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捅 要

利用低温燃烧法合成了固体电解质Smo．2Ceo．s01．9材料，添加氧化铋(0．5，l，

2，3，4，5wt％)作助剂烧结并对其电导性能进行了研究。通过热膨胀曲线确定

了Bi．SDC粉体的预处理温度以及烧结温度，结果表明：合理的预处理温度为

800℃，烧结温度为1250℃。利用X射线衍射对Bi．SDC材料进行了物相分析，

表明该材料为单一立方萤石结构。使用交流阻抗技术测试、分析了Bi．SDC的电

性能，研究表明：添加量大于2％时1250℃下保温3小时的Bi．SDC电导率优于

1600℃下烧结的SDC电解质电导率。研究了低温燃烧合成法制备的

Smo．2．。Bi。Cel．9(X=0，0．05，0．1，0．15，0．2)的电性能。研究表明：Bi3+对电解质的晶界电

导率的影响比对晶粒电导率的影响更显著，对电解质电导率的改善主要是通过改

善电解质的晶界电导过程起作用，Bi3+的加入改变了电解质的空间电荷层结构，

使晶界电导活化能下降，晶界电导率提高。

关键词：固体电解质；SDC；低温燃烧合成法；电导率
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Abstract

Doped ceria-based(Sm0．2Ceo．8 O1．9，SDC)solid electrolyte Was prepared by

low-temperature combustion method．The synthesis technology and the electrical

conductivity of the electrolyte were studied．The effect of bismuth oxide content(0．5；

1；2；3；4；5吼％)on the sintering characteristics and electrochemical property of SDC

(Sm0．2Ceo．8 01．9)was investigated．The pretreatment temperature of Bi—SDC at

800。C and sintering temperature at 1 250。C were determined from the thermal

expansion curves．The phase structure Was analyzed by the X-ray diffraction(XRD)．

The cubic fluorite structure and no new phase where found after doping bismuth

oxide．AC conductivity was measured on bulk materials and the conductivity of SDC

doping bismuth oxide below 5 wt％Was higher than that of SDC sintered at 1 600。C．

The impact on the electrolyte conductivity was mainly by improving the

grain-boundary electrical conductivity．Sm0．2．xBixCel．9(X=0,0．05，0．1，0．1 5，0．2)were

synthesized by low temperature combustion method．The electrical properties were

studied．Bi3十had a notably significant effect on the grain boundaries electrolyte

conductivity than grain．111e impact on the electrolyte conductivity is mainly by

improving the grain—boundary conductivity．After the addition of Bi”，the structure of

space—charge layer for the electrolyte，SO that the activation energy of grain boundary

conductivity decreased and grain boundary conductivity increased．

Key words：solid electrolyte；SDC；low—temperature combustion synthesis；

conductivity
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1绪论

1．1燃料电池简介

燃料电池(fuel cell)是一种将持续供给的燃料和氧化剂中的化学能连续不断

地转化成电能的电化学装置【lJ。自20世纪80年代以来，由于环保问题的日益严

重，世界各国在能源政策上不得不对污染严重的燃油动力装置，特别是火力发电

有所限制，从而使传统的发电技术受到极大挑战。在各种新型电源中，太阳能发

电占用面积过大，风力发电受地域限制，地热发电受资源限制，都不能和传统发

电技术相抗衡。然而，60年代崛起的燃料电池，以其高效率、低污染、建厂时

间短、选址条件宽等优势，已被誉为是继水力发电、火力发电、核电之后的第四

代发电技术【241。燃料电池之所以受世人瞩目，是因为它具有其它能量发生装置

不可比拟的优越性，主要表现在高效率、高安全性、高可靠性、高清洁度、良好

的操作性能、灵活性及未来发展潜力等方面【5】。燃料电池的分类方法很多，常用

的分类方法是按照所采用电解质类型的不同来划分，燃料电池通常分为5种类

型：

(1)碱性燃料电池(Alkaline Fuel Cell，简称AFC)；

(2)磷酸燃料电池(PhosphorousAcid Fuel Cell，简称PAFC)；

(3)熔融碳酸盐燃料电池(Molten Carbonate Fuel Cell，简称MCFC)；

(4)固体氧化物燃料电池(Solid Oxide Fuel Cell，简称SOFC)；

(5)质子交换膜燃料电池(Proton Exchange Membrane Fuel Cell，简称

PEMFC)[61。

虽然不同类型的燃料电池的电极反应各有不同，但都是由阴极、阳极、电解

质这几个基本单元构成，其工作原理是一致的。燃料气(氢气、甲烷等)在阳极催

化剂的作用下发生氧化反应，生成阳离子并给出自由电子；氧化剂(通常为氧气)

在阴极催化剂的作用下发生还原反应，得到电子并产生阴离子。阳极产生的阳离

子或者阴极产生的阴离子通过电解质运动到相对应的另外一个电极上，生成反应

产物并随未反应完全的反应物一起排到电池外。与此同时，电子通过外电路由阳

极运动到阴极，使整个反应过程达到物质的平衡与电荷的平衡，外部用电器就获

得了燃料电池所提供的电能¨J。
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1．2固体氧化物燃料电池工作原理及特点

1．2．1固体氧化物燃料电池工作原理

固体氧化物燃料电池(Solid Oxide Fuel Cells，SOFC)de电解质起传递O}和分

离空气、燃料的双重作用。这类氧化物由于掺杂了不同价态的金属离子，为保持

整体的电中性，晶格内产生大量的氧空位。在高温下(>750℃)，这类掺杂氧化物

具有足够高的02。导电性能18】。SOFC工作时，电子由阳极经外电路流向阴极，氧

离子经电解质由阴极流向阳极。图1．1为SOFC工作原理示意图f91。
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图1．1 SOFC I作原理示意图

以重整气体(n2和CO混合物)为燃料时，电池反应为：

阳极：H2十02。_H20+2e CO十02。_C02+2e

阴极：1／202十2e_÷02。

电池反应：1／202十H2十CO一÷H20十C02

1．2．2固体氧化物燃料电池的特点

固体氧化物燃料电池(solid oxide fuel cells，SOFC)，又称陶瓷膜燃料电池

(Ceramic Membrane Fuel Cells，CMFC)是20世纪80年代迅速发展起来的。SOFC

系统是一种直接将燃料气体和氧化剂中的化学能转换成电能的全固体能量装置。

由于采用高温电解质，使得SOFC具有许多显著特点【10-11】：

(1)全固态的电池结构，避免了使用液态电解质所带来的腐蚀和电解液流

失等问题；

(2)对燃料的适应性强，可直接用天然气、煤气和其他碳氢化合物作为燃

料；

(3)能量转换效率高；
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(4)不需要使用贵金属催化剂；

(5)机动性强，规模和安装地点灵活；

(6)低排放、低噪声，反应产物是水和二氧化碳，向大气排放的有害物质

如NOx、SO。和粉尘等比传统的火力发电厂少得多。它运行时不需要运动部件，

因此工作时非常安静，几乎没有噪声㈣；

SOFC自身的特点决定了它在许多领域有着广泛的应用前景：

(1)固定式大型电站；

(2)中小型分散型电站或备用电源；

(3)移动式辅助电源、便携式电源；

(4)军事、航空航天应用等。

1．2．3固体氧化物燃料电池发展历程

SOFC的开发研究早在20世纪40年代就开始了，当时受到材料加工手段和

技术复杂性的限制，并没有得到很大的发展。但是到了20世纪80年代以后，由

于能源的紧缺，很多国家为了开辟新的能源，对SOFC的开发和研究都非常的重

视，同本、美国和欧盟等都纷纷进行了大量的投资。1960年以美国西屋公司

(Westinghouse Electric Company)为代表，研制了圆筒式结构的SOFC。1987

年，该公司与日本东京煤气公司、大阪煤气公司合作，开发出3kw电池模块。

1 997年l 2月，Siemens Westinghouse Electric Company在荷兰的Wertervoort安

装了第一组lOOkw的管状SOFC系统。2000年5月，该公司与加州大学合作，

安装了第一套25kw的SOFC与气体涡轮机联动的发电系统，能量转化效率为

58％。在平板式SOFC的研究方面，加拿大的Global Thermoelectric Inc、美国

的GE公司、Z—tek等公司对lkw模块进行了开发，GlobM Thermoelectric Inc．

获得了很高的功率密度，在700℃运行时，达到0．723w／cm2，2000年6月，完成

了1．35kw电池系统运行1100h的试验【13】。1999年5月BMW(德国汽车公司)和美

国DELPHI(世界最大的自动化公司)宣布联合研制SOFC的电动车技术。1999年

9月，美国国家能源部和四大公司启动2．4亿美元致力于低成本的SOFC的研制，

以实现SOFC的商品化：2005年美国能源部又制定SECA计划，该计划将耗资5

亿美元进行为期10年的研究，旨在开发通用型的SOFC模块，主要用于移动辅

助电源(APU)，实现规模生产和低制作成本。欧共体在第五次燃料电池研究计划

中，也把如何研制低成本SOFC做为推向市场的关键和主攻目标。这些均表明

SOFC技术发展势在必行，因为它在固定式和移动式能源中均显示特有的优势。

表1．1列出了国际间几个重要的SOFC制造商目前生产能力和今后的发展。图1．2
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是它们研制和产业化进程时间表。我们可以清楚地看到，这些公司都进入了

SOFC的中试阶段，在几年内SOFC装置就会大量出现于市场。

在国外快速发展的势态下，我国国内技术水平则明显落后。科技部与中科院

将燃料电池技术列入“九五”科技攻关计划，推动了我国在燃料电池技术领域的研

究。近几年来，国内上海硅酸盐研究所、大连化学物理研究所、上海交通大学等

分别丌展板式SOFC的相关材料、单电池组装及测试方面的研究工作。上海硅酸

盐研究所在电极材料和SOFC单电池制备研究方面开展了大量的工作，掌握了湿

化学法制备稳定的氧化物纳米粉和致密陶瓷的技术，2001年3月成功地进行了

800W的发电试验。2004年中国科学院上海硅酸盐研究所500W SOFC平板式电

堆发电成功，2006年中国科学院上海硅酸盐研究所制得的大面积、所需厚度且

平整的阳极支撑电解质多层复合膜具有多种功能，可以保证较好的固体氧化物燃

料电池的性能，因此特别适用于平板型固体氧化物燃料电池制备，具有良好的产

表1．1目前国际间几个重要的SOFC制造商及产品技术指标¨羽

制造商 技术 产晶发电容是 市场

Siemens WestinghOLISc 管型 250lcW～习江W 共乍发电机缀、分数

(1000℃) 型发电站

SOFC0(McDcrmott 平板式 1 0"----50kW 商业用HVAC

International+Cer彻atec+ (7∞℃---800℃，

Advanced Refractory 1000℃)

