

24-26，而在眾多文獻中卻未有單獨以 Ti 摻雜鈣酸鑭氧化物的研究，故本論文試以 sol-gel

法合成鈦摻雜鑭酸鉻氧化物，探討其最佳合成條件並觀察其摻雜後對晶格結構的影響、

鈦離子在結構中的固溶度與氫氣還原環境下的相穩定度。以 XPS 探討摻雜後鉻離子的

鍵結環境與氧化態變化。此外，以四點探針法和交流阻抗頻譜儀分別量測電子導電度與

離子導電度，藉此評估其應用為陽極材料的潛力，並希望本論文能對實驗室未來在鈣鈦

礦做為陽極材料研究上奠定基礎。 



23 
 

第二章 實驗 

 

本研究以溶膠凝膠法(sol-gel method)合成鈦摻雜鉻酸鑭氧化物(Ti-doped LaCrO3)粉

末，藉改變摻雜比例進行晶體結構、鍵結環境、電子導電率與離子導電率之研究。 

2.1 實驗藥品 

表 2-1 實驗藥品 

藥品名稱 化學式 提供廠商 

lanthanum nitrite La(NO3)3．9H2O Alfa Aesar 

chromium nitrite Cr(NO3)3．9H2O Alfa Aesar 

titanium butoxide Ti[O(CH2)3(CH3)]4 Alfa 

EDTA C10H16N2O6 J.T.Baker 

硝酸 HNO3 J.T.Baker 

氨水 NH3 J.T.Baker 

 

2.2 鈦摻雜鉻酸鑭氧化物粉末的製備 

本實驗以 lanthanum nitrate、chromium nitrate 及 titanium butoxide 作為前驅物，首

先將上述藥品依不同摻雜比例秤重，將 lanthanum nitrite 與 chromium nitrite 先溶於 1M

硝酸水溶液中，在 150°C 下加熱攪拌，一小時後再加入 titanium butoxide 後，在 150°C

下加熱攪拌，待其成黏稠膠狀後便可轉置於氧化鋁坩鍋中，在空氣中以 400°C鍛燒 6小

時，升溫速率為 1°C/min，以去除前驅物中的硝酸根及有機物。將粉末研磨均勻後再於

進行第二次燒結以得具有鈣鈦礦結構之粉末。 

由於 EDTA 與金屬離子的螯合能力受螯合環境酸鹼程度影響，故在將 lanthanum 

nitrite 與 chromium nitrite 溶於 1M 硝酸水溶液後，以濃氨水調整其 pH 值為 2、7 及 12

以找尋最佳螯合環境酸鹼值，此外，由於各個氧化物成相溫度不同，摻入部分的異離子
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於結構中也會造成成相溫度的變化，故在第二次燒結時以在 700°C 至 1200°C 間不同溫

度下燒結以找尋其最適成相溫度。 

在以粉末 X 光繞射儀鑑定以上所合成的粉末樣品並決定最佳合成條件後，之後對

以最佳化合成條件所合成而得的樣品進行性質量測與分析，其流程如圖 2-1。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖 2-1 實驗流程圖 

 

2.3 試片的製備 

2.3.1 乾壓法製備試片 

將合成好的粉末秤重並倒入 13mm 的模具中，施以 1ton 的壓力 30 秒，壓成薄錠狀。

將壓好的試片置於氧化鋁平板上，在空氣中以 5°C /min 的速率升溫至 1200°C 並持溫 12

小時後爐冷至室溫，以確保其顆粒間的緊密度。 

 

 

四點探針法 

鈦摻雜鉻酸鑭的粉末製備 

Sol-gel 法 

環境 pH 值 燒結溫度 鈦摻雜比例 氫氣還原後相穩定性 

X 光粉末繞射儀 

合成條件探討 

掃描式電子顯微鏡 感應耦合電漿原子發射光譜分析儀 

性質量測 

歐傑微探能譜儀 交流阻抗頻譜分析儀 
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2.3.2 氫氣還原 

為了解試片在氫氣環境下工作時變化，將前述製備好的試片在 0.2sccm 氫氣環境

下，以 3°C/min 升溫至 900°C 持溫 12 小時後爐冷至室溫，以模擬其工作時的情況，便

於之後進行晶體結構、元素化學態與導電率的檢測。 

 

2.3.3 阻抗分析試片製備 

將試片的兩面周圍塗上銀鈀膠並將交大材料系林鵬教授設計之銀片附著於其上，

置於內徑 8mm，外徑 12mm 的高緻密氧化鋁管一端，以陶瓷膠固定並加強密封其交界

處，避免測試時發生漏氣之現象，如圖 2-2。 

 

圖 2-2 試片固定在高緻密氧化鋁管示意圖 

2.4 性質量測與分析 

2.4.1 粉末 X 光繞射儀(X-ray powder diffraction, PXRD) 

使用以銅靶的 Kα(波長為 1.5406 埃)做為繞射光源的粉末 X 光繞射儀(Bruker AXS 

D8 Advance, Leipzig Germany)進行粉末之結晶相鑑定，操作電壓為 40kV，電流為

40mA，2θ繞射角掃描範圍為 10˚至 80˚，掃描速率為 1˚/min。以 CELREF 軟體對特徵峰

做晶格常數計算。 

2.4.2 場發射掃描式電子顯微鏡(Scanning Electron Microscope, SEM) 

