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摘要院制备了一种适用于中温固体氧化物燃料电池的新型两相复合电解质钐掺杂二氧化铈 SDC-(Li/Na)2SO4. 使

用 XRD和 SEM表征该复合电解质的物相结构和观察电解质片的截面形貌袁 交流阻抗法测量其 400 oC～ 700 oC

的电导率. 结果表明袁SDC-(Li/Na)2SO4 由结晶相 SDC和无定形相(Li/Na)2SO4 组成. 在中温范围渊500 oC ~ 700 oC冤
该复合电解质电导率比 SDC显著增大并随温度升高呈三段变化院T<500 oC袁 表观离子传导活化能为 1.28 eV曰500
oC～ 550 oC第二相硫酸盐融化袁电导率激增曰T逸550 oC袁电导率又缓慢增加袁活化能降为 0.30 eV袁与 SDC和文献

报道的 SDC-(Li/Na)2CO3 相比袁其电导率均显著提高袁如 550 oC时 SDC-(Li/Na)2SO4 的电导率可达 0.217 S窑cm-1袁分
别为 SDC 和 SDC-(Li/Na)2CO3 的 25 倍和 3.2 倍. 硫酸盐的熔融改变了离子在电解质中的传导机制袁显著提高了

SDC-(Li/Na)2SO4 复合电解质的中温电导率.
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固体氧化物燃料电池(SOFC)是一种清洁尧高
效的新型化学能-电能转换装置袁具有全固态结构袁
不必考虑野水淹冶问题袁燃料使用灵活袁可以用碳氢

和碳为燃料袁高温运行袁催化剂不易中毒[1-3]. 降低

SOFC 的工作温度是降低成本和促进其商业化的

重要途径袁 但 SOFC的工作温度从高温 渊800 oC ~
1000 oC冤降至中温渊500 oC ~ 700 oC冤袁其电极极化

阻抗和电解质的欧姆阻抗迅速增大袁导致电池的输

出功率锐减. 因此袁降低电解质的欧姆阻抗尧提高

其氧离子电导率是改善中温 SOFC渊ITSOFC冤性能

的一条有效途径. 氧化铈基电解质袁如钆或钐掺杂

CeO2渊GDC/SDC冤袁因其在中温区有较高的氧离子

电导率渊700 oC 电导率约 0.02 S窑cm-1[4-6]冤成为一种

有潜力的 ITSOFC 电解质材料 . 最近 袁Zhu [7-12]尧
Huang[13-18]和 Li[19]等报道了 SDC与碳酸盐掺杂形成

的两相复合电解质可以将其 450 oC ~ 550 oC 低温

范围的电导率提高一个数量级袁这可能是因为当温

度达到第二相盐的熔点袁 熔融盐可填充于 SDC颗

粒间的空隙袁极大增加离子缺陷浓度袁不仅增大了

SDC 与盐的界面袁 也加快了离子在晶界间的传导

速度[7,9,20]. 基于两相复合电解质的离子传导机理袁
本文制备了 SDC-(Li/Na)2SO4 复合电解质袁表征了

SDC-(Li/Na)2SO4 的物化性质和电导率. 结果表明袁
第二相盐的加入显著改善了 SDC 在中温范围渊500
oC ~ 700 oC冤的电导率袁是有潜力的中温固态电解

质袁目前尚未见该复合电解质的有关报道.

1 实 验

1.1 SDC 与 SDC-(Li/Na)2SO4 复合电解质

粉体

SDC粉体院以 Ce(NO3)3窑6H2O和 Sm(NO3)3窑6H2O
为原料袁采用草酸铵共沉淀法[21]合成 SDC 前驱体袁
经 500 oC焙烧 5 h即可.