Technologies)

Sulzcr Hexis 圆盘形 1kW 偏远、住宅电源

Ztck 圜盘形Oooo'c) 25～50kW 偏远、住宅电源

Hmeywell／Allicd signal 乎板式与网盘形 50d、Ⅳ 便携式电源

(600℃"--800℃)

Ceramic Fud CclIs(CFCL) 平板式 50～300kW 偏近、住宅、商用电

源

Mitsubishi Heavy Industry 管型、波浪板形 2—10kW 使携式电源

Global Thcrmoclectric 平板式 20～100kW 偏远、住宅、商用电

(600℃""750℃> 源

Technology 圆盘形(700"-'800℃， 20～100I【W 商业用HVAC

Managcmmt(TMI) 1000℃)
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图1．2主要的几个公司SOFC研制方向和产业化进程1 3I

业化^口景11⋯。目前丁F在进行5kW级SOFc电池堆研究工作。大连化物所90年代

初开始SOFC研究，对Pt．YSZ。LSM．YSZ，Ni．YSZ等电极制备、件能优化以及电

极卜电化学过程进行了大量深入的研究，研制出平板式单电池，用H2作燃

料，800℃时功率密度达到0 15W／cm2。2001年中国科学院大连化学物理研究所制

备出的阳极负载型LSGM薄膜基平板型中温固体氧化物燃料电池，薄膜厚度为

5～100微米，800"C的晟大输出功率密度达850mW／cm2(H2为燃料，空气为氧

化剂)[141。吉林大学，中国科学技术大学主要进行了基本材料的台成研究，电

化学气相沉积制各薄膜1艺研究，采用注浆成型工艺制备管状结构的燃料电池并

取得了较人进展【l3+”】。2005年清华人学聚用锌掺杂的氧化铈一无机盐复台电解

质材料的燃料电池输出性能良好，在600℃电池的丌路电压达到1 02V，输出功

率达到600mWcm2以上㈦。

1．3固体氧化物燃料电池的组件及性能要求

SOFC的关键材料包括组成坼电池的电解质、阴极和阳极材料，将单电池组

装成电池堆的连接材料和密封材料，其中电解质最主要的功能足传导离子或质

子，电极丰要的功能足传导电子，并提供电化学反应场所，连接材料主要是用球

连接阴阳极．并构成电池堆。
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1．3．1电解质

固体电解质是SOFC最核一t3的部件，主要作用足在阴极与阳极之间传递氧离

子和对燃料投氧化剂的有效隔离。对电解质材料的具体要求如F1。¨“

(1)稳定性：在氧化性和还原性气氛中咀及从室漏到工作温度范围内，电

解质必须具有足够的化学稳定性、形貌稳定性和尺寸稳定性；

(2)电导率：在氧化性和还原性气氛中．电解质都要有足够高的离了电导

率和低得可以忽略的电子电导率，并且必须能够在足够长的时间内保持稳定：

(3)相容性：在操作温度和制备温度F，电解顼都必须与其他电池组件具

有良好的化学相容性：

(4)热膨胀性： 电解质的热膨胀系数必须与其他电池材料在室温至操作温

度和制备温度的范围内相匹配，以避免开裂、变形和脱落，

(5)致密性： 电解质材辩必须致密，以有效地隔离燃料和氧化剂，

(6)其他：电解质材料还应具有高强度、高韧性、易加工、低成本等特点。

从结构上分，固体氧化物电解质分为两类。一类为萤石结构的固体氧化物电

解质．如三氧化二钇(Y203)和氧化钙(CaO)等掺杂的氧化锆(Zr02)、氧化

钍(Th02)、氧化钟、三氧化■铋(Bi203)等。另一类是近年研究取得突破的钙

钛矿结构(AB03)固体氧化物电解质，如掺杂的镓酸镧(LaGa03)。图l 3和图

1 4分别是这两种结构的示意图：

鬻辫
b

圈1．3 a立方萤石结构b钙钍矿结构

钙钛矿型氧化物AB3的品体结构中(以BaZr03为例)，A离于占据立方晶胞

的顶点，氧负离子在六个面的面心位置，而B离子位于6个氧离子构成的八向

体中一11,，正离子／负离子偏离化学计量．或是在基本结构中掺杂第三种正离子，
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都会引起氧空位数量及其可动性变化，进而改变其离子导电特性；萤石结构是典

型的具有氧离子导电的晶体结构(以Ce02为例)，在这种结构中，阳离子位于氧

离子构成的简单立方点阵的中心，配位数通常是8，氧离子处于阳离子构成的四

面体的中心，配位数通常为4，这类化合物的离子导电同样与非化学计量导致的

氧空位有关，而且在工作过程中结构较为稳定[18-211。

1．3．2阳极

SOFC中通过阳极提供燃料气体，阳极又称为燃料极。在燃料电池中，阳极

材料必须满足以下基本要求：【18之1】

(1)稳定性：在燃料气体流动环境中阳极材料必须性能稳定，化学稳定。从室

温到工作环境内，晶型稳定和外形尺寸稳定。

(2)电导率：在还原气氛中和工作温度，阳极材料都要有足够高的电导率，

能将反应中得到的电子传到连接体，并且在氧分压很低时，较长时间内稳定。

(3)相容性：在操作温度和制作温度下，阳极材料都应该与其他组元化学相

容，而不与临近组元发生反应，从而避免第二相生成，稳定剂还原，热膨胀系数

变化或在电解质中引起第二相变化。

(4)热膨胀性：从室温到操作温度和制作温度范围内，阳极材料都应该与其

他组元热膨胀系数相匹配，以避免开裂，变形和脱落。

(5)多孔性：为了使燃料气体能够渗透到电极处参与反应，将产生的水汽移

走，从室温到操作温度，阳极材料应该具有多孔结构。从传质方面考虑材料空隙

率的下限，从材料力学强度考虑确定其空隙率的上限。

(6)催化性能：良好的催化性能，可以提供一个催化了的活性表面，在这个

表面上燃料气可以与通过阴极扩散来的氧离子反应，降低燃料电化学氧化时的极

化。

(7)其他：较高的强度和韧性，易加工性和低费用。

固体氧化物燃料电池阳极主要完成三个功能：一是燃料的电化学催化氧化；二

是把燃料氧化释放出的电子转移到外电路中去；三是导入和排出气体。其工作过

程为：

(1)燃料气体在阳极上的吸附；

(2)阴极产生的氧离子通过电解质的氧空位迁移到阳极；

(3)燃料的氧化反应，即氢气与氧离子反应生成水同时向外电路释放电子；

(4)阳极把燃料氧化释放出的电子转移到外电路中去。

阳极Ni．YSZ结构如图1．4所示，其中有连续和不连续的金属Ni相、YSZ相，
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还包括大量的气；fL(40 v01％)。由其工作过程可以推知，只有在各相连通的三相f金

属．电解质，气体)界面处爿能发生电化学反应。分析图1 4可发现b(_卟孤立
的Nj颗粒)Lh于氧化反应产生的电子不能通过连续的Ni骨架导出，使得电子的

电迁移过程无法完成，所以没有活性。a(。个孤立的YSZ颗粒)由于不能接受到

屯解质扩散来的02。，使得离子的电迁移过程无法完成，因此也没有活性。

1．3．3阴极

阴极又称卒气电极，主要暴露在氧气气氛中，氧分子在阴极结台电子和氧窄

位，被还原成氧离子，氧离子在化学位梯度作用下传输到阳极与燃料反应。冈而

阴极必须同时具有氧离子、电子和气体的传输能力。在SOFC中，对阴极材料具

体要求如下‘M21：

f】)稳定性：在氧化气氛中，阴极材料具有足够曲化学稳定性，且其形貌、

微观结构、尺寸等存电池长期运行过程中不能发生明显变化：

凇
YSZ

图1．4iNi-YSZ阳极的结构

(2)电导率：|iI{极材料必须具有足够高的电子电导率，以降低在SOFC操

作过程中阴极的欧姆极化，一般要求不低于100s／cm；此外，阴极还必须具有一定

的离子导电能力，以提高离子扩散和表面反应反应动力学；

(3)催化活性：阴极材料必须在SOFC操作温度下，对氧电化学还原反应

具有足够高的催化活性，以降低阴极上电化学活化极化过电位，提高电池的输出

性能：

(4)相容性：阴极材料必须在$OFC制各与操作温度下与电解质材料、连

接材料与密封材料化学卜相容，即在不同的材料阳J不能发生元素的相互扩散与化

学反应：

(5)热膨胀系数：阴极必须在室温至SOFC操作温度，乃至更高的制备温
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度范围内与其他电池材料，特别是与电解质材料的热膨胀系数相匹配，以避免在

电池操作及热循环过程中发生碎裂或剥离现象：

(6)多孔性：阴极必须具有足够的孑L隙率和合理的孔径分布，以利于提高

阴极反应气体扩散速度和消除浓差极化，同时也有利于提高阴极反应比表面和催

化活性，孔隙率一般在20％．40 v01％之间。除了以上基本要求外，SOFC的阴极

材料还必须满足强度高、易加工、低成本的要求。

1．4固体电解质材料简介

在SOFC中，是以陶瓷材料(固体氧化物)为电解质，氢或经处理过的天然

气为燃料，以空气为氧化剂。电解质材料的主要作用是在阴极和阳极之间传递氧

离子，并对燃料和氧化剂有效隔离。为此，要求固体氧化物电解质材料在氧化性

气氛和还原性气氛都具有足够的稳定性，并且能够制备出具有足够致密性的电解

质隔膜及在操作温度下具有足够高的离子电导率。

下面叙述目前常用的几种固体电解质材料：氧化铈(Ce02)基电解质、氧化

锆(Zr02)基电解质、氧化铋(Bi203)基电解质及LaGa03基电解质等。

1．4．1 Zr02基固体电解质

作为固体电解质材料使用的Zr02一般要求其在室温到熔点这一很宽的温度

范围内均稳定的立方萤石型结构。而在纯Zr02中添加一定量的其他金属氧化物，

可以满足上述要求。因此通常所说的Zr02固体电解质材料，实际上绝大多数情况

下都是指掺杂Zr02立方萤石型固溶体。纯的Zr02自身的离子电导率很低，并不是

一种理想的固体电解质材料，而当Zr02结构中掺入了一定量二价或三价金属阳离

子后，由于电中性的要求，结构中将产生大量的氧空位，有助于氧离子的运动，

使固溶体的离子电导率得到提高。因此在Zr02中掺入一定量的其他金属氧化物的

另一个更有意义的效果是使得Zr02的离子电导率得到较大的改善125。2引。

1．4．2 LaGa03基固体电解质

自从发现具有钙钛矿型结构的氧化物(AB03)见图1．3可以作为SOFC的电解

质后，它便成为新型氧离子导体的重要研究对象之一。它不仅具有稳定的晶体结

构，而且对位A和B位离子半径变化有着较强的容忍性，并可通过低价金属离子

掺杂，在结构中引入大量的氧空位。近来证明具有钙钛矿结构的LaGa03基材料
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在较大的氧分压范围(1．013x10J2~1．013x10。8Pa)内具有良好的离子导电性，电