使用 JEOL 公司的 JSM-4701 觀察製備好的材料粉末型貌與量測實際摻雜元素比

例，其放大倍率可達 80 萬倍，並附有能量散射分析光譜儀 (electron diffraction 

spectroscope)可提供全能譜定性分析元素種類與比例。 

 



26 
 

2.4.3 感應耦合電漿原子發射光譜分析儀(Inductively Coupled Plasma-Atomic Emission 

Spetrometer, ICP-AES) 

以德國 Kontron 製的 S-35 與美國 Jarrell-Ash 製的 ICAP-9000 分析實際摻雜比例，

波長範圍分別為 190-550 奈米與 170-800 奈米，與可分析元素高達 80 個，偵測極限為

ppb。 

2.4.4 X 射線光電子能譜儀(X-ray Photoelectron Spectroscopy) 

以Microlab 350(英國VG scientific)進行X-ray photoelectron spectroscopy(XPS)元素化

學位移分析(chemical shift analysis)，其使用的 X 光源為鎂靶 Kα，試片大小須控制在 1

平方公分以下，以碳膠固定在載台上後，依待測材料之導電性濺鍍上 Pt 以增加其導電

度，厚度約為 1 埃。 

 

2.4.5 四點探針量測電子導電度 

以 Van der Pauw 四點量測法，於 500°C 至 700°C 間以四極法定電流方式量測電阻

率，如圖 2-3 所示，電流自點 1 輸出，自點 2 輸出，經過試片所產生的壓降，量測點 3

與點 4 間的電壓差，經由 Van der Pauw equation21 計算後便可得知其電阻率: 

 

F 為 Van der Pauw 修正因子，對具有對稱性的試片，如圓形或正方形，R12,34 與 R23,41 相

等，且 F 近於 1。而本實驗所量測的試片皆為圓錠狀，故僅須代入厚度 t 值即可得其電

阻率。而其導電率與溫度間之關係滿足 Arrhenius equation: 

 

將導電率與溫度之乘積與溫度皆取對數作圖後，其斜率即為活化能 Ea。 
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圖 2-3 四點探針量測示意圖 21 

2.4.6 交流阻抗分析儀 

將前面所準備好的試片固定在高密度氧化鋁管上後，置於高溫爐中，在氧化鋁管一

端通入氫氣或氧氣，氣體流量為 0.03sccm，以 solartron SI1287 二極法進行量測，量測頻

率範圍為 1MHz 到 0.1Hz，量測溫度為 400°C 至 900°C，如圖 2-4。 

 

圖 2-4 量測離子導電度示意圖
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第三章 結果與討論 

 

本實驗利用溶膠凝膠法製備具有鈣鈦礦結構的鉻酸鑭粉末，以鈦取代晶格中的鉻

進行不同摻雜比例對晶體結構與導電率之研究，並藉不同氣氛下之交流阻抗頻譜測試探

討其離子導電率的變化。 

3.1 Ti 摻雜 LaCrO3 合成探討 

本實驗中所使用的 sol-gel 法較傳統固態反應法具有較佳的均勻度以及粉末特性，

目前部分文獻以 sol-gel 法做為主要合成方法。然而，雖皆名為 sol-gel 法，但因合成中

所使用之前驅物與溶液性質不同，其過程中各反應條件，如熱處理溫度與時間等，也須

因其而異。本實驗先嘗試不同合成環境與熱處理溫度時間的合成條件，以粉末 X 光繞射

儀分析其樣品晶體結構，確定為單一相純相後，再以掃描式電子顯微鏡觀察其形貌，利

用 EDX 與 ICP-AES 取得其各元素之實際比例並與理論比例比較之。 

 

3.1.1 粉末繞射圖譜 

本實驗中使用 EDTA 為螯合劑，其與金屬離子的螯合強度受合成環境的酸鹼值影

響，所以先嘗試在不同的酸鹼 pH 值 2，7 與 12 下合成，從圖 3-1 中不同酸鹼環境下所

合成出的 10%Ti-doped LaCrO3 的 PXRD 圖來看，無論在酸性、中性與鹼性環境下合成，

10%Ti-doped LaCrO3 仍可維持 orthorhombic 結構 LaCrO3 相(JCPDS 33-701)，空間群為

Pnma(62)26，而在後續重現實驗時，曾在中性與鹼性環境下合成時，因酸鹼中和產生的

水易與前驅物中的鈦離子反應生成二氧化鈦雜相，若未謹慎控制好溶液中的含水量，易

造成二氧化鈦析出沉澱成雜相，為確保樣品品質，故選擇以酸性做為其合成環境。 

此外，燒結溫度也隨合成方法與前驅物而變，文獻上以固態反應法合成多燒結至

1400°C 甚至有高達 1700°C 者，而若以 sol-gel 法合成依其使用的溶液與有機物不同，

其燒結溫度大多介於 1000°C 至 1400°C 之間 2, 3, 7-10, 21, 22, 27，為了求得最佳的燒結條件，

吾人先將前驅物於 400°C 燒6小時去除其中的碳化物與氮化物後 28，在 700°C 至 1200°C
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下燒結，圖 3-2 為 10%Ti-doped LaCrO3 於 700°C 至 1200°C 燒結 4 小時的粉末繞射圖譜，

