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Yb2O3或 Y2O3掺杂 Cu-(NiFe2O4-10NiO)惰性阳极的 
导电性和耐蚀性 
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(中南大学 粉末冶金国家重点实验室，长沙 410083) 

 

摘  要：在氧分压约为 100 Pa的氮气氛下烧结制备了掺杂 Y2O3、Yb2O3 的 10Cu-(NiFe2O4-10NiO)金属陶瓷，并

对其进行导电性能测试和 10 h (Na3A1F6-Al2O3 体系中)铝电解实验。采用 XRD、SEM 和 EDS分析稀土氧化物以

及其与陶瓷基体反应产物的分布，考查电解实验后材料表层显微结构变化尤其是金属相的流失情况，评价稀土氧

化物的添加对金属陶瓷电解初期腐蚀行为的影响。结果表明：掺杂稀土氧化物均使 NiO相呈连通迹象，掺杂 Yb2O3 

金属陶瓷晶粒较未掺杂的粗大，其与陶瓷相反应生成物成点线状分布于 NiFe2O4 相晶界，Y2O3 与陶瓷相反应生

成物则分布于 NiO与 NiFe2O4相间；所制备材料具有半导体特征，随着稀土氧化物的掺杂，材料导电性呈下降趋

势；掺杂稀土氧化物尤其是 Yb2O3有利于提高材料的耐蚀性能。 
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Abstract: 10Cu-(NiFe2O4-10NiO) cermets doped Y2O3, Yb2O3 were prepared by sintering in the nitrogen atmosphere 

with oxygen partial pressure of about 100 Pa. The electronic conductivity of cermets was tested and 10 h (Na3A1F6-Al2O3 

system) aluminum experiments were carried out. The distributions of rare earth oxides and the reaction products with 

ceramic matrix were analyzed by XRD, SEM and EDS. The effects of rare earth oxides on the corrosion resistance of 

cermets were evaluated by the change of microstructure of the anode surface after electrolysis, particularly the loss of 

metal phase. The results show that the NiO phase became more continuous after doping. The grains coarsen after doped 

Yb2O3 than undoped and the reaction products phase distributes in the NiFe2O4 grains boundary in the term of point line. 

However, the reaction product of Y2O3 and ceramics phase distributes in the NiO and the NiFe2O4 grain boundary. The 

prepared material has semiconductor characteristics and the electronic conductivity decreases with the rare earth oxides 

doping. Rare earth oxides doping help to improve the corrosion resistance of materials, particular Yb2O3. 
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20世纪 80年代中期以来，Cu和(或)Ni为金属相

的 NiFe2O4  基金属陶瓷被认为是比较有前景的候选

惰性阳极或非消耗性阳极材料，金属相的作用主要是

提高材料的导电性和抗热震性[1−2]。尽管 NiFe2O4在冰 
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晶石-Al2O3 熔体中的溶解度低、高温化学稳定性高，

