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摘  要：本文研究了掺杂过渡金属离子 (Ni2+、Cu2+、V5+、Mn2+) 对 Ce0.8Sm0.2O1.9 (SDC) 材

料离子导电性的影响。用电化学阻抗谱、SEM、XEDS 等检测手段对样品的离子导电性、显微

结构和微区元素进行了检测分析，并对影响机理进行了探讨。结果表明：掺杂过渡金属离子对

SDC 电解质材料的离子电导率有不同程度的影响，且主要是对晶界离子电导率产生较为显著的

影响。Ni、Cu 对 SDC 晶界离子电导率的提高相对较为显著，从而导致其对宏观离子电导率的

提高也较为显著；其它过渡金属离子和铝离子对 SDC 电解质晶界离子电导率提高作用相对较

小，故而对其宏观离子电导率的提高作用也较小。 

关键词：过渡金属；掺杂氧化铈；固体氧化物电解质 

具有立方萤石结构的 CeO2 基材料由于在中温范围内有较高的氧离子电导率而受到广泛的关注。

它可以使固体氧化物燃料电池的运行温度降低到 500C 左右，极大地降低了电池的工作温度，成为

中温固体氧化物燃料电池 (Intermediate Temperature Solid Oxide Fuel Cell, IT-SOFC) 电解质的主要

候选材料[14]。 

纯 CeO2 晶体缺陷少，氧离子电导能力极低，几乎不能作为电解质材料使用。异价金属离子掺

杂后可显著提高其氧离子导电能力。目前对CeO2基电解质掺杂方面的研究较多，但大多集中在 Sm3+、

Gd3+ 等稀土离子对 CeO2掺杂，得到 Sm 或 Gd 掺杂 CeO2 (即 SDC、GDC) [512]。对过度金属离子对

SDC 再掺杂方面的文献尚未见到。 

本研究拟采用低温燃烧合成工艺 (Low Temperature Combustion Synthesis, LTCS) 制备过渡金属

离子 (Ni2+、Cu2+、V5+、Mn2+) 再掺杂的 SDC 电解质材料，利用层理论模型[1316]分别研究过渡金属

 

收稿日期： 20170401 收到修改稿日期： 20170822 
基金项目： 山东省自然科学基金 (ZR2014EL005); 山东省科技发展计划项目 (2014GZX201008)。 
通讯作者： 乐红志 (1977 ), 男, 湖北黄冈人, 副教授。E-mail: yhz@sdut.edu.cn。 



第 6 期 《现代技术陶瓷》 Advanced Ceramics, 2017, 38 (6): 458466  459 
 

 

