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Yb2O3 掺杂对 15(20Ni­Cu)/(NiFe2O4­10NiO) 
金属陶瓷性能的影响 
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摘 要：采用冷压−烧结技术制备  NiFe2O4­10NiO 基金属陶瓷材料；通过对烧结体的显微结构和物相组成、电导 

率、电解试样的表层形貌、电解质和阴极铝的杂质增量等的分析检测，研究  Yb2O3  掺杂对  15(20Ni­Cu)/ 

NiFe2O4­10NiO金属陶瓷致密度、 导电率和耐腐蚀性能的影响。 结果表明： 1 300℃烧结的 0.5%Yb2O3­15(20Ni­Cu)/ 

(NiFe2O4­10NiO) 金属陶瓷具有较好的性能，相对密度为 98.53%，960℃时的电导率为 53.06 S/cm，电解腐蚀后金 

属腐蚀层厚度为 20~30 µm，总杂质增量为 0.079 g。 
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Effect of Yb2O3 doping on performances of 
15(20Ni­Cu)/(NiFe2O4­10NiO) cermets 
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Abstract: NiFe2O4­10NiO based cermets were prepared with the cold isostatic pressing−sintering process. Based on the 

study  of  the  microstructure  and  phase  composition  after  sintering,  electrical  conductivity,  surface  morphology  after 
electrolysis,  impurity increment  in electrolyte  and  cathode  aluminum,  the effects  of Yb2O3  doping on  relative density, 

electrical  conductivity  and  corrosion  resistance  of  15(20Ni­Cu)/(NiFe2O4­10NiO)  cermets  were  analyzed.  The  results 
show  that  the  cermets  of  0.5%Yb2O3­15(20Ni­Cu)/(NiFe2O4­10NiO)  sintered  at  1  300 ℃  has  better  properties:  the 

relative density of 98.53%，the electrical conductivity at 960℃ of 53.06 S/cm, the thickness of metal corrosion layer of 
20−30 μm after electrolysis, and the total impurity increment in electrolyte and aluminum of 0.079 g. 
Key words: cermets; Yb2O3; doping; inert anode; aluminum electrolysis 

NiFe2O4 基金属陶瓷由于兼有陶瓷(抗腐蚀和氧化) 
和金属(良好的导电性和抗热震性) 的优点，被认为是 

最具潜力的惰性阳极材料之一 [1−8] 。 但该材料的烧结 

致密化、导电率和耐高温熔盐腐蚀性能都有待提高。 

添加烧结助剂可以提高空位浓度梯度，促进材料 

烧结致密化，使材料在较低烧结温度下获得较高的致 

密度，避免晶粒过分长大，并可以减少陶瓷材料在制 

备过程中烧结工艺的调控难度。目前研究较多的添加 

剂主要集中在 BaO [5, 9−13] 、CuO [14] 、MnO2 
[15] 、TiO2 

[16] 、 
V5O2 

[17−18] 和 CaO [19−20] 等金属氧化物， 这些添加剂能促 

进金属陶瓷的烧结致密化进程，但它们往往会与基体 

相结合形成新相，且富集在晶界处或在电解质中溶解 

度较大，从而降低了金属陶瓷晶界的耐腐蚀性能。而 

添加 Yb2O3 解决了以上的问题，且国内外相关文献中 
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未见报道。 

本文作者通过热力学计算和相图发现，掺杂的 
Yb2O3 与阳极组元和电解质成分发生反应的可能性较 

小。因此，在较佳金属陶瓷组成 (15(20Ni­Cu)/ 
(NiFe2O4­10NiO))的基础上掺杂Yb2O3 进行实验, 当添 

加不同含量的  Yb2O3 粉末后, 采用冷压−烧结技术制 

备了  xYb2O3­15(20Ni­Cu)/(NiFe2O4­10NiO)(x=0.25%, 
0.5%, 0.75%, 1.0%，质量分数)金属陶瓷；研究 Yb2O3 