但惰性是相对的，消耗则不可避免。金属陶瓷的溶解

主要是由于金属相的浸出和陶瓷的化学溶解，腐蚀产

物通过还原反应进入阴极金属产物中[3]。电解过程中，

金属相优先陶瓷相腐蚀溶解，主要腐蚀机制为氧化溶

解[1]和直接阳极溶解[4]。如果金属相在电解初期快速溶

解流失，则在阳极表面将会持续形成多孔无金属层，

而不形成稳定耐蚀的氧化物层[4−5] 。 
考虑到金属相颗粒分布于陶瓷相晶界或相界区

域，通过强化陶瓷基体的烧结尤其陶瓷相晶界和相界

结构，将有利于阻断金属相的溶解通道，促进表面耐

蚀层的形成，从而降低材料的耐蚀速率。通常采用添

加氧化物烧结助剂的方法来加强陶瓷基体的烧结，众

多研究证实这是一条行之有效的方法。姚广春团队在

NiFe2O4-15NiO 陶瓷中分别尝试添加一定量的

MnO2
[6]、TiO2

[7]和 V2O5
[8]等氧化物，由于烧结体密度

的提高，材料的耐蚀性能都有不同程度的改善。加入

0.5%~4%(质量分数)CaO，在相同的烧结条件下，
NiFe2O4-10NiO复合陶瓷烧结密度的提高超过 20% [9]，

但对于相对密度基本相同的烧结体而言，添加 CaO材
料在电解过程中电解质渗透和晶界侵蚀加剧，材料的

腐蚀速率高于不加 CaO的材料[10]。在 NiFe2O4基金属

陶瓷方面，HE等[11−12]的研究显示，添加 1%BaO可以
显著提高 Cu/NiFe2O4-10NiO 金属陶瓷和 Cu/NiFe2O4- 
10NiO 金属陶瓷的烧结密度和电导率，进一步研究显
示，材料电导率的提高主要是由于烧结相对密度的上

升，但材料的耐蚀性能，尤其金属相腐蚀的抑制没有

达到预期效果。 
添加Y2O3使Cu相颗粒形貌在陶瓷基体内由球形

转变成网状分布，材料的强度、抗热震性能和导电性

能均得到了显著的提高，当 Y2O3添加量(质量分数)为
2.7%时，材料的电导率高达 83.3S/cm，WANG和 LI[13]

的研究认为，该稀土氧化物的添加改善 Cu 相与陶瓷
基体的润湿性，使材料的烧结得以增强。在一个以

Fe-Ni为金属相、FeAl2O4为陶瓷相的金属陶瓷体系中，

Sm2O3添加使烧结密度提高 17.3%，1 000 ℃时电导率
提高 34.0%，电解腐蚀速率降低 48.2%[14]。稀土氧化

物的添加对提高材料的导电和耐蚀性能显示了可喜的

效果，然而，他们就稀土氧化物对 NiFe2O4基金属陶

瓷导电和耐蚀性能的影响的评价是建立在烧结体相对

密度不对等的状态下，其中包含了孔隙的影响。 
本文作者尝试在以 10%(质量分数)Cu为金属添加

物的 NiFe2O4-10NiO 金属陶瓷中分别添加三价稀土
氧化物 Y2O3或 Yb2O3，通过调节烧结制度获得近似相

等的相对密度；重点研究稀土氧化物及其与陶瓷基体

反应产物的分布形貌，并探讨其形成机理；在相对密

度近似相等的条件下，更客观地评估稀土掺杂对金属

陶 瓷 的 导 电 性 及 其 在 钠 冰 晶 石 熔 盐 体 系

(Na3A1F6-Al2O3 熔盐体系)中的耐腐蚀性能的影响。 
 

1  实验 
 
1.1  NiFe2O4基金属陶瓷的制备 

NiFe2O4-10NiO 复合陶瓷粉末采用商业化学试剂
制备。NiO (77.64% Ni) 和 Fe2O3 (99.60%) 按比例配
料后在装载 ZrO2球、容量为 1 000 mL 的聚氨酯罐中
球磨 10 h，以无水乙醇作为分散剂。干燥后混合粉末
在 1 200 ℃下空气中煅烧 6 h，对合成粉末进行 24 h
滚动球磨破碎，然后与 Cu粉(99.6%, 8.78 µm)和稀土
氧化物(99.5%, 2~4 µm)继续混合 4 h， 添加 1% PVA
作为粘结剂。NiFe2O4-10NiO 与 Cu的质量比为 ，1׃9
稀土氧化物的含量(质量分数)分别为 0.5%，1.0%，
1.5%，2.0%和 3.0%，少量混合物添加 10%稀土氧化
物以作物相分析。金属陶瓷混合粉末压制成柱状(d 20 
mm×40 mm)，压制压力为 200 MPa，经脱脂后样品
在 1 275 ℃或 1 300 ℃下烧结，烧结气氛为弱氮气氛
(初始氧分压约为 100 Pa)。 
 