离子以及电解质材料制备过程中容易引入的 Al3+离子对 SDC 材料离子导电能力影响。 

2 实  验  

2.1 试剂原料 

本研究所使用的试剂及原料包括：Ce(NO3)36H2O (纯度  99.9%，淄博康瑞博稀土有限公司)；

Sm2O3 (纯度 99.99%，淄博康瑞博稀土有限公司)；HNO3 (分析纯，浓度 63%，长沙试剂化工厂)；甘

氨酸 C2H5NO2 (分析纯，上海惠世生化试剂有限公司)；Cu(NO3)2、Ni(NO3)3、V(NO3)5、Mn(NO3)2、

Al(NO3)3 均为分析纯级，其中硝酸亚锰为 50%水溶液，生产厂家均为天津市福晨化学试剂厂。 

硝酸钐用 Sm2O3 溶于硝酸获得。 

2.2 样品制备 

用甘氨酸硝酸盐燃烧法合成掺杂有一定计量比过渡金属离子 (Ni2+、Cu2+、V5+、Mn2+) 或 Al3+

的 Sm0.2Ce0.8O1.9 粉末，将制得的粉末在 15 MPa 压力下制成 10 mm  1 mm 的圆片，压好的圆片放

入硅钼棒高温炉中，在空气气氛下、1250C 保温 6 h，自然冷却后取出。 

用 1000# 细砂纸将烧好的小圆片的两个表面打磨平整，用无水乙醇清洁表面，晾干后两个表面

均匀涂抹一薄层导电银膏，并粘上 0.2 mm 的银丝 (纯度 4N) 作为引线。粘好银丝后，将试片在

120C 固化 2 h，得到阻抗谱测试用样品。 

2.3 表  征 

用德国 Zahner 公司的 IMe6 型电化学工作站测试样品在不同温度下的交流阻抗谱，测试温度范

围 500C ~ 700C，间隔 50C，测试频率范围为 0.01 Hz ~ 1 MHz。测得试样的交流阻抗谱后，用 Zview

软件拟合出各试样晶粒电阻 Rbulk 和晶界电阻 Rgb，再根据  = L/(AR) (其中 L 为样品厚度，A 为样品

底面积，R 为样品的电阻值) 计算出相应的离子电导率 bulk 和 gb，以此表征试样的离子导电性能。 

用美国 FEI 公司的 Siron 型场发射扫描电镜 (SEM) 观察了烧结后电解质晶体显微结构；用英国

Oxford 公司的 INCA Energy 型能谱仪 (XEDS) 分析了电解质材料晶界处元素分布变化。 

3 结果与讨论 

3.1 过渡金属对 SDC 电解质离子电导率的影响 

图 1 为根据交流阻抗谱拟合计算得到的各个 SDC 样品总离子电导率和 lnT ~ 1/T 关系图。 

根据离子晶体导电的砖层模型理论，SDC 电解质材料中氧离子完成迁移过程，分为在晶粒中的

迁移和晶界中的迁移，这两个迁移过程对应着晶粒离子电导率和晶界离子电导率。其宏观离子导电

能力可以用这两个过程的离子电导率关联起来[1719]：材料总离子电导率 t 与晶界离子电导率gb、

晶粒离子电导率bulk 以及晶界数量 xgb 相关。晶界数量一定的情况下，当晶界离子电导率较小时，晶

界离子电导率的大小成为制约电解质总离子电导率大小的关键。 

对于具有典型离子导电特征的晶体，其离子电导率  和电导活化能 Ea之间存在如下关系[20]： 
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式中的 kb 为 Boltzmann 常数，A 为电导率常数。式 (1) 表明，离子晶体的电导率  与温度 T 成指
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数关系。将该关系变换后可得到 
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即 lnT 与 1/T 之间呈线性关系。 