由圖中可看出 10%Ti-doped LaCrO3 於 800°C 便可形成純相，其燒結溫度低於文獻所使

用的燒結溫度 2, 3, 7-10, 21, 22, 27，在未來應用上也能減少製備上之耗能。此外，在溫度升至

1200°C 時，仍能保有原本的斜方晶結構，可知本材料在電池的高操作溫度下，結構還

能有一定的相穩定度。 

圖 3-1 不同酸鹼環境下合成之 10%Ti-doped LaCrO3 PXRD 圖 
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圖 3-2 10%Ti-doped LaCrO3 於 700°C 至 1200°C 燒結後的 PXRD 圖 

 

為了解 Ti 在 LaCrO3 結構中的固溶度，故將摻雜比例由 0%至 50%的 Ti-doped 

LaCrO3 經燒結後進行 X 光繞射分析(JCPDS 33-701)26，圖 3-3 為摻雜不同 Ti 比例的粉末

繞射圖譜，由圖中可知摻雜 Ti-doped LaCrO3，5%，10%與 15%皆尚可維持鈣鈦礦結構，

但摻雜 20%以上的 Ti時便會產生 pyrochlore結構的 La2Ti2O7第二相(JCPDS 28-0517)29，

因此單一 perovskite 結構的 Ti-doped LaCrO3 的 Ti 固溶度為 15%。 
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圖 3-3 摻雜不同 Ti 比例的 PXRD 圖，*表 pyrochlore 相 

 

將圖 3-3 經由 celrefine 後得其晶格常數，如表 3-1，隨摻雜比例提高，其結構體積有增

加的趨勢，也可間接得知鈦摻雜在鉻酸鑭氧化物結構中。 

表 3-1 不同摻雜比例下，晶格常數之變化 

攙雜比例% a (Å) b (Å) c (Å) volume (Å3) 
0 5.517(3) 7.759(6) 5.479(5) 234.6 
5 5.490(4) 7.765(1) 5.482(2) 233.8 
10 5.495(5) 7.755(3) 5.481(2) 233.6 
15 5.485(2) 7.755(2) 5.481(2) 233.2 

 

由於陽極材料的工作環境是還原氣氛，因此還原氣氛下的晶體結構穩定性是該材

料應用為陽極材料的指標性性質。圖 3-4 為以 900°C 下氫氣還原 12 小時模擬實際做為

陽極後的操作環境下的 Ti-doped LaCrO3 的 PXRD 圖，從圖中可發現在各個比例還原前

* 
* 
*  * 
* *  * * *  * * 
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後結構並無明顯變化也無其它相產生，本材料在高溫氫氣還原環境相穩定度佳。其良好

的還原穩定性(redox stability)是因為位於 B site 的 Cr3+外層電子軌域易接收或失去電

子，化學穩定性較同列的過度元素高(Cr3+>Fe3+>Mn3+>Co3+)，而文獻上以其它金屬摻雜

LaCrO3 材料也同樣地具有良好的還原穩定性 24。 

圖 3-4 氫氣還原前後之 PXRD 圖，標記 H2 者為經過氫氣還原，未標者則僅於室溫下

燒結 

 

3.1.2 SEM-EDX 與 ICP-AES 分析 

表 3-2 為 Ti 摻雜 LaCrO3 之 ICP-AES 與 EDX 分析結果，摻雜比例為 5%至 20%，

由表中可知理論摻雜比例與實際摻雜比例大致上相符，且 ICP-AES 與 EDS 兩者結果相

同，由此可知，在晶格結構維持不變的比例下即 5%至 15%，實際摻雜比例與理論值相

符。 
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表 3-2 Ti 摻雜 LaCrO3 之 ICP-AES 與 EDS 分析結果 

理論摻雜比例 5% 10% 15% 20% 

EDX 4.8 9.3 15.4 20.5 
ICP-MS 4.9 9.3 15.0 19.8 

 

3.2 Ti 摻雜 LaCrO3 於不同氣體氛圍下之 XPS 分析  

為了了解在氧氣與氫氣氣氛下，各離子在結構中的氧化態，藉著 XPS 分析摻雜不

同元素的樣品，得知材料表面各元素的鍵結環境與氧化態變化，藉此可推論其主要缺陷

形態等。 

XPS 利用 X 光激發材料內部電子，以光電子形式游離，藉著量測光電子動能推算

其材料之束縛能，以判斷材料內各元素種類及其鍵結環境。圖 3-5 為 Ti-doped LaCrO3

的 XPS 全區域能量掃描圖，可發現有 La、Cr、Ti、O、Pt 與 C 元素訊號，除了來自於

材料本身的 La、Cr、Ti 與 O 訊號外，C 的訊號來自於將樣品固定在載台上所使用的碳

膠，而 Pt 訊號來自於為了提高材料導電性在表面以濺鍍(sputter)方式鍍上厚度約 1 埃的

Pt(10mA 8sec)，此為物理性鍍膜故並不會對材料本身造成影響，Pt 除提高材料導電性

外，也可做為校正使用，本實驗以 Pt 3d 能量做為校正基準點並以 La 3d、Cr 2p、Ti 2p

與 O 1s 能量區做為主要分析區。 
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圖 3-5 5%Ti-doped LaCrO3 的 XPS 全區域能量掃描圖 