1.2  电解实验 
图 1所示为实验电解槽结构示意图。初始加入电

解质(NaF/AlF3 =2.3) 350 g，含 5% CaF2 和 7.43% 
A12O3。预先加入 68 g铝作阴极。阳极试样表面进行
预打磨抛光，去除约 0.5 mm 厚的表层。阳极一端底
面中心钻直径 10 mm、深度约 15 mm的孔，直径 8 mm
的 316不锈钢插入该孔，用本研究室开发的高温导电
胶进行阳极与导杆的连接。预先装配的电解槽放在井

式电阻炉内加热至 960 ℃ 进行电解。 阳极与阴极间
距为 3 mm，阳极电流密度为 1.0 A/cm2(根据底面面积
进行计算)。通电前，提取少量电解质熔体进行杂质含
量分析。 基于 80%的阴极电流效率，每 30 min补加
一次 A12O3。电解结束后，对阳极不同部位切割取样

进行检测。从冷却的电解槽中收集电解质(经破碎并混
合处理)和阴极金属进行杂质含量分析。 
 
1.3  材料检测 
采用费氏激光粒度分析仪 (MICRO-PLVS，

England)测量陶瓷和金属粉末的粒度；采用阿基米德
排水法测烧结样品的密度，测量之前用细砂纸对样品

进行表面打磨，并经超声波清洗；采用 X射线衍射仪
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进行物相组成分析(Philips PW1390，Cu Kα射线)；采
用传统的四端电极直流法测试材料在空气中的高温导

电性；烧结和电解后样品采用扫描电镜 (SEM) 
(JSM−6360LV，JEOL)进行微观组织分析，样品检测
前采用金刚石研磨膏进行抛光；采用能谱分析仪(EDS)
对元素分布进行分析。 
 

 
图 1  电解槽结构示意图 

Fig.1  Schematic structure of electrolysis cell 

 

2  结果与讨论 
 
2.1  烧结样品微观组织 
图 2所示为 1 300 ℃烧结的未掺杂与掺杂 2.0%稀

土氧化物样品抛光后的微观形貌。从图 2中可以看出，
未掺杂试样中 NiFe2O4相的晶界区含有亮色的金属相

和灰色NiO相，该两种物相没有形成连通网络的迹象，
残留的气孔主要分布在多相界面区，NiFe2O4 相颗粒

内部含有少量球形气孔。添加 2.0% Yb2O3 样品中

NiFe2O4相和 NiO 相颗粒尺寸有所增大，NiO 相颗粒
沿 NiFe2O4相晶界连接的迹象加强，NiFe2O4相的晶界

清晰、变得平直。在 NiO相颗粒内部、及其与 NiFe2O4

相的界面区、NiFe2O4 相晶界区出现较金属相衬度更

高的物质。该物质在 NiO 相颗粒边角处、及其与
NiFe2O4相的界面区的尺寸到达微米级，并在 NiFe2O4

相晶界区以粒状均匀分布，有连成线的迹象。添加

2.0% Y2O3的样品(见图 2(c))出现衬度介于NiO相和金
属相之间的第四种物质，该物质大多与 NiO连接在一
起，与未掺杂样品一样，NiFe2O4 相晶界模糊，没有

新物质析出。 
表 1所列为图 2中各物相的 EDS分析结果。第四

和第五种物质被证实含有较多的稀土元素。金属相中

含有一定的 Fe、Ni和 O，NiO相中含一定的 Fe元素。 
图 3 所示为部分样品的 XRD 谱。对于添加稀土

氧化物的样品，除含有 Cu相、NiO和 NiFe2O4相外，

Yb2O3和Y2O3掺杂样品分别有一个含稀土的复合氧化 

 

 
图 2  1 300 ℃烧结样品的 SEM(背散射电子)像 

Fig.2  SEM (backscattering) images of anode samples sintered 

at 1 300 ℃: (a) Un-doped; (b) With 2.0%Yb2O3; (c) With 2.0% 

Y2O3 

 

表 1  图 2中各物相的 EDS结果 

Table 1  EDS results of individual phases in Fig.2 (molar 

fraction, %) 