由图 1 (a) 可知，本研究中制备的 SDC 电解质材料的宏观离子电导率 t 与温度 T 之间表现出典

型的指数关系，不同样品的指数曲线间存在明显差异。在 500C 时，温度较低，各样品的离子电导

能力均非常低，差异不明显；随着温度的升高，各样品离子电导率的差异逐渐加大。在 600C 以上

时，除了掺杂 V 的 SDC 试样离子电导率较未掺杂样品有所降低，掺杂其他过渡金属样品的离子电导

率均较未掺杂过渡金属样品显著提高，其中掺杂 Ni 的 SDC 样品离子电导率明显高于其他所有样品。

这说明掺杂 Ni 能显著改善 SDC 材料的宏观离子电导能力。 

从图 1 (b) 可知，SDC 电解质材料的 lntT1/T 之间呈现出较为显著的线性关系，说明本研究制

备的 SDC 电解质材料具有较为典型的离子导电特征。几种掺杂过渡金属的 SDC 材料的 lntT1/T 关

系图也呈现较好的线性关系，这表明掺杂不同过渡金属后 SDC 的离子导电特性没有改变。lntT1/T

直线斜率的差异代表着各样品总导电活化能的差异。注意到式 (2) 中的 K 与指前因子 A、Boltzmann

常数 kb 以及晶格缺陷活化能 Ea有关。一般斜率绝对值越大，意味着活化能越高，样品的电导率越低。

理论上 lntT1/T 关系的斜率可以反映出不同离子晶体的缺陷形成活化能，从而反映出其离子电导能

力的大小。 

由交流阻抗谱拟合得到的各 SDC 样品晶粒离子电导率 bulkT 和 lnbulkT1/T 关系如图 2 所示。

由图 2 (a) 可以看出，各 SDC 电解质的  bulkT 基本呈指数关系。在 500C 时，各样品的晶粒电导

率差异较小，随着温度升高，从 550C 开始，各样品晶粒电导率的差异显著增大。掺杂 Cu 的 SDC

样品的晶粒电导率明显高于其它样品，其次是掺杂 Ni 的 SDC 样品。 

图 2 (b) 表明，所有样品的 lnbulkT1/T 之间基本成线性关系，但部分 SDC 样品的线性关系线存

在波动。这主要由于在阻抗谱测试中，晶粒弧数据处于是高频段，需要采用较高的频率 ( 3 MHz) 才

能测得完整的数据；而本研究采用的最高频率仅为 1 MHz，对所测得的晶粒电导率的数据精度会有

较大影响。但总体趋势上仍能看出大部分实验样品的这一关系基本符合线性关系。 

图 3 为根据交流阻抗谱拟合得到的各 SDC 样品晶界离子电导率gbT 和 lngbT1/T 关系图。由

图 4 (a) 可以看出，各 SDC 电解质的 gbT 成典型指数关系，在 500C 时，各样品的晶粒电导率差

异较小，随着温度升高，从 600C 开始，各样品晶界电导率的差异显著增大。与未掺杂过渡金属的

 

   
图 1 不同 SDC 样品的 (a) iT 关系图和 ln(iT)1/T 关系图 
Figure 1 (a) iT and lniT1/T plots for different SDC samples 
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SDC 相比，掺杂 Ni、Cu、Mn、Al 的 SDC 样品的晶界电导率均有显著提高，只有掺杂 V 的样品晶

界电导率略为降低，其中掺杂 Ni 的 SDC 样品的晶界电导率获得提高效果最为明显。这表明掺杂进

去的过渡金属对提高 SDC 电解质晶界电导率有显著作用。 

图 3 (b) 显示，所有样品的 lngbT1/T 完全符合 Arrhenius 线性关系，表面各样品的晶界电导呈

现典型离子电导的特征。 

从图 1 ~ 图 3 可知，各 SDC 电解质材料的晶粒离子电导率较晶界离子电导率高约 1 个数量级，

晶界离子电导率与宏观离子电导率大小近似，且宏观离子电导率的 tT 关系与晶界的 gbT 关系

几乎一致。这表明 SDC 电解质材料的宏观总离子电导率主要受晶界电导率制约，晶体中的氧离子迁

移的瓶颈主要在于晶界处。这与砖层模型所描述的离子晶体的总电导率与晶粒电导和晶界电导的关

系相一致。 

3.2 过渡金属对 SDC 电解质材料晶界显微结构影响 

图 4 是经 1250C 烧结的各 SDC 样品的 SEM 图片。可以看出，各 SDC 样品的显微结构存在较

大差异。未掺杂的 SDC 样品中存在较多气孔，烧结不充分。掺杂不同金属离子后，SDC 烧结程度显

著改善，只存在少量气孔或没有气孔。各样品的致密程度、晶粒大小、晶粒尺寸均匀程度和晶界形

貌均存在显著差异。 

 

 
图 2 不同 SDC 样品的 (a) bulkT 关系图和(b) ln( bulkT)1/T 关系图 
Figure 2 (a) bulkT and ln( bulkT) 1/T plots for different SDC samples 

 

   
图 3 不同 SDC 样品的 (a) gbT 关系图和(b) ln( gbT)1/T 关系图 
Figure 3 (a) gbT and ln(gbT) 1/T plots for different SDC samples 
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从图 4 中高倍 SEM 照片可以肉眼分辩出照片视野内各样品的晶粒尺寸的大致尺寸和均匀程度。