 

圖 3-6 為 LaCrO3 與 Ti-doped LaCrO3 材料的 O1s 電子束縛能譜圖，可看出各材料在

526-534eV 處有一寬胖且向高束縛能區蔓延的不對稱訊號峰，依其束縛能分佈位置判

斷，在較偏低束縛能的主峰來自於氧化物晶格中的氧離子，而在高束縛能處，則為材料

表面物理性吸附的含氧物種如 OH-或水分子中的 O2- 24, 25, 30，而由於這些含氧物種的電子

束縛能與晶格中的 O離子電子能量相近，小於 X 射線線寬，故形成寬胖部對稱的訊號峰

此現象與 K. Rida 等人所發表的文獻相符 30, 31。比較圖中的 a 與 b，經氫氣還原前後的

LaCrO3，還原後的訊號峰並無明顯的偏移，倒是訊號峰較為集中，強度也增強，推測是

表面所吸附的氧離子減少的關係所致。而圖中的 c 與 d 為氫氣還原前後的 5%Ti-doped 

LaCrO3，發現在還原後的訊號峰更為寬胖，肩峰更加明顯，而在 15%Ti-doped LaCrO3

中也觀察到相同的現象，推測是摻雜入 Ti 後使材料表面吸附的含氧物種增加所致。由

此可知，未摻雜 Ti 的 LaCrO3 氫氣還原有助於其去除含氧物種吸附現象，而在摻雜入 Ti

Pt4d 
Pt4f 

Cr2p 

La3d 

C1s Ti2p 

O1s 
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後，氫氣還原反而加劇吸附現象，這在未來做為陽極材料後可能會成為材料與氫氣反應

間的屏障，降低反應效率。 

圖 3-6 Ti-doped LaCrO3 材料的 O1s 電子束縛能譜圖，a、c、e 為摻雜比例為 0%、5%、

15%，b、d、f 為 a c e 經 900°C 氫氣還原 12 小時 

 

圖 3-7 為 La3d 電子能譜圖，圖中 La 3d3/2 與 La 3d5/2 主峰由於軌域與電子自旋方向

作用下(spin-orbit interaction)的 l-s coupling 使 3d 軌域分裂為能譜圖上兩大主峰，高束縛

能的 3d3/2 與低束縛能的 3d5/2，兩者之能量差依原子能階而不同，同一元素其能量差為

定值，而與其他觀察到的訊號峰不同，La3d 單一主峰分裂為兩個相近的峰，則是因氧

化物中 La 與 O 離子鍵結，電子由氧離子的 ligand 上轉移填佔到原本為空軌域的 La 4f，

La 4f 能階較高，其填佔電子被激發後的動能較低，量測到的束縛能較 La3d 高，因此會

在高束縛能區產生搖昇譜線(shake-up line)，此現象與 K.Rida 等人所發表的文獻相符 31。

如圖中的 a 線與 b 線為未摻雜 Ti 的 LaCrO3 還原前後，而在氫氣還原後，譜線向低束縛

能區平移，是由於氧化態低的離子較氧化態高離子易激發內部電子，其電子束縛能較

a 

b 

c 

d 

e 

f 
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小，故譜線會向低束縛能區平移藉此可知氫氣還原後，La 離子的氧化態低於原本的氧

化態。30-33 

圖中的 c 與 e 線表示摻雜 Ti 後的電子能量圖譜，其訊號峰位置皆較低於未摻雜者，

推測是摻雜 Ti 離子於結構中使晶格扭曲，原本為 12 配位的 La3+離子中的電子能階下降，

所得之電子束縛能也朝低能量區平移，而氫氣還原後，訊號峰並無明顯變化。 

圖 3-7 Ti-doped LaCrO3 材料的 La3d 電子束縛能譜圖，a、c 與 e 為摻雜比例為 0%、5%

與 15%，b、d、f 為 a、c、e 經 900°C 氫氣還原 12 小時 

 

圖 3-8 為 Cr2p 電子能譜圖，圖中的訊號峰與圖 3-5 相同皆為寬胖且向高束縛能區

成不對稱的訊號峰，是因為 LaCrO3 中的 Cr 離子就不僅以單一氧化態存在，而是以正三

價及更高的氧化態 Cr4+、Cr5+或 Cr6+存在於結構中，故在高電子束縛能區產生訊號，此

與 K.Rida 等人所量測到的結果相符 24, 25, 32, 34，而多重氧化態也是使其結構在摻雜異離子

後能保持穩定的主要原因 24。圖中的 a 與 b 為未摻雜 Ti 的 LaCrO3 在氫氣還原前後的電

子束縛能圖譜，還原後訊號峰向低束縛能區位移，表示 Cr 離子有被還原而氧化數下降
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的現象，而圖中的 c 與 e 分別代表 5%與 15%Ti-doped LaCrO3 的電子束縛能譜，摻雜氧