SDC-(Li/Na)2SO4 复合电解质粉体院将 SDC 与

(Li/Na)2SO4 渊Li2SO4 与 Na2SO4 按摩尔比 1:1混合袁
600 oC焙烧 30 min后研磨即可冤按质量比 8:2 混合

球磨后 750 oC焙烧 1 h袁再研磨制得.
SDC-(Li/Na)2CO3 复合电解质粉体院按文献 [18]

所述将 SDC 与 (Li/Na)2CO3 按质量比 8:2 混合球

磨袁混合物在 680 oC焙烧 40 min袁再研磨即可.
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1.2 物相与形貌
以 X射线晶体衍射渊XRD袁RigakuD/max-2200/

PC X-ray diffractometer冤 表征 SDC 和复合电解质

的晶相结构. 以 SEM 渊JSM-7401F Field Emission
Scanning Electron Microscope冤 观察电解质截面形

貌.
1.3 电解质电导率

将电解质粉末在 4 MPa 压力下冷压成圆片

渊直径 15 mm袁厚度 1 mm冤. 将 SDC 电解质片在高

温马弗炉中 1450 oC 焙烧 10 h袁SDC-(Li/Na)2SO4 复

合电解质片 1050 oC 焙烧 5 h袁SDC-(Li/Na)2CO3 复

合电解质片 750 oC 焙烧 2 h. 用电化学工作站

渊Zahner IM6eX冤测试电解质片交流阻抗袁交流信号

振幅 50 mV袁频率范围 0.01 Hz ~ 1伊106 Hz袁开路电

压渊OCP冤条件下尧400 oC ~ 700 oC 温度范围内袁每
隔 25 oC记录一次交流阻抗谱图. 电导率按下式计

算.

滓 = L
RS 渊1冤

式中袁L 为电解质层厚度渊cm冤袁S 为电极面积

渊cm2冤袁R 为阻抗渊赘冤.
2 结果与讨论
2.1 SDC及复合电解质的 XRD表征

图 1是 SDC粉末渊500 oC焙烧 5 h冤尧(Li/Na)2SO4

以及 SDC-(Li/Na)2SO4复合电解质渊1050 oC焙烧 5 h冤
的 XRD谱图. 由图 1 可见袁SDC 为立方萤石结构

渊pdf No: 75-0158冤袁 (Li/Na)2SO4 为其化学式纯相

渊pdf No: 71-2172冤曰 复合电解质的 XRD谱图只出

现了 SDC的衍射峰袁无硫酸盐的衍射峰袁说明硫酸

盐不以结晶相存在袁 这与文献所报道的碳酸盐-SDC
复合电解质中碳酸盐也以无定形状态存在类似[15].
硫酸盐的添加也没有改变 SDC 相的峰位和相对强

度袁且谱图并未出现 SDC 和(Li/Na)2SO4 以外的新

峰袁说明两者在混合和焙烧的过程没有新结晶相形

成. 可以推测袁(Li/Na)2SO4 分散于 SDC 中袁在高温

焙烧尧冷却过程中袁其结晶过程可能受到阻碍袁因此

在 SDC-(Li/Na)2SO4 复合电解质中(Li/Na)2SO4 以无

定形状态存在.
2.2 SDC尧SDC-(Li/Na)2SO4及SDC-(Li/Na)2CO3

复合电解质的电导率
SDC 和 SDC-(Li/Na)2SO4尧SDC-(Li/Na)2CO3 两

种复合电解质的电导率随温度变化的阿伦尼乌斯

曲线如图 2 所示. 由图 2 可见袁 在实验温度范围

内袁SDC 与复合电解质的电导率均随温度的增加

而增大袁 而复合电解质的电导率均高于 SDC的电

导率值. SDC 电导率随温度呈线性增加袁具有单一

斜率袁 其离子传导表观活化能为 0.96 eV. SDC-
(Li/Na)2SO4 复合电解质的电导率则呈三段式变化院
在 400 oC ~ 500 oC 温度范围袁 表观活化能为 1.28
eV曰500 oC ~ 550 oC温度范围袁电导率值快速突增曰
550 oC后电导率随温度又缓慢线性递增袁其活化能