表 1 列出了根据 SEM 照片得到晶粒尺寸的范围值。 

未掺杂的 SDC 样品晶粒大小在 0.2 ~ 4 m 之间，晶粒发育不完全，尺寸不均匀，晶界间残留较

多气孔。气孔对应氧离子迁移来说是不能通过的区域，晶界气孔会使晶界电阻增加，降低电解质材

料的整体离子导电性能。这就是未掺杂的 SDC 样品的离子导电能力相对较低的原因之一。 

Cu-SDC 和 SDC 样品晶粒尺寸范围虽然相近，但从前者的均匀程度明显改善，平均颗粒尺寸较

SDC 样品也有更大，晶界处仍有少量析出物。Ni-SDC 样品的晶粒尺寸较 Cu-SDC 样品发育更为完全，

平均晶粒尺寸显著增加，晶粒较为均匀，多数在 1 ~ 2  m 之间，晶界十分干净，无夹杂物和析出物。

Al-SDC、V-SDC 和 Mn-SDC 样品的平均晶粒尺寸相近，均匀程度也近似，但晶粒发育不充分，晶

粒尺寸多数集中在 0.5 ~ 1 m 之间，这三种样品的晶界处不同程度地存在有夹杂物或析出物。 

对于 SDC 电解质材料来说，晶界是氧离子迁移过程中阻力比较大的部分，是离子导电能力的决

定性因素。晶界数量越多，SDC 电解质材料内对氧离子迁移产生的阻力就越大，其离子电导能力就

 

 
图 4 不同 SDC 样品的 SEM 显微结构照片：(a) SDC; (b) Cu-SDC; (c) Ni-SDC 

Figure 4 SEM micrographs of different SDC samples: (a) SDC; (b) Cu-SDC; (c) Ni-SDC 
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会降低。晶界越厚，氧离子通过晶界的阻力会越大，因而其离子电导率也就越低。晶界厚度目前尚

无法准确测定，因此对这一影响因素的讨论，目前尚停留在理论推导阶段。 

SDC 材料晶粒细小、均匀程度低会显著增加晶界数量，从而增加晶界电阻，削弱电解质氧离子

导电能力；晶界处析出的杂质相或夹杂物会对晶界的厚度和晶界成份等产生较为复杂的影响，从而

对氧离子迁移也会产生较大影响。 

对晶界夹杂物和析出物对晶界离子电导率的影响需要特殊的检测设备检测分析，受检测条件限

制，现有的文献中对这一问题的研究极少。通过各 SDC 样品的 SEM 照片，比较其晶粒和晶界处的

显微结构特征，可以大致分析其离子导电性能产生差异的原因。 

 

 
图 4 (续) 不同 SDC 样品的 SEM 显微结构照片：(d) Al-SDC; (e) V-SDC; (f) Mn-SDC 

Figure 4 (Continued) SEM micrographs of different SDC samples: (d) Al-SDC; (e) V-SDC; (f) Mn-SDC 

 

表 1 不同 SDC 样品的晶粒尺寸范围 
Table 1 The grain sizes of different SDC samples 

Sample SDC Cu-SDC Ni-SDC Al-SDC V-SDC Mn-SDC 

dbulk /  m 0.2 ~ 4 0.3 ~ 4 0.5 ~ 2 0.2 ~ 1 0.5 ~ 1 0.5 ~ 1 
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3.3 各 SDC 样品的 XEDS 能谱分析 

为进一步分析比较各 SDC 样品离子电导率产生显著差异的原因，本研究还对所制备的各种 SDC

材料样品进行了 XEDS 能谱分析。能谱分析主要采用线扫描模式，沿两相邻晶粒中心连线进行线扫

描，观察沿着这一线度上的元素分布变化情况，特别是晶界附近区域和晶粒内部区域的元素成份变

化。因为本研究中掺杂进入 CeO2 晶格的离子均是异价离子，而对于 CeO2基电解质材料来说，导致

氧离子迁移的氧空位正是由于这种异价掺杂而产生的离子晶体缺陷，也就是说，在某一区域内的异

价离子含量的变化对应于该区域因掺杂而产生的氧空位数量的变化。本研究分别对未掺杂 SDC、

Ni-SDC 和 Al-SDC 三个样品进行 XEDS 检测，分别得到了如图 5 所示的线扫描元素分布谱线以及在

此区域进行半定量分析的元素含量扫描峰图。 

为便于比较，表 2 列出了本实验研究中的样品 SDC、Ni-SDC 和 Al-SDC 中各元素的理论含量。 

 

