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摘　要　研究了纳米 A l2O3第 2相掺杂对 Ce0. 8Y0. 2O2 -δ固体电解质晶界离子电导率的影响。结果发现 , 掺杂

少量纳米 A l
2
O

3
可降低固体电解质的晶界电导活化能 ,中低温下的晶界离子电导率显著上升。分析表明 , 掺杂

第 2相在晶界处的偏聚改善了晶界的离子导电通道结构 ,是导致晶界离子电导率上升的主要原因。
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近年来 ,复合第 2相掺杂作为氧化物固体电解质电性能改性的方法被广泛应用 。研究表明
[ 1, 2]
,在

多晶钇稳定氧化锆(YSZ)中掺杂 A l2O 3有利于清除晶界中的 SiO2杂质相 ,从而改善晶体的离子导电性

能 。空间电荷层模型和 “吞食效应”模型被分别用于其优化机制的解释 。目前 ,稀土元素掺杂的 CeO2基

固体电解质由于具有比 YSZ高的离子电导率和低的电导活化能而成为中温燃料电池 (IT-SOFC)中理想

的电解质材料
[ 3 ～ 5]

。与 YSZ相似 , SiO2杂质相的形成对该体系的晶界电导具有明显的影响
[ 7, 11]
。如研究

表明
[ 6]
,在 Ce0. 88Gd0. 12O 1. 94中 ,当 S iO 2的含量为 0.1%时 ,在 380℃测试温度下晶界阻抗对总阻抗的贡献

高达 96%。同时 ,最近的研究显示金属氧化物掺杂第 2相对 CeO 2基固体电解质的晶界电导具有优化作

用 ,如 Zhang等
[ 7]
报道了有质量分数为 0.5%FeO 1. 5掺杂使得 Ce0. 8Gd0. 2O 2 -δ的晶界电导率提高了

229%,其作用机理被认为是 FeO1. 5对晶界中 S iO2的清除作用。然而目前用 A l2O3作为掺杂第 2相对

CeO 2基固体电解质晶界电导的改性研究还较为少见。本文制备了单相多晶 Ce0. 8Y0. 2O 2 -δ固体电解质 ,

并用纳米 A l2O3进行复合第 2相掺杂 ,研究了掺杂第 2相对 CeO2基固体电解质晶界电性能的影响 。

1　实验部分

1. 1　样品制备

单相多晶 Ce0. 8Y0. 2O2 -δ样品采用固相反应法制备 ,为增加烧结活性 ,原料均采用纳米粉料。纳米

CeO 2和纳米 Y2O 3粉料采用广东惠州瑞尔化学科技有限公司产品 (平均粒度 <50 nm ,含 S iO 2约为

0.001 5%)。纳米 A l2O 3采用沉淀法制备 ,平均粒度 20 nm。按 Ce0. 8Y0. 2O 2 -δ+A l2O 3(x%)(x为 0、1、2、

5、10,以质量分数计 ,下同)配比将粉末混合后 ,加入去离子水并用氨水调节混合液的 pH值约为 10,由

超声波分散 30m in,装入玛瑙球磨罐中以无水乙醇为介质 ,在球磨机上球磨 20 h,烘干。用压片机把粉

末样品在钢模中单轴加压成型(约 400MPa)。将素坯圆片(Υ15 mm ×2 mm)置入箱式电阻炉 ,在空气

中无压烧结至 1 300℃,保温 2 h,随炉冷却 。

1. 2　样品表征

在 D /max-2200型 X射线衍射仪(日本理学)上分析 ,扫描速率 4°/m in;用 JEM-2000FXⅡ型高分辨

率扫描透射电子显微镜(日本岛津)观察样品晶体形貌;在片状烧结样品两侧镀上铂电极 ,用 ZL5型智

能 LCR测试仪和 CD6型导纳电桥测量 300 ～ 1 000℃温区内的交流阻抗谱和电导率 ,测试频率 12H z ～

1.7MHz。

2　结果与讨论

2. 1　微结构分析

由图 1a的 XRD谱图可以看出 ,制备的 Ce0. 8Y0. 2O 2 -δ具有单相性很好的立方萤石结构
[ 8]
。随着
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A l2O 3掺杂量增加 , XRD谱图中出现了第 2相的衍射峰 ,图 1b为掺杂质量分数为 5%样品 1 300 ℃烧结