化態較高的 Ti 離子後，電荷補償作用下，Cr 離子的氧化態較未摻雜者低，故訊號峰向

低束縛能區位移，而圖中的 d 與 f 為 5%與 15%Ti-doped LaCrO3 氫氣還原後的電子束縛

能譜，發現並未產生預期的還原後氧化態下降所產生的平移現象，這與圖 3-8 中摻雜 Ti

後的還原前後訊號峰趨勢相同。在與圖 3-9 的 Ti2p 圖譜相比對後，發現是 Ti 離子的氧

化態變化，圖中 a 與 c 為還原前的 Ti-doped LaCrO3，可知 Ti 離子並非以正四價存在於

結構中而是傾向於以略低於四價的氧化數存在 35，氫氣還原後譜線向低能量區位移，可

知 Ti 離子以更低的氧化態存在，與同結構中的 La 與 Cr 離子電子能譜圖比較，發現摻

雜 Ti 後的 Ti-doped LaCrO3，在氫氣還原時主要是 Ti 離子進行還原，而結構中各離子的

鍵結環境變化將會影響其材料性質，故接下來將量測材料的電子導電度與離子導電度，

並試以 XPS 得到的結果予以連結解釋。 

圖 3-8 Ti-doped LaCrO3 材料的 Cr3d 電子束縛能譜圖，a、c 與 e 為摻雜比例為 0%、5%

與 15%，b、d、f 為 a、c、e 經 900°C 氫氣還原 12 小時 
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圖 3-9 Ti-doped LaCrO3 材料的 Ti2p 電子束縛能譜圖，a 、c 為摻雜比例為 5%與 15%，b、

d 為 a、c 經 900°C 氫氣還原 12 小時 

 

3.3 Ti 摻雜 LaCrO3 於不同氣體氛圍下之電化學性質研究 

3.3.1 電子導電度 

LaCrO3 為 P 型半導體，藉由 Cr 離子中 3d 能帶上的電洞導電。電子導電率佳，常

做為固態氧化物燃料電池中陶瓷連接器材料的基礎結構，經以不同元素摻雜取代結構中

的 La或Cr元素，產生電子電洞以改良其在氧化及還原氣氛下電子導電率與離子導電率。 

表 3-3 為以四點探針法分別於 600°C 至 750°C 間量測 5%、10%與 15%Ti 摻雜的

LaCrO3 而得之電子導電率。溫度與導電度關係可以阿瑞尼士方程式來描述，以 ln(σT)

對 1/T 作圖，如圖 3-10，其斜率之絕對值即為活化能。導電率計算可以下列式子來描述: 

μσ pe= ，σ 為導電度、p 為載電粒子濃度、e 為單位載電粒子帶電量、μ 為載電

粒子的電遷移率。 
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溫度越高，因熱能而從價帶激發到能帶的電子數增加，同時，晶格缺陷因熱振動

產生的散射中心(scattering center)也增加，造成載電粒子的電遷移率(mobility)下降，一

消一長之下，電子導電率隨溫度上升而提高，由 600°C 至 750°C，提高幅度均約為 1.5

至 3 倍左右，其中 5%Ti-doped LaCrO3 在氫氣氣氛下的電導率增加幅度高達 8 倍。此

外，導電率也隨著摻雜鈦比例而逐漸提高，在 750°C 氧氣氣氛下 15%Ti-doped LaCrO3

的導電率高於 5%Ti-doped LaCrO3 一個數量級，而在氫氣下更高於 50 倍。是由於摻雜異

離子後，晶格內的電洞量增，且隨摻雜比例提高而增加，且活化能也降低，導電率也才

會有如此大的變動幅度。且以 Ti 摻雜 LaCrO3 中 Cr 位置的 acceptor-doping 使以電洞為

主要載電粒子的 p-type Ti-doped LaCrO3 載電粒子濃度隨氧分壓下降而減少，量測到各摻

雜比例的導電率在氧氣氣氛下的導電都高於氫氣氣氛者。雖然摻入 Ti 離子有助於提高

電子導電率，但其電子導電度仍低於文獻中所提出的電極材料電子導電度標準即

1S/cm27，然而固態氧化物燃料電池電極中的載電粒子除了電子與電洞還有離子，故電極

的總導電率須考慮電子電洞所貢獻的電子導電率外還有離子導電率，因此接下來將對本

材料的離子導電率進行分析與探討。 

 

表 3-3 以四點探針法分別於氧氣與氫氣氣氛下，600°C 至 750°C 間量測 5%、10%與

15%Ti 摻雜的 LaCrO3 而得之電子導電率 

composition 
Electric Conductivityσ(S/cm) Activation 

Energy Ea(eV)
600°C 650°C 700°C 750°C 

5% in O2 0.0256 0.0352 0.0466 0.0606 0.547  
10% in O2 0.2268 0.2647 0.2854 0.3644 0.391  
15% in O2 0.4041 0.4672 0.5496 0.6246 0.322  
5% in H2 0.0015 0.0028 0.0052 0.0089 1.011  
10% in H2 0.0734 0.0819 0.1038 0.1380 0.432  
15% in H2 0.2107 0.2760 0.3390 0.4038 0.402  
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圖 3-10 表 3-4 中所得之電子導電率，依阿瑞尼士方程式 ln(σT)對 1/T 作圖，斜率即為活

化能． 

 