Individual phase Cu Ni Fe O Yb or Y

Metal 87.75 4.99 5.67 1.60 − 

NiO 1.96 41.74 9.97 46.33 − 

NiFe2O4 1.02 14.73 32.58 51.67 − 

Yb-rich phase − 8.47 23.78 58.06 9.69

Y-rich phase 1.71 7 .30 23.96 54.21 12.81

 
物相(YbFeO3、YFeO3)，未发现稀土与 Ni的复合氧化
物。 

与添加 Yb2O3后 NiO颗粒聚集连接相似，Y2O3  
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的掺杂显著改变了烧结体的显微形貌(见图 4)。NiO相
颗粒变小，形状更不规则，分布更均匀，有连接成网

络的迹象。 
根据 Fe2O3-Yb2O3相图

[15]，二者之间只生成一个

中间化合物 YbFeO3，且 YbFeO3与 Fe2O3在 1 460 ℃
附近存在一个共晶反应，Yb2O3 在固相 Fe2O3 中没有

明显的溶解度。YbFeO3相的生成可能是 NiFe2O4分别 
 

 

图 3  部分 1 300 ℃烧结样品的 XRD谱 

Fig.3  XRD patterns of samples sintered at 1 300 ℃: (a) 

Un-doped; (b) With 3.0%Yb2O3; (c) With 10%Yb2O3; (d) With 

3.0%Y2O3; (e) With 10%Y2O3 

 

 
 
图 4  1 275 ℃烧结样品的 SEM像 

Fig.4  SEM images of anode samples sintered at 1 275 ℃:  

(a) Un-doped; (b) With 2.0%Y2O3 

与 Yb2O3通过下列反应产生的： 
 
NiFe2O4+Yb2O3=NiO+2YbFeO3                (1) 
 
从图 2(b)中 YbFeO3相的形貌与分布来看，本文

作者存在一些疑问：1) 为何 YbFeO3相颗粒在与 NiO
相相邻区的尺寸较大达到微米级，而在 NiFe2O4相晶

界区均匀弥散分布？2) 如果烧结时 YbFeO3相颗粒在

NiFe2O4相晶界区均匀弥散分布，NiFe2O4相晶界的迁

移将受到 YbFeO3 相颗粒的钉扎，不利于孔洞的消除

和 NiFe2O4相晶粒的长大，为何添加 Yb2O3的样品具

有烧结程度更高的显微组织(低的空隙含量、大的陶瓷
相晶粒尺寸、平直的晶/相界结构)？基于这些疑问，
本文作者有一个猜想。高温下 Yb2O3 及其反应物在

NiFe2O4相中有一定的溶解度，而在 NiO 中几乎不溶
解。当 Yb2O3的添加量适度时，烧结过程中，与 NiO
相相邻的 Yb2O3与 NiFe2O4原位反应生成 YbFeO3，与

NiFe2O4邻近的Yb2O3与NiFe2O4的反应物可溶解进入

NiFe2O4晶格，冷却时再以 YbFeO3相的形式在晶界弥

散析出。 
Fe-Fe2O3-Y2O3 体系在 1 200 ℃时的等温截面相   

图[15]却显示，Y与 Fe的复合氧化物有YFeO3、Y3Fe5O12

和 YFe2O4 等化合物，由于陶瓷基体中同时含 Fe2+和

Fe3+，以上 3 种化合物均有可能出现。但由于 Fe3+含

量较高，因此生成的 YFeO3 较多，生成的 Y3Fe5O12

和 YFe2O4较少，后两种化合物未在 XRD谱中显现。
由于 Y2O3可以同时与 NiFe2O4相和 NiO相反应，且反
应产物与二者结合紧密，因此，反应产物钉扎了

NiFe2O4 相基体烧结颈长大和晶粒粗化过程中的 NiO
相的迁移，制约了 NiO相颗粒聚集长大，并被 NiFe2O4

相驱赶而连接呈网络。 
YFeO3相的生成是 Y2O3与 Fe3+及氧反应的结果。

它与 NiFe2O4的反应式如下： 
 
NiFe2O4+Y2O3=NiO+2YFeO3                  (2) 
 