子电导可以忽略不计。但它主要有以下问题：材料制备和低温烧结，薄膜化难度

大，SOFC条件下的长期稳定性有待进一步研究，适宜的电极材料仍需探索等【2引。

1．4．3 Bi203基固体电解质

Bi203基电解质材料具有很高的氧离子电导率，合成温度低、易烧结、成本

低也是Bi203基电解质材料的优点。纯Bi203存在两种热力学稳定晶体结构：

tX--Bi203和6--Bi203。0【一Bi203在730℃以下稳定存在，具有单斜结构，但

离子电导率低plJ：6一Bi203在730～825℃稳定存在，具有立方萤石结构的。另

外，在650。C以下，还会出现具有四方结构(p．Bi203)和体心立方结构@．Bi203)的

亚稳态相【321。萤石结构的6一Bi203中含25％ 的氧离子空位，离子电导率高，

在接近熔点825℃时离子电导率可达1．0S·cm．1，比Ce02系列电解质高一个数

量级。高离子电导率相6．Bi203仅存在于很窄温度范围(730～825℃)，低温时易

出现由6到0【的相变并产生体积变化，会导致材料开裂和严重的性能恶化，为应

用Bi203，必需将高温的6相稳定到低温区。通过掺杂不同价态金属(Ca，Sr，

Y，La，Te，Nb，W，Mo)的氧化物可使Bi203结构稳定提蒯33J。Bi203在低氧分

压和还原气氛易被还原。针对Bi203基电解质材料易被还原的缺点，研究者提出

在Bi203电解质薄膜燃料极一侧涂敷一薄层其他电解质如ySZf34，”J或掺杂

Ce02，以防止Bi203直接与燃料气体接触还原，但包裹工艺复杂，难于在实际

生产中应用。 铋和钒组成的Bi4V20ll适量掺杂后得到的Bi4Vm-x)Me2xOil-3x

(Me 代表 Cu，Co，Bi，Mn，Ni，，Bi4V20-x)Me2。0l 1．3x缩写为BMEVOX)具有纯

离子电导，在中低温时它们的离子电导率比GDC和YSZ高，因而作为一种

新的Bi203基电解质材料正在引起人们的兴趣【3引。BMEVOX对氧气的催化分

解能力不强，对氧离子在其表面的交换能力低【3‘71。目前对用BMEVOX做固体

氧化燃料电池电解质材料的研究刚刚起步，其热化学稳定性及与电池其它部件材

料的相容性还须进一步研究。 当前及今后的一段时间内寻找新的掺杂体系来提

高Bi203的稳定性和抑锘lJBi”的易还原性将是Bi203基电解质材料的研究重

点。由于对BMEVOX的研究还不充分，在今后的很长一段时间内Bi203基电解

质材料仍很难在SOFC中得到广泛的应用。

1．4．4 Ce02基固体电解质材料

目前，达到最新发展水平的固体氧化物燃料电池最常用的电解质陶瓷材料是



内蒙古科技大学硕士学位论文

Yz03稳定的Zr02(YSZ)。由于YSZ在高温(约1000。C)才具有较高的离子电导

率，但燃料电池在高温运行会带来一系列问题，如电极——电解质界面反应、阳极

烧结等，因此迫切需要开发在中低温范围内具有较高的离子电导率的电解质材料

以降低电池的工作温度【231．实验研究表明，降低SOFC工作温度的关键在于找到低

温下离子电导率高、电阻小的电解质材料。人们在寻找这类材料的过程中发现，

稀土或碱土氧化物掺杂的基氧化物在较低的温度下具有比其他材料都要高的电

导率。目前，掺杂的Ce02己被认为最适合于作中低温SOFC的电解质。Ce02有利

于成为SOFC的电解质材料的优点是：

(1)Ce02本身就具有稳定的萤石结构【241，不像Zr02需要加稳定剂；

(2)Ce02的工作温度为500。C～700。C；

(3)Ce02本身就有比YSZ更高的离子电导率和较低的电导活化能12引。

在很长一段时间内，人们认为掺杂的Ce02基氧化物不适合作电解质使用，这

是因为高温时这些氧化物在与电池阳极相连的低氧分压情况下，cd+会部分地被

还原成Ce”而具有电子——离子混合导电性，此时的电子导电会大大地影响电池

的性能，输出电压和输出功率比理论值低很多。但是这种情况不是绝对的，而且

有办法避免电子导电的出现。研究表明，当温度低于800℃，氧分压高于1Pa时，

可认为掺杂的Ce02基氧化物是纯的氧离子导体。另外，加入掺杂剂可使CeOz基电

解质材料的离子电导范围扩大，还原气氛下降低电子电导，使其具有比YSZ高得

多的离子导电性。虽然在氧分压较低、温度较高的时候会出现离子和电子的混合

导电，但是在燃料电池的工作条件下，它可以高效率、高性能地工作，满足SOFC

对固体电解质的要求126J。

Ce02基材料主要有两种掺杂类型：一是以碱土金属氧化物和稀土金属氧化

物为代表的单掺杂体系。对于碱土金属氧化物掺杂的Ce02材料，研究表明：CaO

和SrO掺杂的Ce02电导率提高较多，而MgO、BaO掺杂则无明显变化12¨。对于稀土

氧化物掺杂的Ce02材料来说，当三价的稀土离子取代铈离子时，其萤石结构不

变，通过对其电性能的研究发现，因Sm3+和Gd3+的离子半径与cd+的接近，使掺

杂离子与氧空位间的结合焓最小而效果最佳。

二是以双稀土氧化物或者碱土金属氧化物与稀土氧化物混合掺杂为代表的

双掺杂或多掺杂体系如(Ce02)0．7-x(La203)o．3中掺入M(Mg、Ca、Sr)，产生

更多氧空位，从而提高氧离子电导率。

因此可以说在Ce02基电解质中要获得高的电导率，减小晶格缺陷有序化，掺

杂适当的二价或三价离子是目前较有效的方法。Ce02基电解质电导的高低及在

还原气氛下的稳定性与掺杂元素及含量有关，对于稀土氧化物浓度在

x=200／o～30％，对碱土金属氧化物应在x=10％左右，即比较理想的氧缺陷浓度应维
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持在5％(均为摩尔分数)左右。掺杂物种的改变是增加电解质中离子电导和稳

定性，减小电子电导的一种有效方法【281。

对于掺杂的Ce02基固体电解质来说，存在的另一问题就是低于1600℃很难

烧结致密化【29。30】。烧结体致密化程度对固体电解质的电性能有着十分重要的影

响。烧结温度较高为发展更为廉价和大规模生产的电池制造工艺带来很大困难。

例如，对于将电极，电解质层一次烧成的共烧结工艺，它要求共烧温度要小于

1300℃，否则，多孔电极层会因为烧结而孔隙率降低，微结构改变，从而失去电

极催化活性。而Ce02基固体电解质烧成温度较高，这就带来了问题。因此如何

在较低的烧结温度下得到较高的致密度，对于Ce02基固体电解质的广泛应用是

至关重要的。

要获得符合SOFC要求的电解质材料，对氧化铈基电解质掺杂稀土元素或碱

土元素，形成两元或多元复合氧化物是提高氧离子导电率的有效的方法之一【301。

纯的Ce02从室温至熔点具有与YSZ相同的萤石结构，不需进行稳定化。掺杂的

Ce02具有比YSZ高的离子电导率和低的活化能，极有希望成为SOFC的电解质材

料【3¨。但Ce02基电解质材料的离子导电性范围较窄，在还原气氛下部分Ce4+将被

还原为Ce计，而产生电子电导率，降低电池能量转换效率。因此必须把Ce02基电

解质材料的离子电导范围扩大，在还原气氛下尽量降低电子电导，这样它才能作

为SOFC电解质材料，这方面的工作主要集中在加入掺杂剂的研究上【3引。Ce02

固溶体中的掺杂金属氧化物大体可以分为两类：一类是以Sm203、Gd203、Y203

为代表的稀土金属氧化物；一类是以CaO、BaO、MgO为代表的碱金属氧化物。

在碱土金属掺杂杂中，CaO和SrO可以增加离子电导率、降低活化能；而加入

MgO、BaO对Ce02的电导率增加不显著。C．Peng等用低温燃烧合成工艺制备

了Cel_xCax02．x固溶体，在600 0C测得Ce09Cao．101．9的离子导电率为

9600。C=2．2x 1 0‘3Scm～，而Feng．Yun Wang等⋯测得Ceo．9Mgo．101．9在700。C

的离子电导率只有6700℃=1．4x10～S·cm～。总体来说，稀土金属离子掺杂的离子

电导率要大于碱金属掺杂的离子电导率，在稀土掺杂的Ce02中， Sm3+掺杂

的Ce02基电解质显示出最高的离子电导率【4¨。有关掺杂离子的种类对电解质

的离子电导率的影响，早期研究者认为是与掺杂离子的半径相联系，以晶格的球

型应变为基础，有两种解释：一种解释认为掺杂离子半径与Ce4+离子半径之间

的不匹配程度越小，则电解质的离子导电率就越大：另一种解释是以掺杂离子的

临界半径(rc)为基础，它是使Ce02晶格不产生畸变的理想掺杂离子半径，三价

离子在Ce02晶格中的临界半径为0．1038nm。这两种解释都能对一些实验结果

进行合理的解释，但都存在不足142]。电解质的离子电导率不仅仅与掺杂离子的

半径有关，还与掺杂离子本身的特性及掺杂离子在电解质中的微观分布有关。
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Hiroyuki Yoshida等利用密度函数理论计算了掺杂Ce02的局部微观结构对离