3.3.2 交流阻抗量測其離子導電度 

電化學反應在電池材料內部會發生一連串複雜的介面傳導與電子交換步驟，而這

些反應進行的順利與否會影響對材料特性與電池整體效率，因此從了解材料內部細微電

化學反應與介面傳導出發，是改良材料特性與改善電池效率的最佳方法。一般在開發電

極材料上多以前述的四點探針法量測其電子導電率做為判斷材料好壞的依據，然而在固

態氧化物燃料電池中，載電粒子不僅只有電子電洞，還包含氧離子，量測氧離子導電率

是評估電極材料導電率的重要性質之一。 

為了得知在 SOFC 工作溫度範圍下材料的離子導電率，本實驗量測因材料兩側氧

氣濃度梯度趨使氧離子在材料中擴散傳遞電荷所得的交流阻抗。圖 3-11 為未摻雜 Ti 的

LaCrO3 在各溫度下測試的交流阻抗圖譜，量測低溫 50°C 起的阻抗，如圖 3-12 (a)，在

低溫時阻抗大且電阻電容效應明顯，在 400°C 至 500°C 間得到如圖 (c)的阻抗圖譜，在
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圖中還能看出在虛阻抗大於零處有一弧形存在，是為電子傳遞的阻抗，在高頻處也開始

可觀察到質量傳遞在高頻產生的訊號，然而隨溫度升至 600°C 後，如圖(d)在交流阻抗

圖譜上幾乎看不到弧形，僅觀察到質量傳遞在高頻部份所形成的拖曳尾巴，是總體電荷

傳遞阻抗相對於質量傳遞來得小所致。以高溫時的極小的電荷傳遞阻抗與電容效應來

看，如同量測一純電阻一般。純電子導體中電子電洞所產生的電容效應極小，在交流阻

抗圖上也僅會觀察到單一點非弧形的圖譜。所以吾人認為 LaCrO3 在高溫時是以電子電

洞為主要載電粒子的半導體，此與一般文獻相符 24。 

 

圖 3-11 未摻雜 Ti 的 LaCrO3 在(a)50°C(b)500°C(c)600°C-900°C(d)900°C 下測試的

交流阻抗圖譜 

圖 3-12 為摻雜 5%Ti 的 LaCrO3 試片在 400°C-900°C 不同溫度下的交流阻抗圖，參

考文獻中所使用的電路模擬，在 400°C 時得到的圖譜可以看成由三個半圓所組成的，因

此使用(a)中的三個並聯的電阻電容串聯去作等效電路回歸以模擬內部電化學行為得到

相對應的電阻電容值，曲線與 Z'的第一個截距為 Rs 阻抗，隨溫度提高而降低，Rs 阻抗

是指除了材料本身以外，如電流收集器與導線等所貢獻的阻抗，一般大多使用白金做為

(a) (b) 

(c) (d) 
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電流收集器，其所呈現出來的 Rs 阻抗將會趨近於 0，但白金價格昂貴，故本研究中所

使用的電流收集器為銀，而由於 Rs 阻抗與材料本身性質無關，故不同電流收集器材料

對本研究鑑定材料性質上並不會造成太大影響。 

第一個半圓為晶粒(bulk)本身的阻抗，是由於 Ti 摻雜 LaCrO3 中極化子跳躍傳遞電

荷所貢獻的(small polaron hopping mechanism)，在 400°C 至 700°C 間仍可見晶粒所造成

的阻抗佔總阻抗的比例，隨溫度升高而逐漸減少，當溫度升至 800°C 以上時，晶粒阻

抗的半圓相對於第二個半圓來說，已經小的看不見了。極化子(polaron)是離子晶體晶格

中因電子移動時電荷分布不均所產生的極化現象或晶格扭曲所形成的缺陷。在陶瓷材料

中是非常容易觀察到的現象。例如一離子晶格中的氧空缺帶正電，當電子經過時被牽制

住時，附近的陽離子便會被吸引向其靠近，陰離子遠離，造成晶體的極化現象

(polarization)，易使電子缺陷在晶格內部移動時因此被牽引而減緩遷移率。而在陶瓷材

料中多以極化子在臨近的離子中以跳躍(hopping)方式傳遞電荷，常發生於氧化態較多的

過度元素離子，如本實驗中的鉻離子與鈦離子。 

第二個半圓為晶界阻抗，是傳遞電荷時電荷載子經過晶界時所受到的阻抗。晶界

為介面缺陷(interfacial defect)，其化學能較高，當電荷載子經過晶界時，晶界作為電荷

傳遞中的 scattering center，會妨礙電荷的傳遞，而當溫度升高，晶粒會逐漸成長成較大

粒子，大晶粒較小晶粒的晶界少，電荷傳遞所受到的阻抗也變少，此外，電荷載子的能

量隨溫度提高，因此一消一長之下，所觀察到的晶界阻抗會隨溫度上升而下降。 

第三個半圓為電極阻抗，是由電極介面(electrode interface)或材料內部孔洞所貢獻

的。電荷收集器材料為銀與試片材料不同，電荷載子由試片傳遞到電荷收集器上所受的

阻抗即為電極阻抗。 

以(a)中的電路元件模擬 400°C 下的圖譜後所得之 Rs、Rbulk、Rgb 與 Relectrode 電

阻值分別為 2451、745.2、1478 和 3.2，其中有一個電阻相對其他兩個電阻過小，不達其

百分之一，所以改以兩個串連的電阻電容並聯組來模擬晶粒、晶界與電極阻抗，如圖

3-12(b)，其所得之電容電阻數值如表 3-5。從圖 3-12 中的各溫度阻抗圖譜來看，400°C

的阻抗途中發現由於晶格與晶粒阻抗過大，已超過儀器高頻時可量測的範圍，因此在高
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頻時，譜線與實軸並無交點，當溫度上升至 500°C 時，阻抗下降至儀器高頻可量測範圍，