的掺杂量对材料致密度、导电率和腐蚀性能的影响。 

1  实验 

1.1 试样制备 

按质量分数为  38.68%和  61.32%分别称取  Fe2O3 

粉末(分析纯)和  NiO 粉末(分析纯)，经球磨混合均匀 

并干燥后，装入刚玉坩锅，并将坩锅置于电阻炉中在 

空气气氛下于 1 200 ℃煅烧 6 h，得到 NiFe2O4­10NiO 
陶瓷粉体。 分别加入 0、 0.25%、 0.5%、 0.75%和 1.0%(质 

量 分 数 )Yb2O3  的 分 析 纯 粉 末 于 预 先 制 备 的 
NiFe2O4­10NiO陶瓷粉体中。加入金属粉末 20Ni­Cu、 

分散剂和粘结剂于不锈钢球磨罐中二次球磨 150  min, 
混合粉末干燥后在  200  MPa 压力下双向压制成型为 
d  20 mm ×  40 mm的生坯，坯体在含有一定氧分压 

的 N2  气氛中, 按一定升温制度在 1 300 ℃烧结 4 h， 

得到最终烧结样品。 

1.2  性能检测 

采用 XJP−6A型金相显微镜及 JSM−6360LV型扫 

描电镜进行显微组织和微观形貌分析；采用石蜡法 
(ASTM C373288  (1999)) 测定复合陶瓷的相对密度； 

采用四端电极法测试复合陶瓷在空气气氛中的电阻 

率，测试温度范围为  25~1  100 ℃。电解实验所用电 

解质的组成为  78.07%Na3AlF6­9.5%AlF3­5.0%CaF2­ 
7.43%Al2O3，电解质分子比 CR(电解质中 NaF与 AlF3 
的摩尔比)为 2.3、 初晶温度为 947℃、 电解温度为 960 
℃、圆柱形阳极底部面积为 2.5  cm 2 、电流密度为 1.0 
A/cm 2 ；采用 Philips8424  TW2424型 X射线荧光分析 
(XRF)仪检测电解质和原铝中的杂质含量。 

2  结果与讨论 

2.1  Yb2O3 掺杂量对15(20Ni­Cu)/(NiFe2O4­10NiO)金 

属陶瓷烧结致密度的影响 

图  1 所示为在  1  300 ℃烧结的  xYb2O3­15(20Ni­ 

Cu)/(NiFe2O4­10NiO) 金属陶瓷样品的相对密度。从图 
1  可以看出：15(20Ni­Cu)/(NiFe2O4­10NiO)、0.25% 
Yb2O3­15(20Ni­Cu)/(NiFe2O4­10NiO)  、  0.5%Yb2O3­ 
15(20Ni­Cu)/(NiFe2O4­10NiO)、 0.75%Yb2O3­15(20Ni­ 
Cu)/(NiFe2O4­10NiO)  和  1.0%Yb2O3­15(20Ni­Cu)/ 
(NiFe2O4­10NiO)的相对密度分别为 96.57%、96.93%、 
98.53%、98.32%和 98.13%，说明随着掺杂量的增大， 