子电导率的影响，结果表明局部微观结构与晶格畸变一样对离子电导率有重要的

影响。Hiroaki Nitani等143’州，也证实离子的掺杂种类及在晶格中的分布对电解质

的局部微观结构有重要的影响，进而对电解质的离子电导率产生影响。 在二元

掺杂体系中，掺杂Ce02基固体电解质的离子电导率不仅与掺杂离子的种类有关，

还与掺杂离子的浓度有关。掺杂Ce02的离子导电率与掺杂浓度之间的关系比较

复杂，在低掺杂浓度时，离子电导率随掺杂浓度的增加而增大，在高掺杂浓度时，

离子电导率随掺杂浓度的增加而减小。在Ce02基固体电解质中，一般认为使

Ce02晶格产生5％的氧空位时总的离子电导率为最大，碱金属离子掺杂时，最

佳掺杂浓度约为10m01％，稀土离子掺杂时，最佳离子掺杂浓度约为20m01％，不

过随制备工艺、所用原料及操作温度的不同，研究结果之间有一定的偏差。多掺

杂可以使掺杂离子的平均半径更接近掺杂离子的临界半径，减小晶格畸变；且多

掺杂可以提高系统的混合熵，降低活化能，因而可以改善电解质的离子电导率。

F Y Wang等【45J利用溶胶一凝胶法制备TCeo．85Gdo．1Mgo．050l_9，并对其离子电导

率进行了研究，发现双掺杂电解质具有更高离子电导率，利用此电解质制备的单

电池比用单掺杂电解质制备的单电池具有更高的开路电压。F Y Wang等mJ研究

了Cel．a(Gda．ySmy)Oz-o．5a(a-0．15，0．2)的双掺杂效应，Ceo．85(Gdo．15-ySmy)OL925

的离子电导率高于单掺杂时的离子电导率，Ceo．8(Gcto．2．vSmy)01．9在温度

T<773K时的离子电导率高于单掺杂的离子电导率，T>773K的离子电导率处

于Gd”、Sm”单掺杂时的离子电导率之间。

F Y Wang等认为双掺杂增加了电解质的系统熵，因而增加了电解质的离子

电导率，电解质的离子电导率主要由掺杂离子的性能决定的。Namjin Kim等14¨

研究了Ceo．8(Gdo．2-。Lnx)01．9(Ln_Y Sm，Nd，Pr,La；x=l，3，5m01％)的电性能，

并用此电解质组装成单电池，测量了其开路电压(OCV)，只有Y、Sm增加了

Ceo．8Gdo．201．9的电导率，Nd、La几乎对Ceo．8Gdo．201．9的电导率不起作用。从以

上研究结果可以看出，多掺杂与固体电解质电导率之间的关系与很多因素有关，

目前的研究结果还没有较完整的解释，还需要从微观结构对多掺杂固体电解质进

行更深入的研究。另一类基本出发点是材料的晶界。在多晶材料中，晶间相的存

在对材料的性能有很大的影响。研究者认为固体电解质的晶界电阻通常比晶粒电

阻大是因为电解质中的杂质(主要是Si02)主要集中在晶界，阻塞了氧离子的

迁移，降低了电解质的离子电导率【481。为了改善Ce02基固体电解质的晶界电

导率，研究者进行的大量的研究，希望通过在电解质中加入金属氧化物，使其和

Si02等杂质反应来达到对晶界清洁的作用，提高晶界电导率。常用的添加剂主

要有A120及Fe203、CoO、MnO等过渡金属氧化物。T．S．Zhang等【4圳。在
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Cel．。Gdx02吡中加入0．5m01％的Fe203，Fe203主要分布在电解质的晶界处。

Fe203的加入改变了Si02对晶界的润湿性，提高了晶界电导率。但同时也使晶

粒电导率下降，烧结温度越高，电导率下降越多。T．S．Zhang等认为是Fe3+置换

了ce4+使得氧空位的结合焓增大。但FeE03对晶界的作用大于对晶粒的作用，

因而使电解质的离子电导率增加。但在对对CoO、MnO等【50】。过度金属研究

时发现，过度金属的掺杂并没有清洁晶界的作用，反而促进了Si02在晶界的分

布，阻碍了氧离子的迁移，降低了晶界的电导率。 再一类三元体系的设计思想

是通过加入具有变价离子的金属氧化物来抑NCe02基材料的电子电导，扩大电

解质的氧分压使用范围。

1．5固体电解质粉体的制备方法

除了利用化学和物理方法制备电解质薄膜不需要预先制备电解质粉体外，其

他方式制备电解质材料都需要经过粉体的制备、粉体的成型、高温下坯体的烧结

等步骤。以上几个步骤对电解质的性能有着重要的影响，而制各优质的粉体材料

是获得优质电解质材料的前提条件，因为粉体的性能直接影响后续的成型及烧结

步骤。粉体的性能是由制备方法及工艺条件决定的，因此粉体的制备工艺直接决

定了电解质成型、烧结及电性能。

1．5．1固相法

固相法是一种传统的陶瓷粉体制备方法，制备的反应物料以固相的形式存

在，经机械混合、磨碎至一定细度，在较高的温度下发生反应获得所需产物的合

成方法。该方法具有工艺简单，成本低、易于工业化生产的特点。但传统的固相

烧结工艺必须经过一次或若干次机械粉磨过程，容易引入杂质，并且这种方法制

备的电解质粉体成分分布不均匀，颗粒尺寸大、颗粒尺寸分布范围宽，使得产物

活性低，需要很高的烧结温度才能致密化。因此这种方法在SOFC制备工艺中

基本上被淘汰l”】。

1．5．2液相法

液相反应法又叫湿化学合成法，液相法是将原料溶解在含大量配合物的溶液

中，通过形成溶胶。凝胶、共沉淀、金属盐水解、溶剂蒸发热解等方法制备粉末或

前驱体，然后经煅烧、烧结等后续处理得到电解质产物。液相反应法可以精确控

制各组分含量，使不同组分之间实现分子／原子水平的均匀混合；通过工艺调整，
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可严格控制颗粒尺寸、形态和结构，可以获得粒度分布均匀的超细粉体，是合成

电解质粉体较为理想的方法。具体有水热法(Hydrothermal synthesis)、沉淀法

(Chemical coprecipitation)、溶胶凝胶法(Sol—gel method)及低温燃烧法

(Low—temperature combustion synthesis)等。

1．5．3水热法(Hydrothermal synthesis)

水热法又称热液法，是在密封压力容器中，以水或其他溶剂(也可以是固相成

分之一)作为溶媒，在高温(>100。C)、高压(>9．81MPa)条件下研究、加工的过程。

水热法为各种前驱物提供了一个在常压条件下无法得到的物理、化学环境。粉体

的形成经历了一个溶解．结晶的过程。相对于其它制备方法，水热法制备的粉体

晶粒发育完整、粒度小、分布均匀、团聚较轻。尤其是水热法制备的陶瓷粉体无

需高温煅烧处理，避免了煅烧过程中造成的晶粒长大、缺陷生成和杂质的引入。

但是水热法所需高压条件对实验设备提出很高的要求，且生产效率不高，不适合

工立匕化生产。

1．5．4化学沉淀法(Chemical copreeipitation)

化学沉淀法是制备金属氧化物的常见方法。它根据溶度积原理，在水溶性金

属盐中加入沉淀剂(如OH‘、C2042’、C032-等)后，在一定温度下水解，生成不

溶性的氢氧化物、草酸盐、碳酸盐等沉淀，再将这些沉淀过滤、洗涤、干燥和煅

烧，除去溶剂和溶液中原有的阴离子，最后得到所需的氧化物粉末。沉淀法虽然

所需的实验设备简单，但反应的工序较多，沉淀产物需要反复地洗涤过滤，造成

产物离子的流失，提高了生产成本，而且沉淀剂对离子具有选择性，使得产物的

成分配比产生偏离。在粉体的制备过程中，沉淀剂的选择、沉淀的洗涤、干燥气

氛和煅烧温度对粉体的性能都有很大的影响，如果控制不好，容易使粉体产生硬

团聚。电解质的沉淀法合成过程中，如果沉淀表面的水不能有效的去除，在沉淀

随后的干燥和煅烧过程中由于水分子的表面张力容易使颗粒之间形成硬团聚，将

严重影响粉体的烧结。为了将少粉体的团聚，利用甲醇、乙醇、异丙醇、异丁醇、

正丁醇等表面张力小的有机溶剂洗去沉淀表面的水分子，并以烷基取代颗粒表面

的羟基，可得到较轻团聚的纳米颗粒。

1．5．5溶胶一凝胶法(Sol—gel method)

溶胶．凝胶法通常被应用于超细粉末的制备，溶胶．凝胶工艺是20世纪60
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年代发展起来的一种材料制备方法，其基本过程是：一些易水解的金属化合物(金

属醇盐)在某种溶剂中与水发生反应，经过水解与缩聚过程而先生成溶胶，逐渐凝

胶化，再经过干燥、烧结等后处理工序。最后制得所需的材料。该法操作简单，

不需要昂贵设备，可在低温下制备成分分布均匀、纯度高、粒径分布均匀、化学

活性高的单、多组分混合物。但金属醇盐价格昂贵、毒性大，为了克服s01．gel法

的缺点，在此基础上发展了溶胶法和凝胶法，溶胶法和凝胶法可以不使用金属醇

盐，成本和毒性比s01．gel法小。在低的烧结温度获得了成分均匀的致密烧结体，

和固态反应法相比，溶胶一凝胶法可以减小或消除电解质的晶界电阻。但溶胶一

凝胶合成法需要较高的热处理温度才能获得所需要的粉体，容易使粉体之间形成

硬团聚。近年来发展了微乳液一溶胶．凝胶法、高分子网络凝胶法，使合成的粉末

分散均匀，大大减小了粉体之间的团聚。

1．5．6低温燃烧法(Low—temperature combustion synthesis)

自蔓延高温燃烧合成(SHS)是一种利用化学反应自身放热使反应持续进行，

最终合成所需材料或制品的新技术。SHS最大的特点是自发热维持合成过程，

在合成过程中不需要外部能源供给。但SHS的缺点是工艺可控性差，而且燃烧

温度一般高于2000℃，合成的粉末粒度较粗。自蔓延低温燃烧合成(LTCS)是

SHS和湿化学法相结合发展起来的一种主要用于合成简单及复合氧化物粉体的

新工艺，它主要是利用氧化剂(硝酸盐)和燃料(柠檬酸、甘氨酸、尿素等有机

物)之间的氧化一还原反应来推动反应的进行。它既保持了湿化学法中成分原子

水平均匀混合的优势，又利用反应体系自身的氧化还原反应燃烧这一自蔓延特

性，在数分钟内结束反应，直接得到所需的氧化物粉体。低温燃烧合成是利用

燃料和氧化剂之间的氧化一还原反应放出的热量来推动反应的进行，因此氧化剂

与燃料之间的摩尔比对粉体的性能有很大的影响。低温燃烧合成有以下优越性：

(1)低的点火分解温度120．350℃：(2)一旦点燃，分解或燃烧自动进行；(3)