2.2  材料的导电性能 
图 5和图 6所示分别为不同 Yb2O3、Y2O3掺杂量

样品的 lnσ—1/T的关系曲线。由图可以看出，试样的
导电率 σ 均随 T的增加而增大，并符合 Arrhenius公
式的变化规律，如式(3)所示，呈现半导体导电特性。 
 

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ −=
kT
Eexp0σσ                               (3) 

 
式中：σ0 是无穷高温度时的导电率，近似为常数；E
是电子从一个离子跃迁至相邻离子产生电导时的激活

能，eV；k为 Boltzmann’s常数；T为热力学温度，K。 
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图 5  Yb2O3掺杂样品的 lnσ—1/T的关系曲线 

Fig.5  Plots of lnσ vs 1/T for Yb2O3 doped samples 

 

 

图 6  Y2O3掺杂样品的 lnσ—1/T的关系曲线 

Fig.6  Plots of lnσ vs 1/T for Y2O3 doped samples 

 
金属陶瓷的导电性能由金属相与陶瓷基体相两者

共同决定的，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

化就决定了体系的导电性能。从图 5和 6可以看出，
掺杂 Yb2O3或 Y2O3后材料的电导率均有一定程度的

降低，掺杂使电导率降低可能是由于烧结过程中形成

的低电导率相 YbFeO3和 YFeO3分布于晶界，使晶界

电阻升高，降低了材料的晶界导电能力。 
 
2.3  电解后表层微结构与成分表征 
表 2所列为掺杂 Yb2O3电解样品基本物理参数。

材料样品的致密度基本相近，其电导率也在同一数量

级。电解实验后的样品底部腐蚀情况如图 7所示。由
图 7可以看出，未掺杂 Yb2O3的样品电解后底部存在

一个厚度为 150~200 µm不等的 Cu损失层。该层从底
部向样品内部依次可以分为 A、B、C 3区，如图 7(a)
所示。A和 B两区都已没有金属相存在，且 A区陶瓷
相较致密，孔洞较少，B 区留有较多疏松的孔洞；而
C区还有 Cu残留，但这些 Cu比样品内部原来的金属
相要少，说明在电解过程中该区金属已经发生氧化、

腐蚀而流失减少。样品腐蚀过程可能是，金属相优先

溶解进入电解质而留下孔洞，即形成 B区的形貌，随
着电解的进行，电解质中溶解的Al2O3与阳极中的NiO
反应形成 NiAl2O4而沉积在孔洞处，从而降低了 A区
的孔隙，因此，A区较 B区致密[16]。 
 
表 2  掺杂 Yb2O3电解样品基本物理参数 

Table 2  Properties of electrolyzed samples doped with Yb2O3 

w(Yb2O3)/
% 

Sintered 
temperature/℃

Relative 
density/% 

Conductivity at 
960 ℃/(S·cm−1)

0 1 300 95.20 19.16 

0.5 1 275 95.88 17.02 

1.0 1 300 93.33 18.77 

1.5 1 275 95.71 18.26 

2.0 1 300 94.57 13.71 

 