金属陶瓷样品的致密度呈先增大后减小的趋势，当掺 

杂量为  0.5%  Yb2O3 时，相对密度最大，其最大值为 
98.53%。 

图  1  在  1  300  ℃烧结的  xYb2O3­15(20Ni­Cu)/(NiFe2O4­ 

10NiO) 金属陶瓷的相对密度 

Fig.1  Relative  density  of  xYb2O3­15(20Ni­Cu)/(NiFe2O4­ 

10NiO) cermet sintered at 1 300℃ 

图  2 所示为在  1  300 ℃烧结的  xYb2O3­15(20Ni­ 
Cu)/(NiFe2O4­10NiO)金属陶瓷的金相照片。从图 2 可 

以看出：随着掺杂量的增多，孔隙率先减小后增大， 

且当掺杂量为 0.5% Yb2O3 时，孔隙率最小；因此，其 

致密度变化关系应该是先增大后减小，在 0.5% Yb2O3 

时致密度最大。 说明随着掺杂量的增大， 掺杂的 Yb2O3 

会与 NiFe2O4 反应生成的 YbFeO3 相(见图 3)，同时形 

成 Fe和 O空位(见式(1))，增加了体系的点缺陷浓度， 

提高了体系的自由能，有利于烧结过程中原子的体积 

扩散，加速了物质的传质过程，从而促进了材料的烧 

结致密化过程，提高了致密度；但掺杂量较大后(掺杂 

量大于 0.5%)， 其形成的 Fe和 O空位过多， 对 NiFe2O4 

相的结构稳定性产生影响，故其致密度反而降低，该 

结论与图 1所示的烧结致密度一致。 

3 ) 
2 
3 4 ( ) ­ (2 3 2 4 2  YbFeO O NiFe O Yb 

2 
O NiFe  x x 

x x + = + 
− 

(1) 

2.2  Yb2O3 掺杂量对15(Cu­20Ni)/(NiFe2O4­10NiO)基 

金属陶瓷导电性能的影响 

图 4所示为在 1 300 ℃烧结的不同 Yb2O3 掺杂量
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图  3  在  1  300 ℃烧结的未掺杂与掺杂  0.5%Yb2O3 样品的 

XRD谱 

Fig.3  XRD patterns of different samples sintered at 1 300 ℃: 

(a) Without Yb2O3; (b) With 0.5%Yb2O3 

图 4  1 300 ℃烧结的 xYb2O3­15(20Ni­Cu)/(NiFe2O4­10NiO) 
金属陶瓷在不同温度下的电导率 
Fig.4  Electrical conductivity measured at various temperatures 
for  xYb2O3­15(20Ni­Cu)/(NiFe2O4­10NiO) cermet  sintered  at 
1 300 ℃ 

图  2  在  1  300 ℃烧结的  xYb2O3­15(20Ni­Cu)/ 

( NiFe2O4­10NiO)金属陶瓷的金相照片 

Fig.2  OM  images  of  xYb2O3­15(20Ni­Cu)/ 

(NiFe2O4­10NiO) cermets sintered at 1 300℃:  (a) 

15(20Ni­Cu)/(NiFe2O4­10NiO);  (b)  0.25%Yb2O3­ 

15(20Ni­Cu)/(NiFe2O4­10NiO);  (c)  0.5%Yb2O3­ 

15(20Ni­Cu)/(NiFe2O4­10NiO);  (d)  0.75%Yb2O3­ 

15(20Ni­Cu)/(NiFe2O4­10NiO);  (e)  1.0%Yb2O3­ 

15(20Ni­Cu)/(NiFe2O4­10NiO)
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的  15(20Ni­Cu)/(NiFe2O4­10NiO)金属陶瓷样品在不同 

测试温度下的电导率。由图 4 可以看出：对于每个样 

品，随着温度的提高，其导电性能都得到了不同程度 

的提高，呈现半导体导电特性；当 Yb2O3 的掺杂量分 

别为 0.25%、0.5%、0.75%和 1.0%时，960 ℃时金属 

陶瓷的电导率分别为  45.81、53.06、37.35  和  32.28 
S/cm。相比未掺杂样品的电导率 41.58  S/cm，掺杂少 

量 Yb2O3  (0.25%和 0.5%)后，其金属陶瓷的电导率得 

到了较大的提高，比未掺杂样品的电导率分别提高了 
4.23 和 11.48  S/cm；但掺杂过多的 Yb2O3 后(0.75%和 
1.0%)，其金属陶瓷导电率均有所下降，比未掺杂样品 

