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过渡金属氧化物对 Sm 掺杂氧化铈材料 
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摘  要：本文研究了掺杂过渡金属氧化物 (NiO、CuO、V2O5、MnO) 对 Ce0.8Sm0.2O1.9 (SDC) 

材料烧结行为、力学和热学性能的影响。结果表明：掺杂过渡金属离子可以在不同程度上促进

SDC 电解质材料的烧结，提高 SDC 电解质材料力学性能，但对材料热膨胀系数的影响相对较小。

其中，NiO、CuO 对 SDC 材料烧结行为和力学性能的影响较为显著。 
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Abstract: The Effects of doped transition metal oxides (NiO, CuO, V2O5 and MnO) on sintering, 
mechanical and thermal properties of Sm-doped ceria (SDC) materials were investigated. The results 
shown that transition metal ions have different promoting effects on the sintering and mechanical 
properties of SDC materials, and have slight effect on the thermal expansion coefficient. Specially, 
the remarkable improvements in sintering and mechanical properties were observed when doping 
NiO or CuO in SDC materials. 
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掺杂 CeO2 (Doped Cerium Oxide, DCO) 材料由于在中低温度范围具有较高的氧离子导电能力，

近年来一直是固体氧化物燃料电池领域的研究热点，主要用作中温固体氧化物燃料电池 (Inter- 

mediate Temperature Solid Oxide Full Cells, IT-SOFC) 的电解质材料[1-3]。目前对掺杂 CeO2 基电解质的

诸多文献报道主要集中于不同掺杂工艺的比较以及最佳掺杂体系、最佳掺杂浓度的确定。在研究过

程中，主要采用的表征指标为离子电导率[4-7]。然而，CeO2 基电解质材料除了需要具有较高的离子电

导率之外，还须同时具备良好的化学稳定性、较高的强度、较高的致密度，与电极材料相匹配的热

膨胀性等。这些理化、力学和热学性能对氧化铈基电解质材料走向商用化来说同样至关重要[ 8-10]。 

到目前为止，关于掺杂 CeO2 电解质力学、热学等使用性能系统研究的相关报道非常少。随着研

究越来越深入广泛，人们发现从不同角度对 DCO 电解质材料烧结行为、力学、热学性能方面进行研

究越来越有意义。目前，IT-SOFC 电池的工作温度仍然需要维持在 500C ~ 700C，要求电池电解质、

电极、连接材料和密封材料的层间必须有相近的热膨胀系数，以减少层间热应力带来的不利影响。

因此，在研究掺杂 CeO2基电解质材料时关注其烧结行为、力学和热学性能，可及时地在材料制备过

程中对相应的制备工艺环节进行改进或创新，以利于制备出综合性能优异的 DCO 电解质材料[11-13]。 

本文采用低温燃烧合成工艺制备过渡金属氧化物掺杂的 SDC 电解质材料，研究了不同过渡金属

氧化物对 SDC 电解质材料的力学、热学、烧结性等性能的影响，同时也研究了 DCO 材料制备过程

中最易带入的 Al2O3 杂质的影响，旨在为 CeO2 基电解质材料在燃料电池领域走向商用化提供参考。 

1 实  验 

1.1 试剂原料 

本研究采用的试剂包括：Ce(NO3)3H2O (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)。硝酸钐用 Sm2O3 溶于硝酸获得。 

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。 

1.2 样品制备 

采用甘氨酸-硝酸盐燃烧法分别一步合成了掺杂有一定计量比过渡金属 (Ni2+、Cu2+、V5+、Mn2+) 