与未掺杂样品相比，掺杂 0.5%、1.0%、1.5% Yb2O3

的样品则基本没有 Cu损失层(＜30 µm)，试样底部与

内部 Cu的分布均匀一致(见图 7(b)~(d))。这可能是因

为少量 YbFeO3 相的生成，净化了晶界，改善了陶瓷

相晶界结合状况，但并未使 NiFe2O4相结构发生较大

的变化，因而可以提高陶瓷晶界的耐熔盐腐蚀性能。 

但掺杂 2.0% Yb2O3的样品却有约 100 µm的 Cu

损失及孔洞的出现，且底部出现了与未掺杂样品中的

Cu相似的氧化或腐蚀的迹象(见图 7(e))。EDS分析发

现，图 7(e)最底层部分含有富集的 Yb 元素，这可能

是因为掺杂 Yb2O3的量过多时，由于 YbFeO3相的生 

成反应产生了空位浓度较高的 ( ) /2)3(42 ONiFe xx −− 相，使 

尖晶石相的耐熔盐腐蚀能力下降，加速了 NiFe2O4晶

界的溶解腐蚀，使金属相出现氧化腐蚀；此外较多

YbFeO3 相的产生会在 NiFe2O4 晶界形成均匀连通的

膜，由于前者的耐熔盐腐蚀性能较后者的差，故该生

成膜可能较易腐蚀而导致电解质渗入，从而加速陶瓷

的晶界腐蚀。因此，过多掺杂 Yb2O3不利于金属陶瓷

材料耐腐蚀性能的提高。 
表 3所列为掺杂 Y2O3电解样品基本物理参数。材

料样品的致密度基本相近，其电导率也在同一数量级。 
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表 3  掺杂 Y2O3电解样品的基本参数 

Table 3  Properties of electrolyzed samples doped with Y2O3 

w(Y2O3)/% 
Sintered 

temperature/℃ 
Relative 

density/% 
Conductivity at 
960 ℃/(S·cm−1)

0 1 300 94.83 18.46 

0.5 1 275 95.09 20.43 

1.0 1 275 95.48 18.27 

2.0 1 275 95.92 11.52 

 

电解实验后的样品底部腐蚀情况如图 8 所示。由图 8

可以看出，未掺杂试样底部产生了一个深度约 200 µm

的 Cu损失层，接近底部 70 µm厚度范围内已基本没 

有金属相存在，并产生了疏松的孔洞；紧邻该层的样

品内部存在一个 130µm的过渡层，过渡层内金属相体

积已显著减少。0.5%与 1.5% Y2O3掺杂样品底部同样

产生了约 100 µm厚的无 Cu层，陶瓷晶粒出现了溶解

腐蚀的迹象。1.0% Y2O3与 2.0% Y2O3掺杂样品底部电

解后 Cu的氧化腐蚀较少，底部 Cu损失层约 50 µm，

但材料依然较致密，该成分材料表现出较好的耐腐蚀

性能。 

由图 4 可知，0.5% Y2O3掺杂样品的气孔发生了

聚集长大，不利于材料的耐蚀性能；而 1.0% Y2O3与

2.0% Y2O3掺杂样品的晶粒生长均匀，晶界结合紧密，

气孔较少，有利于材料耐腐蚀性能的提高。Y2O3掺杂

主要是通过改变材料的烧结性能，对材料的微观结构

进行调控，降低材料的孔隙度来提高材料的耐蚀性能。 

图 7  电解样品腐蚀区域 SEM像 

Fig.7  SEM images of electrolyzed 

samples: (a) Un-doped; (b) With 

0.5%Yb2O3; (c) With 1.0%Yb2O3; (d) With 

1.5%Yb2O3; (e) With 2.0%Yb2O3 
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图 8  电解样品底部腐蚀区域的 SEM像 

Fig.8  SEM images of electrolyzed samples: (a) Un-doped; (b) With 0.5%Y2O3; (c) With 1.0%Y2O3; (d) With 2.0%Y2O3 

 

 

3  结论 
 

1) 在NiFe2O4基金属陶瓷中掺杂稀土氧化物均使

其中NiO相呈连通迹象，所制备材料具有半导体特征，
但掺杂后由于晶界电阻提高，使得材料导电性能呈下

降趋势。 
2) 掺杂 Yb2O3 金属陶瓷晶粒较未掺杂粗大，其

与陶瓷相反应生成物成点线状分布于 NiFe2O4 相晶
界，而 Y2O3 与陶瓷相反应生成物则分布于 NiO 与
NiFe2O4 相间。 

3) 适当掺杂稀土氧化物有利于强化陶瓷相的相
界，降低材料的孔隙率，从而阻碍电解质沿晶界和孔

隙渗透腐蚀，提高材料的耐蚀性能，其中 Yb2O3 的影
响效果尤其明显，但掺杂量过多不利于金属陶瓷材料

耐腐蚀性能的提高。 
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