的导电率分别降低了 4.23和 9.30 S/cm。 

金属陶瓷的导电性能由金属相与陶瓷基体相两者 

共同决定，当金属相的含量与分布状态基本相同时， 

陶瓷与金属相的界面结合及陶瓷基体相导电性能的变 

化决定体系的导电性能。当掺杂 Yb2O3 后，陶瓷与金 

属相的界面均形成了  YbFeO3 新相，其界面结合较为 

紧密。但是，当  Yb2O3 的掺杂量较少(0.25%和  0.5%) 
时，陶瓷基体形成了较适宜的 Fe 和 O 空位，所以， 

导电性能得到了提高；而当 Yb2O3 的掺杂过多(0.75% 
和 1.0%)时，陶瓷基体形成了大量的 Fe和 O空位，导 

致  NiFe(2−x)O(4−3x/2)较多，其基体很不稳定，极易分解 

形成 Ni和 Fe的氧化物，因此，其导电性能降低。 

2.3  Yb2O3  的 掺 杂 量 对  xYb2O3­15(Cu­20Ni)/ 
(NiFe2O4­10NiO)基金属陶瓷腐蚀性能的影响 

图  5 所示为在  1  300 ℃烧结的  xYb2O3­15(20Ni­ 
Cu)/(NiFe2O4­10NiO)金属陶瓷电解腐蚀后其底部和心 

部的 SEM 像。从图 5 可以看出：未掺杂样品的金属 

腐蚀层厚度为  50  µm，当  Yb2O3  的掺杂量分别为 
0.25%、0.5%、0.75% 和 1.0%时，其金属腐蚀层厚度 

分别为 20~50、20~30、200 和 200  µm，且掺杂量为 

1.0%时，其阳极腐蚀层出现分层和裂纹现象。这说明 

当 Yb2O3 的掺杂量为 0~0.5%时，随着掺杂量的增大， 

其金属腐蚀层厚度依次减小，抗熔盐腐蚀性能逐渐提 

高，这可能是因为在 1 233 K电解温度下，Yb2O3 与电 

解质中溶解的原铝和电解质中的氟化铝反应的吉布斯 

自由能变分别为 184.43和 2.73 kJ/mol，反应可能性较 

小，故耐腐蚀性能提高。而当  Yb2O3  的掺杂量为 
0.5%~1.0%时，随着掺杂量的增大，其金属腐蚀层厚 

度依次增大，说明其抗熔盐腐蚀性能逐渐降低，这可 

能是由于 Yb2O3 的掺杂量较大，其形成的 Fe 和 O 空 

位过多，对  NiFe2O4 相的结构稳定性产生影响，故耐 

腐蚀性能降低。 

表 1所列为 xYb2O3­15(20Ni­Cu)/(NiFe2O4­10NiO) 
金属陶瓷阳极电解腐蚀后的总杂质增量。从表 1 可以 

看出： 15(20Ni­Cu)/(NiFe2O4­10NiO)金属陶瓷添加 
0.25%和 0.5%的 Yb2O3 后提高了其阳极耐熔盐腐蚀性 

能， 但添加较多的 Yb2O3(0.75%和 1.0%)将降低其阳极 

耐熔盐的腐蚀性能。表 2所列为金属陶瓷电解后电解 

质和阴极铝液中阳极腐蚀元素的增量。由表 2可以看 

出：电解质和阴极铝液中的各杂质增量都呈现先减小 

后增大的趋势，在样品  0.5%Yb2O3­15(20Ni­Cu)/ 
(NiFe2O4­10NiO)中达到最小值。 

表  1  xYb2O3­15(20Ni­Cu)/(  NiFe2O4­10NiO)金属陶瓷阳极 

的总杂质增量 
Table  1  Net  increments  of  impurity  of  xYb2O3­15(20Ni­ 
Cu)/(NiFe2O4­10NiO) anode 
Mass fraction 
of Yb2O3/% 

Increment in 
electrolyte/g 

Increment in 
aluminum/g 

Total 
increment /g 

0  0.081  0.009  0.09 

0.25  0.073  0.008  0.081 

0.5  0.072  0.007  0.079 

0.75  0.247  0.335  0.582 

1.0  0.255  0.745  1.00 

表 2  xYb2O3­15(20Ni­Cu)/(NiFe2O4­10NiO)金属陶瓷电解后电解质和阴极铝液中阳极腐蚀元素的增量 

Table  2  Net  increments  of  elements  from xYb2O3­15(20Ni­Cu)/(NiFe2O4­10NiO) anode distributed  in  electrolyte  and  aluminum 

cathode 

Sample  Increment in electrolyte /g  Increment in cathode /g 

Cu  Fe  Ni  Yb  Cu  Fe  Ni  Yb 

15%(20Ni­Cu)/(NiFe2O4­10NiO)  0.017  0.043  0.021  −  0.001  0.007  0.001  − 

0.25%Yb2O3­15(20Ni­Cu)/(NiFe2O4­10NiO)  0.012  0.033  0.025  0.003  0.001  0.005  0.002  <0.001 