体的 XRD图 。图中分析表明 ,新出现的少量第 2相为 A l2O3相以及部分析出的 Y2O 3与 A l2O 3反应后生

成的 YA lO 3相 。图 2为掺杂质量分数为 5%A l2O 3样品断面的 SEM照片。从照片看出 ,样品的部分晶界

不明显 ,可能是一部分第 2相在晶界处偏聚 ,强化了晶界 ,在样品断裂时 ,一些晶粒发生了穿晶断裂所

致 。

图 1　Ce0. 8Y0. 2O2 -δ+(x%)A l2O3 1 300 ℃烧结体

的 X射线衍射图

F ig. 1　XRD pa tterns for Ce0. 8Y0. 2O 2 -δ+

(x%)A l
2
O

3
sintered a t 1 300 ℃

x:a. 0;b. 5

图 2　Ce0. 8Y0. 2O2 -δ+5%A l2O3

1 300 ℃烧结体的 SEM 图

F ig. 2　SEM pho tog raph fo rC e0. 8Y0. 2O2 -δ+

5%A l
2
O

3
sintered a t 1 300 ℃

2. 2　晶界电性能分析

图 3为在 400 ℃测试温度下样品的交流阻抗谱 。经分析 ,谱图高频端出现的半圆对应于样品的晶

图 3　Ce0. 8Y0. 2O 2 -δ+(x%)A l2O 3烧结体

在 400 ℃测试温度下的交流阻抗谱图

F ig. 3　AC im pedance spec tra for Ce0. 8Y0. 2O2 -δ+

(x%)A l2O3m easured at 400℃

界阻抗 。经拟合后可得到各掺杂样品的晶界电阻

值 。结果表明 ,随着 A l2O3的掺入 ,晶界电阻明显减

小 ,并在掺杂质量分数为 5%处达到最小 ,之后开始

上升。

样品的晶界离子电导率 σ与温度 T的关系通

过 A rrhenius关系:

σ=
σ0

T
exp( -

E
κT
)

进行拟合 ,式中 , E为电导活化能 , κ为波耳兹曼常

数 , σ0为电导常数。Y2O3和 A l2O3在 CeO2中固溶后

会产生氧空位:

Y2O3 2Y′Ce +Vö +3O
×
O

A l2O3 2A l′Ce +V ö +3O
×
O

反应式中 , Y′Ce和 A l′Ce为 Y和 A l分别取代 Ce位后

形成的阳离子缺陷 , Vö为氧空位 , 3O
×
O为氧原子位 。

由于库仑相互作用 , 氧空位易与阳离子缺陷 Y′Ce 、

A l′Ce等通过静电库仑力的作用形成缔合体 ,因此晶

界电导活化能包括了氧空位的迁移活化能和解缔活化能 。从图 4 A rrhenius曲线可以看出 ,各样品的

ln σT ～ 1 /T曲线都表现出良好的线性关系 ,表明 A l2O3的掺杂及第 2相的出现并未改变样品的离子导

电机制 。在中低温下 (<800 ℃), A l2O 3掺杂对样品的晶界电导率影响非常明显 (表 1)。图 5给出了

500和 600℃测试温度下的晶界电导率比率 (σ(x) /σ(x=0), x为 A l2O3掺杂量)随 A l2O 3掺杂量的变化

关系。随着 A l2O 3掺杂量的增加 ,电导率显著上升 ,并在掺杂 A l2O 3质量分数为 5%处达到最大 ,同时电
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导活化能从 1.07 eV分别减小为 0.74、0.66和 0.60 eV。当 A l2O3掺杂量进一步增加时(10%),电导率

