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的加人对 。 陶瓷性能的影响

梁广川
,

刘文西
,

陈玉如
,

杜春生
,

邱 颖
天津大学材料学院

,

天津

摘 要 探讨了添加 对 体系电导率和力学性能的影响
,

并用
、

等对材料的微观性能进行了试验分析 结果发现
,

添加 使材料的电导率降低
,

主要是因

为 的固溶使得 电解质材料的晶格常数减小
,

活化能增加造成的 添加 可提

高材料的断裂强度
,

使材料断裂以穿晶断裂为主
,

其原因可能是 的固溶强化了晶界 , 添

加 促进了致密烧结
,

使晶界结合紧密 实验确定
,

外加
,

的 电解质具

有适中的强度和电导率
,

可以作为电解质材料应用
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引言

固体氧化物燃料电池被认为是下个世纪最有希望的绿色能源技术之一 固体电解质是
其中的关键材料 尽管 稳定 是 目前最广泛应用的固体电解质材料

,

但由于

操作温度高 哟
“ ,

对联接材料及电极材料等提出了苛刻的性能要求 而稀土氧化物

掺杂的 基固体电解质在 时有较高的电导率
,

被认为是最有希望应用的中温固

体电解质 如 掺杂 在 时电导率接近
·

一 ’ 一 但由于其具有强度

低
、

易被还原出现电子电导等缺点
,

应用受到了很大的限制

本实验针对稀土掺杂钵基氧化物固体电解质
一

系统 材料强度较低的问题
,

利用 与 可以固溶的特点
,

在 中添加适量 以提高其力学性能

实验过程

本文所用的原料为
,

纯度均为
,

由上海跃龙公司提供
,

纯

度为
,

由山东淄博稀土材料厂提供 以 。 。 体系 下标表示

为基准
,

以 作为外加剂
,

本实验共设计 五种配方 名

。名 。 外加 。 。 外加
。 。 外加 。 。 外加

将配好的粉料用无水乙醇湿混
,

烘干后在 锻烧 媛烧后过 目筛
,

造

粒后用模具干压成型
,

经 等静压后
,

在硅钥棒炉内烧结成试条
,

试条最终尺寸为
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采用三点弯曲法测量试样强度 介 载荷速度
,

跨距为
,

所用设备为

几 三轴剪力仪 强度按下式计算
。

·

尸一 试样承受的最大载荷 千克力
, 。一 试条宽度

,

一 试条高度

用直流四探针法测量电导率 用 一 射线衍射仪分析相组成 试样表面抛光

后
,

在低于烧结温度 、 下保温 进行热腐蚀
,

在 一 型扫描电子显微镜上观测

试样形貌

实验结果与分析

添加 对材料电导率和活化能的影响

试验发现
,

样品在 以下不能烧结
,

而 、 样品均可在 烧结 这说

明 具有良好的促进烧结作用 本试验中
,

选定的试样烧结温度为
,

保温时间分

别为
、 、 、

烧结后的试样在 、 测定电导率 测量结果如图 所示
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图 烧结样品电导率与测量温度的关系
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添加 后
,

基电解质材料的电导率均出现不同程度的下降 添加量越

多
,

电导率降低程度越大 为了直观地反映添

八︶︸八以
‘‘,‘

毛的飞

加 对材料电导率的影响
,

以
、

烧结试样为例表示 出电导率随 添

加量的变化趋势 如图 所示 由图中可

以看出 随着 含量的增加
,

材料的电

导率单调下降 当添加量超过 后
,

电导率已下降到
·

一‘ 以下

根据缺陷迁移理论
,

固体材料的电

导率 随温度 的变化关系可以用下式描

述
。 。。

·

一

式中 为材料电导活化能
,

为波尔兹曼

常数 一 , 。 为电导常数
·

由

图 中各直线的斜率可计算出烧结试样的

活化能
,

结果如表 所示

一一乌乌
日

图 电导率 。 随 添加量的变化
,

表 各试样的活化能

几

只︸乃︸八凡︺附了八︸
‘

一上司三,几
,

一口月任,上六︸勺内了八,上几兑︺

从表中可以看出
,

对于相同烧结工艺的试样
,

随 添加量的增加
,

活化能明显增大
,

添加 的试样
,

比未添加 的试样几乎增大了一倍
,

由式 可知
,

活化能

的增大将造成材料电导率的下降 一种样品经不同时间烧结
,

电导活化能基本上一致
,

说

明烧结时间对活化能影响不大 相比之下
,

加入 是造成电导活化能变化的主要原因

从本质上讲
,

氧离子电解质导电是通过氧空位的定向迁移实现的
,

任何影响氧空位的

因素都会造成材料电导率的改变
,

在 基电解质中加入
,

将使氧空位浓度减少 由
于 好

、

价态相同
,

因此 的加入将通过
“

稀释
”

来降低氧空位浓度 设

加入浓度为
,

则氧空位浓度变为原来的
,

根据电导理论
,

氧离子电导率可以

表示为

户

式中 已 为电子电量
, 户为氧空位迁移率

,

为氧空位浓度 如果 拼 不变
,

则当 二

时
,

电导率仅下降约 实际上电导率下降很大
,

例如图 中 电导率下降为原来的
,

因此可以断定
,

的加入主要是通过降低了氧离子的迁移率 拼使电导率下降

图 为各样品的 射线衍射图 可以看出
,

已完全固溶 随着 含量的增加
,

衍射峰向高角度漂移
,

由对应的晶面指数计算表明
,

晶格常数在逐渐减小 根据氧离子迁移
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