及铝离子 (Al3+) 的 Ce0.8Sm0.2O1.9 粉末；其中，过渡金属离子的掺入量为基体中金属离子 (即 Ce4+ 和

Sm3+) 摩尔总量的 0.5%。 

将制得的粉末用单轴模压法 (压力为 20 MPa) 压制成 40 mm  10 mm  6 mm 的试条；将压制好

的试样放在硅钼棒高温炉中，分别在 1200C、1250C 下烧制 6 h 后得到 SDC 试条。 

1.3 表  征 

用瑞士 Mettler Toledo 公司的 BZ65-S 型液体静力天平测试 CeO2 基材料的体积密度，然后与理

论密度比较，计算得到相对密度。 

用精度为 0.02 m 的游标卡尺测量试条烧结前后尺寸变化，计算得到其线收缩。 

用美国 Illinois Tool Works 公司 的 Instron 5969 型材料试验机测试试条的三点抗弯强度。 

用德国 Linseis 公司的 L76 型热膨胀仪测量了材料在室温 ~ 700C 温度范围内的热膨胀系数。 

用美国 FEI 公司的 Siron 型场发射扫描电镜观察烧结试样的微观结构。 
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的情况基本相似，但收缩率和相对密度较 1250C 烧结时明显偏低，这说明提高烧结温度是增加各

SDC 样品致密化程度的有效措施之一。 

2.2 力学性能 

图 2 (b) 给出了分别在 1200C 和 1250C 下烧结 6 h 后各样品的的抗弯强度。未掺杂过渡金属的

SDC 样品强度较低，仅为 42.1 MPa。结合相对密度、收缩率以及下文的 SEM 观察来看，样品致密

化程度较低、未达到理想烧结状态应该是样品强度较低的根本原因。掺杂过渡金属离子后，SDC 收

缩率、相对密度均有显著增加，故其强度也得到大幅提高。其中，掺杂 NiO 和 CuO 的 SDC 样品强

度相对最高，分达到 138.6 MPa 和 136.2 MPa；其次是掺杂 V2O5、MnO 和 Al2O3 的 SDC 样品，强度

依次分别达到 90.1 MPa、74 MPa 和 64.7 MPa。这一结果表明，掺杂过渡金属氧化物能显著提高 SDC

电解质材料的力学性能，尤其是 NiO 和 CuO，由于其促进烧结作用较为显著，相应地 SDC 材料抗

弯强度也达到较高的实用水平。 

2.3 显微结构 

图 3 是 1250C 烧结的各样品表面 SEM 照片，其中各照片右上方的插图为高倍照片。 

从 SEM 照片中可以看出，未掺杂过渡金属氧化物的试样表面存在较多气孔，烧结程度较低。气

孔的存在对制备固体电解质燃料电池是非常致命的缺陷，因为气孔会导致氧气直接透过电解质，与

燃料气体直接接触并发生剧烈燃烧反应，对电池系统造成破坏甚至导致爆炸。 

掺杂过渡金属氧化后，样品表面气孔明显减少，致密程度明显提高。掺杂 Al2O3 的样品有少量

气孔 [图 3 (d)]，掺杂 V2O5 或 MnO 的样品气孔进一步减少 [图 3 (e)、(f)]，掺杂 CuO 和 NiO 的样品

中几乎没有明显气孔 [图 3 (b)、(c)]。各样品低倍 SEM 照片显示的致密程度结果与图 2 所示线收缩

率、相对密度测试结果所反应的致密程度结果相吻合。 

从高倍 SEM 照片可以看出，各样品的显微结构特征存在较大差异。未掺杂过渡金属氧化物的样

品晶粒发育不均匀，晶粒尺寸差异较大，分布在 0.2 m ~ 4 m 之间，晶界处存在较多气孔 [图 3 (a)]，

 

 
图 3 1250C 烧结的各 SDC 试样 SEM 照片 

Figure 3 SEM micrographs of SDC samples doped with different transition metal oxides and sintered at 1250C: 
(a) SDC; (b) Cu-SDC; (c) Ni-SDC; (d) Al-SDC; (e) V-SDC; (f) Mn-SDC 
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说明 1250C 烧结对此样品来说温度偏低，致密化尚未完全。这样的显微结构对离子电导率非常不利。