急剧下降 ,电导活化能上升为 0.91 eV。同时发现 , A l2O 3掺杂对离子电导率优化作用随着测试温度的降

低而变得越来越明显 ,对固体电解质而言 ,由于温度越低 ,晶界相对材料的影响越大 ,因此中低温下的测

量结果表明 ,掺杂对晶界电导的优化作用主要来自于 A l2O3与晶界相的作用。

图 4　Ce0. 8Y0. 2O 2 -δ+(x%)A l2O 3

1 300 ℃烧结体的 A rrhenius图

F ig. 4　Arrhenius p lo ts for Ce0. 8Y0. 2O 2 -δ+

(x%)A l
2
O

3
sintered a t 1 300 ℃

图 5　Ce0. 8Y0. 2O2 -δ+(x%)A l2O3

1 300 ℃烧结体的晶界电导率和电导活化能

F ig. 5　G rain boundary conductiv itie s

(measured a t 500 and 600 ℃) and

activa tion energ ies o f Ce0. 8Y0. 2O 2 -δ+

(x%)A l2O3 sinte red a t 1 300 ℃

为了对晶界的微观结构和形貌有一个清楚的了解 ,我们对掺杂质量分数为 5%A l2O 3的样品作了透

射电子显微 (TEM)观察 ,从样品的 TEM照片 (图 6)可以观测到 ,在样品的晶界位置聚集了部分掺杂的

第 2相 ,第 2相部分粘接了相邻的晶粒 ,经能谱成分分析表明 ,晶界区域内的主要成分为 A l以及部分偏

析出的 Ce、Y等元素 , 如图 7为晶界区域的 EDS谱。

图 6　Ce0. 8Y0. 2O2 -δ+5%A l2O3

1 300 ℃烧结体的 TEM 照片

F ig. 6　TEM pho tog raph fo rC e0. 8Y0. 2O2 -δ+5%A l2O3

sintered a t 1 300 ℃

图 7　Ce0. 8Y0. 2O2 -δ+5%A l2O3

1 300 ℃烧结样品晶界区域的 EDS谱

F ig. 7　EDS a t the reg ion o f grain boundary of

Ce0. 8Y0. 2O 2 -δw ith 5%A l2O3

根据等效电路模型
[ 9]
,由于第 2相对晶界的粘接 ,使得晶界内的氧离子导电通道由单一的直接接触

通道结构变成了双通道结构 ,亦即整个电导由晶粒与晶粒间直接接触通道和粘接晶粒的第 2相通道并

联而成 。由于晶界电导活化能的降低 ,表明了氧离子在第 2相中的传输受到的缺陷缔合减弱 ,导致晶界

离子电导率上升 。根据晶界的空间电荷层模型
[ 10]
,固体电解质的晶界电阻 R gb通常由 2部分组成:
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Rgb =R SC +R gb i

式中 , RSC为空间电荷层电阻 , Rgbi为晶界相电阻。研究表明
[ 10]
,在 CeO2基固体电解质陶瓷中 , SiO 2等杂

质主要集中在晶界处 ,并形成晶界玻璃相阻碍了氧离子的传输。掺入的 A l2O3对 S iO 2具有 “吞食效应 ”,

也即处于晶界处的 A l2O 3与 S iO2发生了化学反应:3A l2O3 +2S iO2 A l6 Si2O 13。从而清除了晶界内的

S iO 2 ,降低了晶界相电阻 Rgbi ,从而提高了晶界导电率。但当 A l2O 3掺入较多时 ,导致 A l′Ce缺陷浓度增加 ,

由于 A l′C e对氧空位 Vö具有较强的缔合能力 ,使得空间电荷层中自由氧空位的浓度近一步降低 ,且通常

缔合体{A l′C eVö}具有较高的解缔能 ,因此当掺入 A l2O3较多时 ,晶界电导活化能上升 ,晶界离子导电率

降低。

表 1　Ce0. 8Y0. 2O 2 -δ+(x%)A l2O3的晶界电导率和电导活化能

Tab le 1　G ra in boundary conductivities and ac tivation energ ies ofC e0. 8Y0. 2O2 -δ+(x%)A l2O 3

ω(A l2O 3) /% 10 -2σ /(Ψ-1 cm - 1)
(at 800℃)

E /eV ω(A l2O 3) /% 10 - 2σ /(Ψ- 1 cm - 1)
(at 800℃)

E /eV

0 0. 81 1. 07 5 1. 26 0. 60

1 0. 86 0. 74 10 0. 33 0. 91

2 1. 11 0. 66
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Effect ofNano-A l2 O3 Doping on Grain Boundary

Conduction ofCe0. 8 Y0. 2 O2 -δ E lectrolyte

LIU Y i

(College of Science, GuizhouUn iversity, Guiyang 550003)

Abstract　The effect o f nano-A l2O 3 doping on the grain boundary (GB) conductiv ity o f polycry sta lline

Ce0. 8Y0. 2O 2 -δwas investigated. Itw as found that the addition o f A l2O3 leads to a decrease in GB ac tivation

energy, and an increase in the GB conductivity a t low andmoderate tempe ra tu res obviously. The results indi-

ca te that the e ffec t is attributed to the improvement o f oxygen-ionm igration structu re in the grain boundary due

to the doping o fA l2O3.

Keywords　Ce0. 8Y0. 2O 2 -δ, A l2O 3 , grain boundary conductiv ity
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