形成大量的气体如NH3、H20、C02和N2，这样合成的粉体疏松易于粉碎，

可形成比表面积高的超细氧化物粉；(4)化学计量比准确，均匀度高，对多组分

体系其均匀度可达到分子或原子级，可以合成含多种掺杂元素的新型氧化物以及

金属传统方法很难制备的金属陶瓷等。由于LTCS合成粉体质量受燃烧火焰温

度、燃烧过程中的加热速率、化学计量比、燃烧物质类型以及质量大小、容器的

容积等因素的影响。因此可以通过控制原材料种类、燃料加入量、点火温度【52巧51

以及通过添加燃烧助剂等来控制粉体的粒度等特性。然而，由于LTCS研究时问

不长，这一领域的很多问题，如燃烧反应机理粉体综合特性以及燃烧参数性能之间
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的关系尚待深入研究。

1．6选题的目的和意义

固体氧化物燃料电池(SOFC)的核心部件之一是电解质，如果SOFC的工作

温度降至800"C，其寿命可望延长3倍【6l】，且极大地降低制作和材料的成本。因

此寻找中低温下具有高电导率的固体电解质具有重要意义。由于掺杂的Ce02在

中温范围内(500．700。C)的离子电导率较高【621，因此掺杂的Ce02被认为是适合于

作中低温SOFC的电解质。但是在中温条件下，对于复合掺杂的Ce02基固体电

解质材料的制备和性能研究并不深入，还有待于做进一步的探讨。而且氧化铈基

电解质材料存在以下不足：

1．氧化铈基电解质材料难以致密化，用通常的固态反应方法制备的电解质粉

体需要在1600。C以上才能达到致密化【631，而掺杂的Ce02基固体电解质烧结温度

较高，在此条件下烧结多孔电极层会因为高温烧结而使得孔隙率降低，微结构改

变，从而失去电极催化活性。

2．氧化铈基电解质材料脆性较大，容易在电池组装过程中破裂，而且由于和电

池的其它部件热膨胀系数不一致，在电池的操作及冷热循环过程中由于热膨胀系

数不匹配而产生裂纹，使电池失效；

3．氧化铈基电解质在燃料极-N存在还原反应，引入电子电导降低电池的输

出电压和输出功率。

因此必须寻找适当的方法去降低烧结温度，提高致密度‘56删，提高电解质电

导率。

1．7研究内容

1．本课题以具有萤石型结构的Ce02基体系为研究对象，采用低温燃烧法来

制备纳米粉末，用其作为中温固体氧化物燃料电池的电解质材料。

2．掺杂Bi203作为烧结助剂以降低烧结温度，提高电解质的致密度。

3．研究Bi203助剂对Sm3+掺杂的Ce02基固体电解质的物相组成的影响。

4．研究Bi203助剂对Sm3+掺杂的Ce02基固体电解质的电导排1-12厶匕fie的影响。

5．研究Smo．2．xBixCel．9(x--0，0．05，0．1，0．1 5，0．2)的低温燃烧法制备及Bi3+对烧结

致密化的影响。

6．对Smo．2．xBi。Cel．9的电性能进行了研究，以期找提高Ce02基固体电解质

性能的新方法、新途径。
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2样品的制备与测试

2．1样品的制备

2．1．1粉末制备：

实验所用原料为：

碳酸铈Ce2(C03)3nn20：纯度>99．9；氧化钐Sm203：纯度>99．99％：氧化铋

Bi203：纯度>99．99％；氨水NH40H：25-28％；硝酸HN03：65-68％；聚乙

二醇6000：纯度≥99．7％。

2．1．2实验设备

本试验采用的是低温燃烧合成法制备粉体，此种方法工艺简单，原料成本低，

制备过程对环境污染小。粉体制备流程见图2．1。

2．2样品的测试

2．1．1 BET测试

比表面积用SA．3500型BET比表面仪氮气吸附法(液氮温度下)测定。根据

下列公式计算平均粒径：

d=6／(S‘p)

式中，d为平均粒径，S为测得的比表面积，P为样品密度。若把制得的粉体当

作球形颗粒，利用上式可计算出粉体的当量直径dBET。

2．2．2 X射线衍射

采用荷兰PHILIPS公司生产的APD一10型自动粉末X射线衍射仪表征粉体

的物象组成，衍射靶为Cu靶，K0【1为0．15405nm，Ka2为O．15434nm，加速电

压为40kV，工作电流为40mA，扫描速度为0．02。／s，衍射角范围是为20．800。

(2)晶胞常数的计算方法

根据XRD分析可知本实验中样品为立方相晶体结构，立方相晶胞常数a的

计算：

口≈‰归+k2+12
(式2．1)
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t圭’

兀
全
溶
解 稀氨水(NH40H)
后
继

80℃水浴下搅拌干燥去除水分

1r

120℃烘干箱内干燥48小时

’ r

燃烧去除有机物

1 r

马福炉中500℃下进行热分解

1 r

球磨5h

1 r

制得粉体

图2．1粉体制备过程流程图
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其中dhkl为面指数(h、k、1)的晶面间距。对立方萤石结构XRD谱第l，2，3，

4峰，面指数(h、k、1)分别为(1，l，1)、(2，0，0)、(2，2，0)和(3，1，1)计算

时可将几个衍射峰计算出的a取平均。

2．2．3样品形貌观察

采用QUATA．400环境扫描电镜观察样品形貌。工作电压为15kV。

2．2．4粉体的烧结性能测试

膨胀曲线：

将25×6×6的条状试样，两端磨平。采用德国NETZSCH DIL402C型热膨胀

仪在空气气氛下测定烧结曲线。升温速率为5。C／min。

密度与气孔率的测定：

试样的密度和气孔率采用比重瓶法进行测量。称量试样的质量m，，浸润后试样

的质量聊：，将比重瓶装满水后称其质量m，，将试样放入盛满水的比重瓶后称得质

量m，。由于加入试样后排出水的体积圪啪，等于试样得体积Vspec拥。，故

y ：矿 ：竺!±!!二竺i (式2．2)speclme?1wcltel， ’⋯’一’

试样的体积密度为：

‰洲荫2亡 (式2．3)

2．2．5交流阻抗谱分析

仪器：英国Solartron S卜1260阻抗分析仪；测试条件：样品涂以Pt电极，
扫描频率为：0．1Hz～106Hz；气氛：空气气氛；交流幅值：80mV；测温范围：

400℃"--800℃；方法：两电极法；

AC阻抗谱是分析半导体陶瓷电性能特征的重要手段，运用该方法不仅可以

分析和归纳出半导体陶瓷的等效电路，区分晶粒、晶界及电极界面电学性能的不

同影响，而且可以就晶粒、晶界及电极界面对材料整体电性能的具体贡献进行定

量解析。因而，交流阻抗谱技术在研究固体电解质研究方面将会有很好的发展前

景。

阻抗谱分析原理：

复阻抗分析法又叫复平面分析法，通常是在较宽的频率范围内测试样品的复
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阻抗(包括实部电阻和虚部电抗)，然后作出复阻抗与频率的关系曲线以及复阻抗

平面图，由此分析计算等效电路的各个参数，分离出材料中晶粒及晶界的贡献，

来了解材料的体性质和界面性质，了解材料的不均匀性以及电性能变化，因此是

研究多晶陶瓷材料晶粒和晶界电学性质的有效方法。这种方法基于测量不同电子

过程对正弦信号的响应，根据复阻抗谱，研究同时发生的几种电子过程各自的机

理与特征，而多子输运过程是分析元件敏感机理的基础。应用复阻抗谱技术分析

元件特性与微结界面发生的电子过程的关系，在元件设计和制备中加强某些关键

效应的作用，从而提高元件的灵敏度，因而也是研究多晶材料导电机制的有效方

法。

交流阻抗谱在材料和器件研究方面有广泛的应用，尤其在多晶材料如陶瓷材

料，但由于体系的复杂性，很多研究还仅仅停留在经验的水平上。为了便于形容

人们常用由电阻、电容等元件组成的电路系统来进行电模拟(electric analog)，只

要能符合材料的特性，就可以了解材料的性能。交流阻抗谱是研究陶瓷结构的有

力工具，已被世界公认。它能很好地提示陶瓷的微结构特征。对于多晶，存在晶

粒问界，在多晶固体中，交流阻抗谱与固体的微结构密切相关，对于陶瓷来说，

如能了解阻抗是由于晶粒引起的或是由晶粒间界引起的，就有助于研究和掌握陶

瓷生产的工艺过程。早在1969年，Bauerle就开始从事这方面的研究工作。这方

面的工作包括研究晶粒与晶粒间界的结构，一个分散相分散在一个连续相中等。

交流阻抗谱工作的特点是往往要根据被研究系统的特点首先提出模型的相应的

等效电路。

一般说来，阻抗分成电阻和电抗互相独立的两部分，就像一个矢量具有两独

立的分量一样。但实际上，两者之间存在深刻的内在联系。只要知道全部频率范

围内的电阻曲线，就可以精确地得到该体系的电抗，反之亦然。下列就在本文中

需要的电路，推导其阻抗值，给出其Bode图和复阻抗平面图图。

R和C并联的电路及阻抗谱图：

CP

图2．2Rp和Cp并联电路

RC并联电路由I坤和Cp并联而成。并联电路阻抗为
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Z=

l+jcaRpCp 1+(foRpC，)2
一，竺芝兰； (式2．4)J

1+(caR_口Cp)2
一一⋯

阻抗的买邵和虚部分别为

z，：——』』—- (式2．5)
1+(caRJ口C，)2

肚卫1-I-(caR≥C 拭2．6)
p p)z

因此

|ZI=庐万=研Rp (栅’

tgO=每=caRpCp (式2．8)

从以上两式可以看到，对于R和C的并联电路来说：

1．在很低频率，RpCp<<1，于是JZl哗，loglZl≈logRp，与频率无关。此时0一o，
电路的阻抗相当于电阻砩的阻抗。

2．在很高频率，Kcpoo>>1，IZl≈l／(wCp)，loglZl≈·logo)-logCp，在Bode模

图中是一条斜率为1的直线，在∞_∞时，IZl_O，0---}n／2。电路的阻抗相当于一

个电容Cp的阻抗。

在高频与低频之间的特征频率∞。处，RpCp∞=1，秒=百Yt"。
时间常数

f∞c。1=RpCp。在∞=∞c时

IZI=万R
(式2．9)