却显著降低 渊0.30 eV冤. 这可能是由于温度低于

500 oC时(Li/Na)2SO4 主要以固态存在袁离子的迁移

受到第二相盐的阻碍袁 在 SDC-硫酸盐-SDC 界面

的传递需要克服更大的能垒袁故离子传导的活化能

增大. 当温度接近或达到 (Li/Na)2SO4 的玻璃化转

变温度渊521 oC冤时袁逐渐呈流动态的硫酸盐为离子

传递提供了一个快速通道[4-5]袁 离子在 SDC-硫酸盐

-SDC界面的传递变得更容易袁 因此大大降低了离

子传递的表观活化能渊从 1.28 eV 降至 0.30 eV冤袁
显著提高了复合电解质的电导率. 文献[15,22]报道了

LC P-氧化物-(Li/Na)2CO3 复合电解质和 SDC -
(Li/Na)2CO3 复合电解质具有类似的电导率行为.
为了对比袁图 2 也给出了 SDC-(Li/Na)2CO3 复合电

解质的电导率随温度的变化曲线. 在 400 oC ~ 500
oC范围其电导率随温度增加由于受到碳酸盐的阻

碍袁离子传导表观活化能较大袁为 1.47 eV. 当温度

接近 (Li/Na)2CO3 的玻璃化转变温度 497 oC时袁电
导率的变化亦出现转折袁其值显著大于 SDC袁离子

传导的表观活化能降为 0.33 eV. 这归因于 SDC-
碳酸盐界面的超离子相变大大降低了离子传导的

图 1 SDC尧(Li/Na)2SO4 及 SDC-(Li/Na)2SO4 复合电解质

的 XRD谱图

Fig. 1 XRD patterns of SDC, (Li/Na)2SO4 and SDC-

(Li/Na)2SO4 composite electrolyte
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阻力[15]. 低温范围渊400 oC~525 oC冤袁SDC-(Li/Na)2CO3

的电导率显著高于 SDC 和 SDC-(Li/Na)2SO4袁但中

温范围渊525 oC ~ 700 oC冤袁SDC-(Li/Na)2SO4 的电导

率最高. 例如袁550 oC 时袁SDC 电导率为 0.00845
S窑cm-1袁SDC-(Li/Na)2CO3 的电导率为 0.0685 S窑cm-1袁
而 SDC-(Li/Na)2SO4 的电导率为 0.217 S窑cm-1袁比
SDC 和 SDC-(Li/Na)2CO3 分别显著提高了 25倍和

3.2倍袁表明 SDC-(Li/Na)2SO4 可适用于中温固体氧

化物燃料电池的电解质.
2.3 SDC尧SDC-(Li/Na)2SO4及SDC-(Li/Na)2CO3

电解质的截面形貌
图3为SDC尧SDC-(Li/Na)2SO4及SDC-(Li/Na)2CO3

电解质的横截面 SEM 图. 由图 3A 可见袁1450 oC

焙烧 10 h 的 SDC 呈致密的连续相袁仅有少量闭合

孔存在袁而 1050 oC 焙烧 5 h的 SDC-(Li/Na)2SO4 复

合电解质截面存在呈两相渊图中箭头冤如图 3B 所

示袁 即 SDC 相和硫酸盐相间隔组成. 硫酸盐仍呈

无定形玻璃态袁与 XRD结果一致. 但 SDC 相未焙

烧致密袁有明显晶界袁这可能因焙烧温度较低所致.
SDC-(Li/Na)2CO3 复合电解质片由于焙烧的温度更

低渊750 oC 焙烧 2 h冤袁截面呈疏松粉状渊见图 3C冤袁
未焙烧致密. SOFC的电解质层要求有致密性和气

密性袁避免燃料气与空气短路或漏气致使直接反应

而引起开路电压下降. 目前袁复合电解质片的致密

性尚不理想袁两相分布不均袁因此不适宜作为单独

电解质. 但 SDC-(Li/Na)2SO4 复合电解质在中温范

围有很高的电导率袁 可代替 SDC 和 GDC 作为

YSZ 电解质与钴-铁基钙钛矿阴极之间的缓冲层.
通过复合电解质的制备工艺优化袁改善电解质片的

致密性袁以期适用于作为单独电解质使用.