 
图 5 不同 SDC 样品的 XEDS 谱图: (a) SDC; (b) Ni-SDC; (c) Al-SDC 

Figure 5 XEDS spectrums of different SDC samples: (a) SDC; (b) Ni-SDC; (c) Al-SDC 
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从图 5 可以看出，掺杂进去的过渡金属元素的含量与理论计算值相差较大。这主要是由于掺杂

元素含量较低，XEDS 能谱检测精度尚难精确测出掺杂元素浓度。但比较 Ni-SDC、Al-SDC 和 SDC

试样中 Ce、Sm、O 等元素的谱峰波动情况仍可定性得知，SDC 晶格中掺杂进 Ni2+ 和 Al3+ 后，Ce、

Sm、O 三元素含量在两晶粒间的分布情况发生了波动。这说明掺杂这两种离子后，SDC 晶格内的氧

空位浓度也会被影响，从而对晶粒内、晶界处的离子电导能力产生影响。特别是掺杂 Ni 的 SDC 样

品，其 Ni 元素沿两晶粒中心连线分布的特征为，在靠近两晶粒的晶界区域，Ni 元素分布峰的强度

略高于晶粒中心，说明在靠近晶界区域附近 Ni 元素富集区域，该区域内发生 NiCe 替代掺杂的几率

更多，产生氧空位浓度也会更高，从而使得氧离子迁移通过这一区域更为容易，也就是说，掺杂 Ni

后，Ni2+ 易于富集在晶界附近，从而提高晶界的离子电导率。这可以解释 Ni-SDC 样品的晶粒离子

电导率和 SDC 的晶粒电导相差不大，而晶界离子电导率却比 SDC 样品显著提高的原因。其它掺杂

过渡金属氧化物样品的晶界离子电导率较未掺杂的 SDC 样品均有所提高的原因也大体如此。 

4 结  论 

用低温燃烧合成工艺制备了掺杂过渡金属的 SDC 材料。研究表明，掺杂过渡金属离子对 SDC

晶粒尺寸及形貌产生了显著影响，其中掺杂 Ni 的 SDC 材料晶粒约为 1 ~ 2 m，晶界清晰结净，结

合紧密。这样的显微结构对提高 SDC 材料的离子电导能力有利。 

掺杂过渡金属离子对 SDC 电解质材料的离子电导率有不同程度影响。Ni、Cu 对 SDC 宏观离子

电导率的提高相对较为显著，其它过渡金属离子和铝离子对 SDC 电解质离子电导率提高作用相对较

小。过渡金属离子对 SDC 电解质离子电导率的影响主要从晶界和晶粒电导率的影响两个方面进行。

其中对晶界离子电导率的影响较为明显。这主要是因为过渡金属离子掺进 SDC 晶格后，影响缺陷缔

合焓，引起氧空位自由迁移能力的差异，也就导致晶界空间电荷层处的氧空位浓度不同，从而使得

各种晶界电导率显著不同。气孔、杂质等主要以对载流子产生阻塞作用来对晶界电导产生影响。 
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Effect of Transition Metals on the Ionic Conductivity of  
Doped Ce0.8Sm0.2O1.9 Electrolytes 
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Abstract: Effect of transition metals (Ni2+, Cu2+, V5+, Mn2+) on the ionic conductivity of SDC 
materials was investigated. The ionic conductivity, microstructure and micro area of the samples 
were examined by electrochemical impedance spectroscopy (EIS), SEM and XEDS. The results 
indicated that transition metals could markedly affect the ionic conductivity of SDC materials by 
impacting the grain boundary conductivity. Especially Ni2+ and Cu2+ ions improved relatively 
significantly the grain boundary conductivity, which also resulted in the increase of the total ionic 
conductivity. The improvements to SDC grain boundary conductivity by other transition metal ions 
and aluminum ion were relatively small and, as a result, the improvement to the total ionic 
conductivity is not remarkable. 
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