RC并联电路Bode图及复Ⅸ且抗平面图如图2．3所示。

a
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图2．3RC并联电路图(a)及复阻抗图(b)

将式2．8代入式2．5和式2．6，得：

Z“-Z'Rp+Z¨=0

在上式两边各加上(了Rp)2，上式成为：

cz’一争2+Zn2=c争2

(式2．10)

(式2．11)

这是一个圆的方程式，其圆心在实轴上，坐标为(鲁，。)，半径为生2。
由于Z”>0，式2．11实际上只代表第一象限的一个半圆。在∞_0时，半圆与实

轴相交于原点。在半圆的最高点，Zf
z”，tgO=1，秒2i79，该点相应于∞2∞c。从

半圆确定了Rp与∞。后即可根据关系式：

cp=去
求出Cp。图中原点为高频极限时半圆与实轴的交点，

直到低频极限∞--'0时，Z’为最大，交实轴于Rp处。

Rp和Cp的并联电路再串联一个电阻&

R

在低频处，Z，渐大

图2．4Rp和Cp的并联电路再串联一个电阻Rs

其电路的阻抗为：
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z=R。+ 生
5

1+jcoRpCp

其Bode图如图2．5所示。

II-

图2．5 Rp和Cp的并联电路再串联一个电阻黜的Bode图

兵模图布甘当于图2．2同上半移1『Rs。式3．11匝改写为：

[z’一cR，+鲁，]2十厶=。—R丁p，2 c式2．，4，

其复阻抗平面图仍为以等为半径的半圆，圆心坐标为(Rs+R，p，o)。
R和L并联电路：

对于R和I，并联的电路可得与式2．11形式卜相同的网的方程。

cz’一争2∥2=c鲁，2
但其复阻抗平面图与式2．8的图不同：

1．对于Rp和Lp并联电路，Z7>0，Z”<o，故式2．12的圆为第四象限的半圆。

2．对于I坤和Lp并联电路，原点为低频极限时半圆与实轴的交点，在高频

极限再次相交于Rp处。

两个时间常数的电路

与Bode图相比，复阻抗平面图的优点是能以半圆形式形象地显示电路的各

组成部分或电路所代表的实际过程的时间常数。对于实际存在的更复杂的电路或

者更复杂的过程，这一优点就更明显了。如果电路中的两个组成部分或它所代表

的两个过程的时间常数相差很大，在复阻抗平面图中就会在不同频区出现两个半

径不同圆心不同的半圆，它们可能是相切或相割的。

复合的阻容并联电路如图2．6所示。
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CB

图2．6复合的阻容并联电路图

令ZF表示由CA和RA并联后再与RB串联组成的复合元4牛-，则：

zF=RB+丽RA (式2．16)

整个电路总的Z为：

z=咫+丽ZF
将式2．16代入式2．17得：

Z：R。+ 窒』±墨墨±』塑!墨垒幺：
。

1+jcoR爿(C一-I-C口)-I-jcoR口C口-t-(jo)2 R—RBC月CB

令弘=RACA，龟=RBCB， 若CA>>CB，即RAGA>>RBCB，则式2．18可

简化为：

Z：R。+ 生±生±』唑!墨旦幺
。

1+jcoR—C爿+(jc0)2 R爿RBC爿CB

在高频下，f．0很大，忽略不含∞的项，可得到：

z高频≈Rs+了：j：R忑Br：石：

在低频下，∞很小，忽略不含∞2的项，可得到：

z低频≈Rs+RB+T：j丽RA

(式2．19)

因此，在两个时间常数相差很大的情况下，复阻抗平面图由两个表示容抗

的半圆组成，第一个半圆的圆在实轴上Rs+鲁， 半径为譬，第二个半圆的半

径为譬，圆心在实轴上RS+RB+譬，如图2．7所示：
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图2．7复合的阻容并联电路的复阻抗平面图

交流阻抗谱在研究Sm203掺杂Ce02固体电解质的应用：

由上面的讨论可以知道，交流阻抗谱仪在一定的频率范围内，测定陶瓷氧化

物烧结样品两级间的复电导率。这种复平面的分析方法可以有效的区分晶粒和晶

界各自对电导率的贡献。图2．8为一个理想的具有两相(晶粒和晶界)结构陶瓷

材料电解质的等效电路，其中，I№，I沁，Re，Cb，Cg，Ce分别是晶粒、晶界

和电解质与电极界面产生的电阻和电容，分别对应于高频、中频和低频3个半圆

的直径。

材料的电导率。可以这样求得：首先求得样品的电阻值R，测出样品的高度
z． 1

h和面积s，然后根据公式仃=要·i1求出电导率o。在紊乱跃迁理论中，认为离
6 K

子的扩散过程是借助于缺陷(例如离子空位或间隙离子)的跃迁而实现的，从而

得到电导率和温度的关系如下：

中

曼
目

戗 C‘ Q

．．

-f阳q嘲cy
fI^A厂、厂、＼～ 、

图2．8理想的具有两相(晶粒和晶界)结构陶瓷电解质的等效电路(a．陶瓷结构，b．等效电

路)
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盯=等ex—pc鲁，盯=一I—_二J
r 一、R丁7

式2．22是表征电导率对温度依赖性的Arrhenius方程式，a为样品的电导率，

T为绝对温度，R为普适气体常数，E。称为导电活化能。根据式2．22进而可以得

到以下关系式：

ln(刃)_l阱鲁弓
这样就可以作出In(oT)～1／T曲线图(通常称为Arrhenius图)，斜率为一

E。瓜，可以用来计算导电活化能，活化能是指反应分子参加反应时必须逾越的能

峰，反应物的分子必须处于活化状态才能参加反应，即必须先具有一个最低限度

的能量。此最低限度的能量通常远小于分子的平均能量，而平均能量与这个最低

限度的能量之差即为“活化能”，它是化学动力学的重要概念。

仪器：英国Solartron SI_1260阻抗分析仪；测试条件：样品涂以Pt电极，

扫描频率为：0．1Hz～106Hz；气氛：空气气氛；交流幅值：80mV；测温范围：

400℃"一800℃；方法：两电极法。
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3添加助剂Bi203的固体电解质SDC的制备与表征

3．1 SDC粉体的制备

以Ce2(C03)3·8H20、Sm203为原料，按Ceo．aSm0．201．9的化学计量比进行称

量，通过低温燃烧法制备SDC粉体。

BET测试粉体的当量直径dBET，计算结果：

表3．1 Ce。．e$mo z0¨粉体的当量直径

比表面积／m2／g di3Ev／nm

23．057 36．14

(其中p=7．29／cm3。)

Bi．SDC粉体的制备：

试验原料：碳酸铈Ce2(C03)3"nH20(纯度>99．9)；氧化钐Sm203(纯度

>99．99％)；氧化铋Bi203(纯度>99．99％)；氨水NH40H(25～28％)；硝酸HN03

(65-68％)；聚乙二醇(纯度>99．7％)，

粉体制备：本文利用低温燃烧法制备氧化铈基电解质Smo．2Ceo．801．9(SDC)。

将Ce2(C03)3·8H20，Sm203，按化学计量比称取，溶于稀硝酸中，加入适量聚乙

二醇，搅拌均匀后用稀氨水调节PH值，在不断搅拌的条件下80℃蒸发水分，然

后置于马弗炉中进行燃烧，得到蓬松状粉体。以无水乙醇为研磨介质，球磨4

小时后，将粉体于500焙烧2小时，制成SDC粉体。将不同质量比的Bi203(0．5，

l，2，3，4，5wt％)和SDC粉末以无水乙醇为研磨介质，球磨4小时后，将粉

体于800℃焙烧2小时。制备的后的电解质简称Bi．SDC。

样品制备：将粉体制成尺寸为6mmx6mmx40mm和巾10mm圆片。将圆片试

样在空气气氛下于1250℃烧结3小时得到所需样品。

3．2 Bi．SI)C固体电解质的性能研究

3．2．1粉体预处理温度的确定

从图3．1和图3．2中可以看出，500℃处理的Bi．SDC固体电解质的烧结曲线

中可以发现，当助剂的添加量超过2wt％时，在700℃一1000℃范围内出现一个

明显的膨胀峰，当粉体在800℃处理3小时后的烧结曲线中，这种膨胀消失，这

可能是因为在700℃一1000℃，氧化铋发生晶型转变并与SDC形成固溶体时晶

胞体积变大，导致宏观膨胀，当粉体在800℃处理后，由于固溶体已经形成，在
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烧结的过程中700。C一1000。C温度段膨胀峰消失。所以粉体预烧温度定为800。C。

o
一＼
一勺

。
一＼
一
弋3

温度(℃)

a

温度(℃)

b

图3．1 Bi．SDC固体电解质的膨胀曲线a：500℃处理b：800'C处理

．29．
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’-一‘

g
、√

o
r-．4

*

a

温度(℃)

图3．2 500℃处理的Bi-SDC固体电解质的线膨胀系数曲线图

3．2．2烧结温度的确定

／’、

2
、．／

o
v---I

*

d

温度(℃)

图3．3 80012处理的Bi—SDC固体电解质的线膨胀系数曲线图

．30．
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由图3．2及图3．3可见掺杂Bi203助剂可使SDC固体电解质烧结温度显著降

低，随着Bi203助剂量的增加，烧结温度下降，原因是粘性流动机理发生，使晶

粒重排加快，加速了烧结过程，使烧结温度降低。将图3．．3中T[(dL／(dT伽)】min与对

应成分作图：

Bi203(wt％)

图3．4 不同成分对应TIdL／(dT·L0)I。i。图

由图3．4可见随着Bi203量的增加T(d饥o)max所对应的温度降低。本实验将烧

结温度定在1250。C，对1250。C烧结3小时后的样品采用比重瓶法测量其密度得到

体密度与助剂添加量的关系：

Bi203(wt％)

(a)
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Bi2G3(wL％)

(b)

图3．5 1250'C保温3小时后不同助剂量的a体密度b相对密度

由图3．5町见1250℃烧结3小时后的样品体密度髓助剂添加量的增加而增

加。各样品的相对密度随Bi203加入量的升高而增大，最后出现一个平台，可见

Bi203的加入，促进了样品的烧结致密。

图3．6为加入2wt％Bi203和4wt％Bi203的SDC，800℃预烧2小时粉体在

200Mpa压制成巾10nma的圆片在1250℃下保温3h后烧结体的SEM形貌图。从

幽中可以看出，样品已烧结达到了较高的烧结致密度。

羞蠢
(a) (b)