0.5%Yb2O3­15(20Ni­Cu)/(NiFe2O4­10NiO)  0.013  0.031  0.025  0.003  0.001  0.005  0.001  <0.001 

0.75%Yb2O3­15(20Ni­Cu)/(NiFe2O4­10NiO)  0.051  0.125  0.058  0.003  0.029  0.210  0.096  <0.001 

1.0%Yb2O3­15(20Ni­Cu)/(NiFe2O4­10NiO)  0.074  0.119  0.059  0.003  0.138  0.489  0.118  <0.001
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图 5  1 300℃烧结的 xYb2O3­15(20Ni­Cu)/(NiFe2O4­10NiO)金属陶瓷电解后其底部和心部的 SEM像 
Fig.5  SEM images of xYb2O3­15(20Ni­Cu)/(NiFe2O4­10NiO) cermets sintered at 1 300℃ after electrolysis: (a) x=0, at bottom; (b) 
x=0, in center; (c) x=0.25%, at bottom; (d) x=0.25%, in center; (e) x=0.5%, at bottom; (f) x=0.5%, in center; (g) x=0.75%, at bottom; 
(h) x=0.75%, in center; (i) x=1.0%, at bottom; (j) x=1.0%, in center
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3  结论 

1)  在  1  300  ℃烧结的  xYb2O3­15(20Ni­Cu)/ 
(NiFe2O4­10NiO) 金属陶瓷样品随着  Yb2O3 掺杂量的 

增大，致密度呈先增大后减小的趋势，当掺杂  0.5% 
Yb2O3 时，金属陶瓷样品的相对密度最大(98.53%)。当 

未掺杂 Yb2O3 时、 其在 960℃的电导率为 41.58 S/cm； 

当 Yb2O3 的掺杂量分别为 0.25%、 0.5%、 0.75%和 1.0% 
时，960 ℃时的电导率分别为 45.81、53.06、37.35和 
32.28 S/cm，说明掺杂少量 Yb2O3 (0.25%和 0.5%)后， 

金属陶瓷的电导率得到了较大的提高，但 Yb2O3 的掺 

杂量(0.75%和  1.0%)过多后，金属陶瓷的电导率均有 

所下降。 
2) 当 Yb2O3 的掺杂量为 0~0.5%时，随着掺杂量 

的增大，其金属腐蚀层厚度依次减小，其抗熔盐腐蚀 

性能得到提高； 而当 Yb2O3 的掺杂量为 0.5%~1.0%时， 

随着掺杂量的增大，其金属腐蚀层厚度依次增大，说 

明其抗熔盐腐蚀性能逐渐降低。 
3)  15(20Ni­Cu)/(NiFe2O4­10NiO)、 0.25%Yb2O3­ 

15(20Ni­Cu)/(NiFe2O4­10NiO) 、  0.5%Yb2O3­15(20Ni­ 
Cu)/(NiFe2O4­10NiO)  、  0.75%Yb2O3­15(20Ni­Cu)/ 
(NiFe2O4­10NiO)和  1.0%Yb2O3­15(20Ni­Cu)/(NiFe2O4­ 
10NiO)金属陶瓷电解腐蚀后总杂质增量分别为 0.09、 
0.081，0.079、0.583和 1.0 g，总杂质含量先下降后急 

剧上升， 说明 Yb2O3 的掺杂范围为 0.25%~0.5%时有利 

于  15(20Ni­Cu)/(NiFe2O4­10NiO)金属陶瓷腐蚀性能的 

提高。 
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