掺杂有 CuO 和 NiO 的样品晶粒明显发育较好，晶粒尺寸较为均为，约在 1 m ~ 2 m，晶界处几乎

没有残留气孔，掺杂 NiO 样品的晶界显得更为洁净，说明其致密化程度较高。掺杂 Al2O3的样品晶

界处有少量残留气孔，晶粒尺寸较掺杂 NiO 的样品小，约在 0.2 m ~ 1 m，且均匀性稍差。掺杂

V2O5 和 MnO 的样品晶界处也几乎没有残留气孔，晶粒尺寸较为均匀，但晶粒尺寸较小，约在 0.5 m 

~ 1 m。晶粒尺寸的大小、均匀程度、晶界夹杂等对材料力学性能、电学性能均有重要影响。 

2.4 热膨胀系数 

SDC 电解质材料在 IT-SOFC 中的使用温度一般在 500C ~ 700C 范围，故本研究中主要测试了

各样品在室温 ~ 700C 范围内的热膨胀系数，结果如图 4 所示。 

由图 4 可以看出，在 100C ~ 700C 温度范

围内，所有 SDC 样品的热膨胀系数曲线都比较

平坦，变化幅度比较窄，说明这类材料在测试温

度范围内热膨胀系数的变化幅度较小，产生的热

应力不会因为温度的改变而急剧变化。此外，本

研究制备的掺杂过渡金属氧化物的 SDC 材料的

热膨胀系数均约在 1.0  10-5 /C ~ 1.35  10-5/C

之间，而 Y2O3 稳定 ZrO2 (YSZ) 材料的热膨胀

系数在 100C ~ 700C 范围内约在 1.0  10-5 /C 

~ 1.5  10-5/C 之间，二者十分接近。这说明，

从热膨胀匹配角度考虑，目前所有与 YSZ 电解

质材料相匹配的电极材料、连接材料等电池组件

材料也都将适用于本研究的 SDC 材料，无需专

门开发与之相匹配的电极材料和密封材料等组

件材料，这对 SDC 电解质材料作为 YSZ 材料的换代材料来说具有很强的现实意义。 

从图 4 中还可看出，与未掺杂的 SDC 材料相比，所有掺杂过渡金属氧化物的 SDC 样品热膨胀

系数均略有增加。掺杂 NiO 和 CuO 的 SDC 材料的热膨胀系数增加幅度略为明显 (约 1.2%)；掺杂

Al2O3、V2O5、MnO 的 SDC 材料热膨胀系数增加幅度相对低一些。 

掺杂过渡金属后引起的 SDC 材料热膨胀系数变化主要由于晶体结构变化引起。根据固体材料热

膨胀机理 [14]，固体氧化物材料的热膨胀性能与晶体点阵中质点的位能大小有关，质点间的位能由质

点间结合力所决定。质点间结合力强，则位阱深而狭窄，升高同样温度差，质点振幅增加少，故平

均位置的位移量增加少，因此热膨胀系数较小。反之，则热膨胀系数较大。对于 SDC 材料而言，质

点间结合力与晶格常数有较大关系。掺杂过渡金属氧化物引起晶体常数和晶面间距增加，导致晶格

膨胀，使得晶格中质点间结合力减弱，从而导致热膨胀系数增加。增加的幅度与其引起的晶体常数

和晶面间距的增加幅度基本一致。关于掺杂过渡金属氧化物引起晶体常数和晶面间距增加的研究结

论在前期发表的论文中已有报道[15-17]。 

3 结  论 

本文采用低温燃烧合成工艺制备了不同过渡金属氧化物掺杂的 SDC 材料，并对其烧结性、力学

和热学性能进行测试对比。实验结果表明，掺杂不同过渡金属氧化物对 SDC 材料的各项性能产生了

 
图 4 1250C 烧结的各 SDC 试样热膨胀系数 

Figure 4 Coefficient of thermal expansion of SDC 
samples doped with different transition metal oxides 

and sintered at 1250C 
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明显的影响，主要体现在： 

(1) 掺杂过渡金属氧化物对 SDC 材料有显著促进烧结作用，特别是掺杂 NiO 和 CuO 后，SDC

样品在 1250C 烧结 6 h 即可获得高达 93.9% 的相对密度，抗弯强度也可达到 138.6 MPa。 

(2) 掺杂过渡金属氧化物可以改善 SDC 材料的显微结构。掺杂 NiO 的样品晶粒尺寸约为 1 m ~ 

2 m，晶界清晰结净，结合紧密。这样的显微结构有利于材料离子电导能力的提高。 

(3) 掺杂过渡金属氧化物后，SDC 的晶体常数和晶面间距均有所增大，使得晶格质点间作用力

减弱，促使热膨胀系数略有增加。 
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