3 结 论
将 SDC 与(Li/Na)2SO4 混合焙烧袁制得可用于

中温固体氧化物燃料电池的新型复合电解质. 该

复合物中 SDC与硫酸盐分别以结晶相和无定形相

共存. SDC-(Li/Na)2SO4 复合电解质的电导率随温

度呈三段式变化袁低温段渊<500 oC冤离子传导表观

活化能为 1.28 eV袁在(Li/Na)2SO4 的熔点附近渊500
oC ~ 550 oC冤袁其电导率快速增大袁高温段渊>550 oC冤
其电导率随温度增加而变缓袁 其活化能降至 0.30
eV. 中温范围渊525 oC ~ 700 oC冤SDC-(Li/Na)2SO4 复

合电解质的电导率值比 SDC 和 SDC-(Li/Na)2CO3

的均显著提高. 如 550 oC时袁SDC-(Li/Na)2SO4 的电

导率值较 SDC的提高 25倍袁 较 SDC-(Li/Na)2CO3

图 2 SDC尧SDC-(Li/Na)2SO4 及 SDC-(Li/Na)2CO3 复合电

解质电导率的阿伦尼乌斯曲线

Fig. 2 Arrhenius plots of ionic conductivity of SDC, SDC-

(Li/Na)2SO4compositeelectrolyteandSDC-(Li/Na)2CO3

composite electrolyte

图 3 SDC渊A袁1450 oC焙烧 10 h冤尧SDC-(Li/Na)2SO4 复合电解质片(B袁1050 oC下焙烧 5 h)和 SDC-(Li/Na)2CO3 复合电解质

片渊C袁750 oC下焙烧 2 h冤的 SEM截面图

Fig. 3 SEM images of the pellets for SDC (A, sintered at 1450 oC for 10 h), SDC-(Li/Na)2SO4 composite electrolyte (B, sintered

at 1050 oC for 5 h) and SDC-(Li/Na)2CO3 composite electrolyte (C, sintered at 750 oC for 2 h)

212窑 窑



佟 泽等:新型 ITSOFC复合电解质氧化铈-硫酸盐的制备和表征第 3期

的提高 3.2倍. 这归因于第二相硫酸盐达到其玻璃

化转变温度后袁流动态的硫酸盐更利于离子在两相

间的传导. 复合电解质片由于焙烧温度较低袁其致

密性尚不理想袁改善实验研究正在进行中袁以期适

用于中温固体氧化物燃料电池.
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Preparation and Characterization of a Novel Composite Electrolyte
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Abstract: A novel composite electrolyte SDC-(Li/Na)2SO4 was prepared for intermediate temperature solid oxide fuel cells

(ITSOFC). The phase structure and cross-sectional morphology were examined by XRD and SEM, respectively, and the ionic con-
ductivity was investigated by AC impedance in a temperature range of 400 oC ~ 700 oC in air. It was found that the composite elec-
trolyte was composed of two phases: crystal SDC and amorphous (Li/Na)2SO4. The conductivity of the composite electrolyte was
significantly larger than that of SDC at intermediate temperatures (550 oC ~ 700 oC) and increased with temperature in three stages:
1) T< 500 oC, the apparent activation energy of ionic transport was 1.28 eV; 2) In the range of 500 oC ～ 550 oC, the ionic conduc-
tivity rapidly increased due to the melting of sulfate; 3) T>550 oC, the conductivity slowly raised with temperature, the activation
energy decreased significantly to 0.30 eV, and the values of the conductivity of SDC-(Li/Na)2SO4 were notabily higher than those of
SDC and previously reported SDC-(Li/Na)2CO3. For example, the conductivity of SDC-(Li/Na)2SO4 was 0.217 S窑cm-1 at 550 oC,
which was 25 times higher than that of SDC and 3.2 times higher than that of SDC-(Li/Na)2CO3. The results indicate that the ionic
conducting mechanism changes in composite electrolyte due to the melting of the sulfate second phase, and the diffusion and trans-
mission of ions are accelerated.
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