故開始與實軸有交點。而當溫度上升至 600°C 時，圖譜在尾部低頻區有拖曳現象，此為

氧離子在反應成為氧氣後要脫離材料表面所表現出來的質傳現象(mass transfer)，這與材

料本身的離子擴散遷移並無關係，故在此不多做討論。而整體而言，溫度上升有助於提

高離子的擴散速率因此總阻抗隨溫度上升而下降。 

15%Ti 摻雜的 LaCrO3 於氧氣下所量測的交流阻抗頻譜圖，如圖 3-13，與圖 3-12

類似，故以圖 3-12(b)的相同電路圖模擬之。以(a)中的電路元件模擬圖譜後得到的電阻

電容數值如表 3-6，其中並聯的電容電阻串聯代表前述的晶粒、晶界與電極阻抗。當溫

度為 400°C 時，其所量測到的阻抗在儀器高頻可測的範圍內，故圖譜線在靠原點處與實

軸有交點，且與圖 3-12 中 5%doped LaCrO3 的 400°C 相比初步可知，15%摻雜者的阻抗

較 5%低。隨溫度升至 500°C 時，阻抗逐漸變小，且在低頻開始出現質傳所產生的拖曳

現象。隨溫度逐漸升高，阻抗隨之銳減。 

將前面由模擬電路圖而得到的電荷傳遞阻抗經由計算後便可得離子導電率，如表

3-7，對溫度作圖如圖 3-14，因 acceptor-doping 後電荷補償作用下產生的氧空缺隨摻雜

比例由 5%提高至 15%，其離子導電率提升約一個數量級，在 850°C 氧氣氣氛下由

5%Ti-doped LaCrO3 的 0.0098S/cm 提高至 15%Ti-doped LaCrO3 的 0.107S/cm。與其他以

相同方法合成的 ABO3 結構相比較，以 Ti 摻雜 LaCrO3 的導電率仍為最高並已接近電解

質的高離子導電率。與上節所量測到不甚理想的電子導電率相互彌補，總導電率而言可

作為電極材料之用，但還須進行半電池與全電池測試做為更仔細的評估。 
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圖 3-12 5% Ti-doped LaCrO3 試片在 400°C-900°C 不同溫度下的交流阻抗圖與模擬電路

圖 

 

(a) 

(b) 

(c) 



45 
 

表 3-5 以電路元件模擬圖 3-12 後得到的電阻電容數值 

 400°C 500°C 600°C 700°C 800°C 900°C 

Rs 2645 1061 390 232.6 151.8 96 

R2 1474 481.8 126.5 65.5 29 14.9 

CPE1-T 2.2E-8 7.1E-8 8.94E-5 7E-5 3.2E-5 9.6E-5 

CPE1-P 0.78 0.74 0.33 0.43 0.59 0.57 

R3 726.2 59.8 20.4 2.9 0.8 1.1 

CPE2-T 5.4E-12 2.3E-8 3.1E-7 3.2E-8 4.7E-8 2.9E-6 

CPE2-P 1.3 1.12 0.87 1.1 1.2 0.95 

 

圖 3-13 15% Ti-doped LaCrO3 於氧氣下交流阻抗頻譜圖與模擬電路圖 

(a) 

(b) 
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表 3-6 以電路元件模擬圖 3-13 後得到的電阻電容數值 

 400°C 500°C 600°C 700°C 800°C 900°C 

Rs 517.8 64.8 47.3 25.7 16.4 10.5 

R2 189.1 26.6 7.4 12.3 5.1 0.9 

CPE1-T 7.3E-6 1.3E-3 7E-3 3E-3 6E-2 2E-6 

CPE1-P 0.5 0.19 0.51 0.24 0.23 0.43 

R3 60 6.8 6.9 1.3 0.7 0.5 

CPE2-T 2.2E-10 1.5E-5 5.9E-5 1.4E-5 3.3E-6 7.9E-5 

CPE2-P 1.2 0.76 0.69 0.87 0.98 0.49 

表 3-7 Ti-doped LaCrO3 由模擬電路圖而得之電荷傳遞阻抗經由計算後所得的離子導電

率 

Temp 

Ti-doped LaCrO3 

SrTiO3 SrZrO3 LaAlO3

5%,H2 15%,H2 5%,O2 15%,O2 

(°C) logσ  (S/cm) 