图3．6 Bi—SDCl250"C保温3小时的SEM形d．貌图(a)2wt％Bil03；(b)4wt％BhOa
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由于Bi203的特殊性质(熔点820℃)，在较低温度下Bi203可很容易扩散到晶

粒表面形成一层无定形薄膜，而晶粒重排的程度取决于粒间摩擦，Bi203形成的

无定形薄膜大人减少了粒间摩擦，致使粘性流动机理发生，使晶粒重排加快，加

速了烧结过程，使烧结温度降低。另外，粘性流动烧结的发生增加了晶粒表面间

的接触，促进了晶粒间的扩散，在接下来的烧结中进一步提高致密化程度，烧结

过程除了要有推动力(表面能过剩及高温)外，还必须有物质的传递过程，这样才

能使气孔逐渐得到填充，使坯体由疏松变得致密。粘性流动烧结的发生增加了晶

粒表面间的接触，促进了晶粒间的扩散，从而进一步提高了材料致密化程度。

3．2．3 X射线衍射分析

图3．7是加入Bi203助剂(0．5，1，2，3，4，5wt％)的SDC固体电解质粉末

800℃处理，1250℃下保温3小时的x射线衍射图，从图中可以看出，只有与单

一的Ce02立方萤石结构对应的衍射峰存在，随助剂浓度的增大，衍射峰的位

2 0(degree)

图3．7 Bi．SDC的X射线衍射图谱
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Bi902(Wt％)
‘一U

图3．8 晶格常数随Bi203加入量的关系图

置向低角度方向移动，这是因为在晶格中Bi3+离子逐渐取代Ce4+离子的位置，

配位数为8时，Bi3+的离子半径(0．119nm)大于Ce4+的离子半径(0．105nm)，

使品格扩大，晶面间距变大，因而衍射峰的位置向低角度方向偏移。

同时，结合布拉格(Bragg)公式和图7衍射谱，计算得到试样的晶格常数，见

图3．8，可以看出，由于Bi3+的离子半径大于Ce4+离子半径，Bi3+取代Ce4+使晶

格扩大，随着Bi3+的增加，晶格常数增大。

3．2．4电性能分析

将Bi．SDC粉末在200Mpa压力下，压成中10mm的圆片， 1250℃下保温

3h。将烧结样品的表面打磨光滑，在正反面均匀涂铂膏，850℃下热处理3h制

得测试电导率所用的样品，采用两电极交流阻抗测试方法。为了比较，制备了在

1600℃下烧结的SDC试样，并用相同的方法测定了交流阻抗。

测量仪器为英国Solartronl260电化学界面，频率范围O．1—106Hz，测试温度范

围为500--一800。C，每隔50℃测一次。测试在空气气氛中进行。
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Z—

e

Z
7

(Q)

f

图3．9 Bi-SDC固体电解质的交流阻抗谱图(a)0．5wt％Bi203；(b)1wt％Bi203：(c)2wt％Bi203；

(d)3wt％Bi203；(e)4wt％Bi203；(f)5wt％Bi203

-37．
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将图3．9中各阻抗谱按照图2．7中理想的具有两相(晶粒和晶界)结构陶瓷

电解质的等效电路分析阻抗谱，计算得出电导率的阿雷尼乌斯关系图。

1000／T(K一1)

图3．10 Bi．SDC固体电解质晶粒电导率的阿雷尼乌斯关系图

从图3．10可以看出，样品的晶粒电导率随温度的升高而增大，表明样品的

晶粒电导是以离子导电为主；在中温范围内电导行为满Arrhenius关系式：

In(aT)=-E／kT+B

式中l(-波尔兹曼常数；k=1．3806505(24)×10-23 J／K； E_电导活化；

T_一绝对温度。

图3．11 Bi．SDC固体电解质晶界电导率的阿雷尼乌斯关系图
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1000／T(K-1)

图3．12 Bi．SI)C固体电解质总电导率的阿雷尼乌斯关系图

图3．9阻抗谱反映的是在交变电场作用下，复杂非均匀相样品中电荷不断重

新分布的特征谱。样品的晶粒电导率、晶界电导率随Bi203添加量增加而增大。

添加Bi203小于2wt％时，晶粒电导，晶界电导较低，这主要是致密度低时，样

品中的孔洞、裂隙阻碍了氧空位的迁移，导致电导率降低；当致密度较高时，孔

洞、裂隙减少，氧空位的迁移率升高，电导率自然也就较高。另一方面，对电解

质的电导率的改善主要是通过改善电解质的晶界电导过程起作用，随Bi203添加

量的增加，参与跃迁的氧空位增多，使得电解质电导率增大。由图3．10和图3．11

可以看出添加Bi203大于2wt％时晶粒电导率小于1600℃下烧结的SDC的晶粒

电导率，晶界电导率则大于1600℃下烧结的SDC的晶界电导率，可见添加Bi203

助剂对电解质的晶界电导率的影响比对晶粒电导率的影响更显著。Bi203的加入

改变了电解质的空间电荷层结构，使晶界电导活化能下降，晶界电导率升高，掺

入Bi203后降低了Bi．SDC的晶界电导活化能，电导活化能包括氧空位的解缔合

能和迁移能【l酬，电导活化能的降低使得氧空位的解缔合和迁移能力加强，晶界

电导率增加，Bi203的掺入不仅可以产生氧空位，同时还产生了新的阳离子缺陷

(Bic。r)：

Biz03---}Bicer{-V6+O：

随着Bi203含量的增加，提高了晶粒边界空间电荷层中可动V6的浓度，解缔合

能力得到进一步加强，使得晶粒边界偏聚程度减弱，导致材料的晶界电导活化能

一一_Ⅲo．)I．∽一一一e—II—
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进一步降低，晶界电导率得到了提高。
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3．3本章小结

1．在SDC中掺入Bi203作为烧结助剂，有助于样品的烧结致密。样品的最大

线收缩率所对应的温度随Bi203加入量的增加而降低，原因是粘性流动机理发生，

使晶粒重排加快，加速了烧结过程，使烧结温度降低。

2．Bi．SDC样品1250。C下保温3小时的X射线衍射图中只有与单一的Ce02

立方萤石结构对应的衍射峰存在，随助剂浓度的增加，衍射峰的位置逐渐向低角

度方向移动，这是因为在晶格中Bi3+离子逐渐取代Ce4+离子的位置，配位数为

8时，Bi3+的离子半径(0．119nm)大于Ce4+的离子半径(O．105nm)，使晶格扩大，

晶面『白J距变大，因而衍射峰的位置向低角度方向偏移。Bi3+取代Ce4+使品格扩大，

晶格常数增大。

3．Bi．SDC固体电解质阻抗谱反映的是在交变电场作用下，复杂非均匀相样

品中电荷不断重新分布的特征谱。样品的晶粒电导率，晶界电导率随Bi203添加

量增加而增大。添加Bi203小于2wt％时，晶粒电导率，晶界电导率较低，这主

要是致密度低时，样品中的孔洞、裂隙阻碍了氧空位的迁移，导致电导率降低；

当致密度较高时，孔洞、裂隙减少，氧空位的迁移率升高，电导率自然也就较高。

Bi203加入量超过2wt％时1250℃保温3小时的样品， 其电导率要优于1600℃

烧结的SDC，Bi203的加入有效地改善了电解质的晶界电导，提高了电解质的晶

界电导率。



内蒙古科技大学硕士学位论文

4 Sm0．2-xBixCeo．801．9固体电解质的制备和性能研究

4．1粉体的制备

试验原料：碳酸铈ce2(c03)y8H20(纯度>99．9)；氧化钐Sm203(纯度

≥99．99％)；氧化铋Bi203(纯度>99．99％)；氨水NH40H(25～28％)；硝酸HN03

(65～68％)：聚乙二醇(纯度>99．7％)。

粉体制备：本文利用低温燃烧法制备氧化铈基固体电解质

Smo．2．。BixCeo．801．9(X=0，0．05，0．1，0．15，0．2)。将Ce2(C03)3·8H20，8m203，按化学计

量比称取，溶于稀硝酸中，加入适量聚乙二醇，搅拌均匀后用稀氨水调节PH值，

在不断搅拌的条件下80。C蒸发水分，然后置于马弗炉中300。C进行燃烧，得到蓬

松状粉体。以无水乙醇为研磨介质，球磨4小时后，将粉体于500焙烧2小时，

制成电解质粉体。

样品制备：将粉体制成尺寸为6mmx6mmx40mm和巾10mm圆片。将圆片试

样在空气气氛下于1250℃烧结3小时得到所需样品。

／_、

冰、√
o
h

㈣ture(。C)
图4．1 Smo．1BhlCeo．801．9干凝胶DTA／TG热分析曲线

。
一》
／．、

E
<
＼
詈
≤
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为了确定干凝胶的点火温度，用德国NETZSCH公司产STA．449C型综合热

分析仪进行DTA／TG热分析，实验气氛为空气，升温速率为10K／min。图4．1是

对试样(Ce02)o．s(Sm203)o．1的热分析结果。

由图4．1可看出干凝胶在130℃．180℃存在脱水峰，在230℃．300。C存在强烈

的放热峰，同时出现较大的失重，表明干凝胶在此温度段可被点燃，350。C左右

燃烧结束。因此，本实验采用300℃在马弗炉中点火，燃烧开始后从炉中取出让

其自行燃烧结束。

4．2 Sm0．2-xBixCeo．80”固体电解质的性能研究

4．2．1粉体预处理温度的确定

。
一＼
一勺

温度(oC)
图4．2 5∞℃和800℃处理的Sm0．15Bio．惦Ceo．801．9固体电解质的热膨胀曲线

从图4．2中可以看出，500。C处理的Smo．15Bio．05Ceo．801．9固体电解质的热膨胀

曲线可以发现，在900"C--1000。C范围内出现一个明显的膨胀峰，当粉体在800。C
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处理3小时后的烧结曲线中，这种膨胀峰消失，这是因为在此温度段，氧化铋发

生晶型转变并与SDC形成固溶体时晶胞体积变大，导致宏观膨胀，当粉体在

800℃处理后，由于固溶体已经形成，在烧结的过程中900。0—1000。C温度段膨

胀峰消失。所以粉体预烧温度定为800℃。

4．2．2样品烧结温度的确定

。
一＼
■一勺

温度(oC)

图4．3 Sm0．2-xBi。Ceo．801．9固体电解质的热膨胀曲线

从图4．3中可以看出Smo．2-。Bi。Ceo．801．9固体电解质x=O．05，O．1，0．15，0．2

时烧结温度显著降低，Bi3+的不断增加，烧结温度下降，原因是粘性流动机理发

生，使晶粒重排加快，加速了烧结过程，使烧结温度降低。根据膨胀曲线，计算

出样品的热膨胀系数，见图4．4。

分析图4．4可以发现当x=O．1，0．15，O．2时0【值出现双峰，这里取T【(d1．／(dT·Lo)】min

的小值。将图4．4中线收缩率最大值所对应的温度T[(dL／(dT*L0)lmi。与其对应成分作
图：
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／一、

2
、√

∞
o
’d
*

o

温度(℃)

图4．4 800℃处理3小时的固体电解质的线性膨胀系数

X

图4．5不同成分对应的TifdL／(dT·L0)I。i。图

．．45．．

一p、[(01童蔓一
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由图4．5可见，随着X的增大，T[(dL／(dT·Lo)】mill下降，对应烧结温度下降，原

因是粘性流动机理发生，使晶粒重排加快，加速了烧结过程，使烧结温度降低。

本实验取烧结温度为1200℃。

4．2．3 X射线衍射分析

图4．6 1200"(2下保温3小时Sm0．2-xBi。Ceo．801．9的x射线衍射图谱

图4．6是1200。C下保温3小时的Smo．2．。Bi。Ceo．801．9固体电解质(x=0．05，

0．1，O．15，0．2)的X射线衍射图，从图中可以看出，只有与单一的Ce02立方

萤石结构对应的衍射峰存在，随X的增大，衍射峰的位置向低角度方向移动，晶

格常数增大，见图4．7，这是因为在品格中Bi3+离子逐渐增加Sm3+逐渐减少，

配位数为8时，Bi3+的离子半径(O．1 19rim)大于Sm3+的离子半径(O．117nm)，
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而Bi3+与Sm3+总和为20m01％，最终使晶格略微扩大，晶格常数略微变大。

X

图4．7晶格常数与X值的的关系图

4．2．4电性能分析

将Smo．2．。Bi。Ceo．801．9粉末在200Mpa压力下，压成巾10mm的圆片，1200。C

下保温3h。将烧结样品的表面打磨光滑，在正反面均匀涂铂膏，800*(2下热处

理3h制得测试电导率所用的样品，采用两电极交流阻抗测试方法。为了比较，

制备了在1600℃下烧结的SDC试样，并用相同的方法测定了交流阻抗。

测量仪器为英国Solartronl260电化学界面仪，频率范围O．1。106Hz，测试温度

范围为500"～800℃，每隔50℃测一次。测试在空气气氛中进行。

^量v糕靶蜒咯
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Z—

e

图4．8 电解质的交流阻抗谱图(a)Smo．2Ceo．801．9(b)Sm0．15Bi0．惦Ceo．801．9；

(c)SmoaoBio．IoCeo．801．9；(d)Smo．05Bio．15Ceo．801．9；(e)Bio．2Ceo．801．9

1000／T(K-1)

图4．9 Sm0．2-xBi。Ce0．801．9晶粒电导率的阿雷尼乌斯关系图

．50．
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1000／T(K一1)

图4．10 Sm0．2-xBi。Ceo．801．9晶界电导率的阿雷尼-q斯关系图

1000／T(K一1)

图4．11 Sm0．7．,-xBi。Ceo．801．9总电导率的阿雷尼乌斯关系图

由图4．9_图4．11可见，1250"C下保温3小时的Sm0．2-xBi。Ceo．s01．9，当x=0．05，

．51．
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0．1，O．15时晶粒电导，晶界电导，总电导随Bi3+的增加而增大，表明样品的是

以离子导电为主；在中温范围内电导行为满Arrhenius关系式，当x=0．2时晶粒

电导率、晶界电导率和总电导率均远小于1600。C下烧结的SDC。可见单掺杂氧

化铋在此浓度下对氧化铈的电导率提高较小。当x=0．05，0．1，0．15时总电导率

与1600℃下烧结的SDC的总电导率相当，晶粒电导率小于1600℃下烧结的SDC

的晶粒电导率，可能是因为多掺杂和单掺杂相比，改变了电解质的结构熵【6引，

使电解质的晶粒电导活化能增大，因而使晶粒电导率减小，晶界电导率则大于

1600℃下烧结的SDC的晶界电导率，可见Bi3+对电解质的晶界电导率的影响比

对晶粒电导率的影响更显著，对电解质的电导率的改善主要是通过改善电解质的

晶界电导过程起作用，Bi203的加入改变了电解质的空间电荷层结构，使晶界电

导活化能下降，晶界电导率升高。

晶界微观结构模型删

∥血bI哦m凼掣勰
的

钿攀啊捌眵参慨
b)

妨

图4．12 晶界的微观结构的模型，a)高纯晶界结构模型；b)完全阻塞晶界结构模

型；c)部分阻塞晶界结构模型
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多晶材料的晶粒间交界区为晶界，过去认为其是具有相当厚度的无定形层，

现在己知它有少数几层原子混乱排列，而两侧的其他原子是按照晶格排列的。

Frenke认为在离子晶体达到热力学平衡时，其晶界具有过剩的同号离子而具有一

定的电位，该电位又被邻近晶界的反号的空间电荷层电位所抵消，整个晶体呈电

中性。晶格不连续处存在空间电荷层，晶界被认为是点缺陷的源和阱。由于带电

点电荷在晶界的积聚，因而晶界带有一定的电荷。过剩的电荷是由不同点缺陷的

吉布斯生成自由能，即各点缺陷的浓度所决定的。通常，晶界是由晶界核和晶界

核附近的空间电荷层组成，实际上晶界核可看成是原子排列混乱区域。因此多晶

材料的晶界电阻包括晶界核电阻和空间电荷层的电阻。高纯试样中，杂质含量很

低，晶界相数量极少，因此晶界相电阻可以忽略，总电阻几乎完全取决于由空间

电荷层的本征电阻。有关晶界的微观结构模型，主要有三种情况【671高纯晶界结

构模型、部分阻塞晶界结构模型、完全阻塞晶界结构模型。图4．12a为高纯样

品的晶界模型，晶界只受空间电荷层效应的影响，晶界电导率及电导活化能主要

由空间电荷层效应决定；图4．12b为完全阻塞晶界结构模型，晶界被杂质相完

全包裹，氧空位要从一个晶粒进入另一个晶粒，必须通过导电率很低的杂质相，

晶界电导率及电导活化能主要由杂质相决定；图4．12c为部分阻塞晶界结构模

型，晶界被杂质相部分覆盖，不连续的杂质相主要聚集在三叉晶界处，氧空位从

不被杂质覆盖的晶界处通过，晶界的电导率由空间电荷层效应和晶界杂质相共同

决定。杂质的含量多少不会改变晶界的电导活化能，只改变晶界电导率的大小，

所以多掺杂可以改变电解质的空间电荷层结构，使晶界电导活化能下降。

4．2．5膨胀系数的测定

测试成分为Smo．1Bio．ICeo．801．91250。C保温3小时样品的膨胀曲线，采用德国

NETZSCH DIL402C型热膨胀仪在空气气氛下测定膨胀系数，升温速率为

5。C／min，升温区间30℃．1000℃。

由图4．12可以计算升温过程和降温过程的热膨胀系数：

表4．1 s-Ib．，Bio—Coo。0，。升温过程和降温过程的热膨胀系数
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量度，c
8∞

图4．13 Smo．IBio．1Ceo．801．9的热膨胀曲线

电解质的膨胀性能也是一个很重要的指标。由图4．13可以看出

Smo．IBio．Ceo．s01．9的变形量随温度呈现线性增加，平均热膨胀系数见表4．1。这

一实验结果为此电解质与其他电池材料匹配提供参考。

54．
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4．3本章小结：

1．Smo．2．xBi。Ceo．s01．9固体电解质x=0．05，0．1，O．15，O．2时烧结温度显著降

低，Bi203的加入，使烧结温度下降，原因是粘性流动机理发生，使晶粒重排加

快，加速了烧结过程，使烧结温度降低。

2．Smo．2．xBi。Ceo．801．9固体电解质(x=O．05，0．1，O．15，0．2)的X射线衍射

图谱中，只有与单一的Ce02立方萤石结构对应的衍射峰存在，没有其他衍射

峰存在，随X的增大，衍射峰的位置略微向低角度方向移动，晶格常数增大，这

是因为随着Bi3+离子逐渐增加Sm3+逐渐减少，Bi3+的离子半径(O．119nm)大于

Sm”的离子半径(0．1 17nm)，而Bi3+与Sm3十总和为20m01％，最终使晶格扩大，

晶格常数增大。

3．1200℃下保温3小时的Smo．2嘱Bi。Ceo．s01．9，当x=0．05，0．1，0．15时电导率

优于1600℃下烧结的SDC的电导率，晶粒电导率小于1600℃下烧结的SDC的

晶粒电导，晶界电导则大于1600℃下烧结的SDC的晶界电导，可见Bi3+对电解

质的晶界电导率的影响比对晶粒电导率的影响更显著。

4．1250℃下保温3小时的Smo．1Bi叭Ceo．s01．9，500。C．800。C升温过程热膨胀系

数6．0981*10击(1／K)降温过程热膨胀系数为6．7309"10。6(1服)。
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结 论

1．对于Bi．SDC粉体，合理的预处理温度为800℃，烧结温度为1250。C。利

用X射线衍射对Bi．SDC材料进行了物相分析，表明该材料为单一立方萤石结构。

添加量大于2％时1250℃下保温3小时的Bi-SDC电导率优于1600。C下烧结的

SDC电解质电导率，且添加Bi203助剂对SDC的晶界电导率的影响比对晶粒电

导率的影响更为显著。

2．对于Sm0．2-xBi。Ceo．s01．9(x=0．05，O．1，0．1 5，O．2)电解质材料。Bi203

的加入，使烧结温度显著下降，合理的预处理温度为800。C，烧结温度为1200

℃。利用X射线衍射对该材料进行了物相分析，表明只有与单一的Ce02立方

萤石结构对应的衍射峰存在，没有其他衍射峰存在，随X的增大，衍射峰的位置

略微向低角度方向移动，晶格常数增大。分析了Smo．2．xBixCeo．801．9的电性能，表

明1200。C下保温3小时的Smo．2嘱BixCeo．sO!．9，当x=0．05，0．1，0．15时电导率优

于1600℃下烧结的SDC的电导率，晶粒电导率小于1600℃下烧结的SDC的晶

粒电导，晶界电导则大于1600℃下烧结的SDC的晶界电导，可见Bi”对电解质

的晶界电导率的影响比对晶粒电导率的影响更显著。
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