600 -2.97 -2.97 -2.79 -1.84 -3.67 -4.37 -4.44 

650 -2.79 -2.75 -2.66 -1.68 -3.52 -4.15 -4.19 

700 -2.64 -2.60 -2.54 -1.47 -3.43 -4.01 -3.99 

750 -2.51 -2.45 -2.23 -1.32 -3.3 -3.87 -3.87 

800 -2.26 -2.28 -2.11 -1.14 -3.2 -3.75 -3.8 

850 -2.15 -2.26 -2.01 -0.97 -3.19 -3.88 -3.85 
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圖 3-14 Ti-doped LaCrO3 的離子導電率並與以相同方法所合成的 SrTiO3、SrZrO3 及

LaAlO3 相比較 
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第四章 結論 

 

本論文成功以溶膠凝膠法 (sol-gel method)合成鈦摻雜鉻酸鑭氧化物 (Ti-doped 

LaCrO3)粉末，在 X 光粉末繞射圖(PXRD)中發現，無論在酸性、中性與鹼性環境下合成

鈦摻雜鉻酸鑭氧化物皆可形成與未摻雜的鉻酸鑭氧化物相同的斜方晶結構，且其形成純

相的燒結溫度僅為 800°C，低於多數文獻上所使用的 1000°C 至 1400°C，可減低製程上

的耗能。而從不同摻雜比例的鈦摻雜鉻酸鑭氧化物的 X 光粉末繞射圖發現，當摻雜比例

於 15%以下時，可維持鈣鈦礦斜方晶結構，且在圖中並無觀察到明顯的第二相產生。但

當超過 15%，便產生燒綠石(pyrochlore)結構的 La2Ti2O7的第二相，因此在維持單一鈣鈦

礦結構的鈦摻雜鉻酸鑭氧化物的最大鈦摻雜比例為 15%。同時 EDX 與 ICP-AES 檢測後，

實際摻雜量與理論量相符。 

以 X 射線光電子能譜儀分析摻雜後各離子的氧化態與化學鍵結環境，摻雜鈦之

後，材料表面吸附含氧物種的吸附現象因氫氣還原而加劇，在未來做為陽極材料時，會

形成材料與氫氣間的反應屏障。而摻雜鈦離子所造成的晶格扭曲與缺陷使鑭離子與鉻離

子氧化態下降，而氫氣還原摻雜鈦的鉻酸鑭氧化物，離子氧化態在氫氣還原前後鑭離子

與鉻離子電子束縛能並無顯著變化，而是鈦離子氧化態變化最為明顯，可知在氫氣還原

氣氛下工作時，主要是鈦離子的氧化態產生變化，且其鍵結環境變化所產生缺陷有助於

提高其導電率。 

以四點探針與交流阻抗頻譜儀分別量測變溫電子與離子導電率，電子與離子導電

率皆隨溫度上升而下降，且摻雜鈦後的導電率隨著摻雜比例而逐漸提高，15%鈦摻雜鉻

酸鑭氧化物在氧氣氣氛下量測到最高的電子與離子導電率分別為 0.6246S/cm 與

0.107S/cm，但其中電子導電率雖低於文獻中所提出的電極材料電子導電度標準即

1S/cm，但其離子導電度 0.107S/cm 已達接近電解質的程度，兩者相互彌補，總導電率

而言可作為陽極材料使用，但還須進行半電池與全電池測試做為更仔細的評估。 

1-12, 14-27, 29-5245
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附  錄 

  

  

圖 1 (a)未摻雜 LaCrO3 與(b)5% (c)10% (d)15%Ti-doped LaCrO3 於 1200°C 燒結 4

小時後 SEM 下的微觀結構 

 

(a) (b)

(C) (d) 
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圖 2 5% Ti-doped LaCrO3 於氫氣下交流阻抗頻譜圖與模擬電路圖 

(a) 

(b) 
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表 1 以電路元件模擬圖 2 後得到的電阻電容數值 

 400°C 500°C 600°C 700°C 800°C 900°C 

Rs 6001 1449 496 255 160.3 111.6 

R2 7427 306.9 112.4 24.7 32.4 19.1 

CPE1-T 5.14E-9 2E-11 3.3E-6 4.5E-10 0.00012 2.5E-5 

CPE1-P 0.78 1.3 0.65 1.29 0.48 0.61 

R3 4010 510.9 44 45.6 6.3 5.1 

CPE2-T 1.35E-12 1.2E-7 2E-10 8.3E-6 2.9E-7 0.0231 

CPE2-P 1.3 0.75 1.3 0.69 0.98 0.55 
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圖 3 15% Ti-doped LaCrO3 於氫氣下交流阻抗頻譜圖與模擬電路圖 

(a) 

(b) 
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表 2 以電路元件模擬圖 3 後得到的電阻電容數值 

 400°C 500°C 600°C 700°C 800°C 900°C 

Rs 1887 456.8 59.7 28.5 23 17.2 

R2 1217 92.1 9.2 4.4 1.2 9.1 

CPE1-T 2.9E-7 4.5E-6 5.9E-6 1.1E-6 1.8E-6 4.2E-16 

CPE1-P 0.63 0.61 0.61 0.24 0.39 0.57 

R3 824.6 21 2.2 2.9 0.98 0.7 

CPE2-T 3.9E-11 2E-10 1.7E-17 1.6E-10 1.7E-12 0.0004 

CPE2-P 1.18 1.3 1.25 0.34 0.67 0.46 

 

 

圖 4 以 sol-gel 法在不同酸鹼環境下合成各種鈣鈦礦結構氧化物 


