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摘  要 

固体氧化物燃料电池(SOFC)由于能量转换效率高、燃料适用范围广及环保清洁等特点受到人们的青睐。

Co掺杂的La0.8Sr0.2Ga0.83Mg0.17O2.815电解质具有优异的性能，有望成为SOFC的理想电解质材料。本论文采

用激光快速合成技术成功地制备了La0.8Sr0.2Ga0.83Mg0.17−xCoxO2.815 (x = 0, 0.05, 0.085, 0.10, 0.15)材料，结

果显示，采用激光快速合成技术制备的材料由独特的矛状和叶状晶粒组成，呈现出相对有序和密堆的微观

结构。样品的电学性能与Co含量的大小有关，激光快速合成技术制备La0.8Sr0.2Ga0.83Mg0.085Co0.085O2.815样

品在800℃的电导率达到0.202 Scm−1，远高于固相反应法制备同样配比样品的电导率，这是由于激光快速

烧结过程中产生的独特的微观结构造成的。因此La0.8Sr0.2Ga0.83Mg0.085Co0.085O2.815电解质有望作为中温固

体氧化物燃料电池电解质的理想选择之一。 
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Abstract 
Solid oxide fuel cells (SOFC) are favored by people due to their high energy conversion efficiency, 
wide range of fuel applications, and environmental protection and cleanliness. Co-doped  
La0.8Sr0.2Ga0.83Mg0.17O2.815 electrolyte has excellent properties and is expected to become an ideal 
electrolyte material for SOFC. In this paper the La0.8Sr0.2Ga0.83Mg0.17−xCoxO2.815 (x = 0, 0.05, 0.085, 
0.10, 0.15) material was successfully prepared by laser rapid synthesis. The results showed that 
the materials prepared by laser rapid synthesis present unique microstructure. It is composed of 
spear-shaped and leaf-shaped crystal grains, showing a relatively ordered and densely packed 
microstructure. The electrical properties of the sample depend on the Co content. The conductivi-
ty of La0.8Sr0.2Ga0.83Mg0.085Co0.085O2.815 prepared by laser rapid synthesis reaches 0.202 Scm−1 at 
800˚C, which is much higher than that prepared by solid state reaction with the same ratio. The 
higher conductivity of La0.8Sr0.2Ga0.83Mg0.085Co0.085O2.815 sample prepared by the laser rapid synthe-
sis is caused by the unique microstructure produced during the laser rapid sintering process. 
Therefore, La0.8Sr0.2Ga0.83Mg0.085Co0.085O2.815 electrolyte is expected to be an ideal choice for me-
dium temperature solid oxide fuel cell electrolytes. 
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1. 引言 

近年来，固体氧化物燃料电池(solid oxide fuel cells, SOFCs)由于其高能量转换效率、低污染和燃料选

择范围广而受到了人们的广泛关注。传统的高温电解质会带来一系列复杂的材料问题，如高温的气密性、

SOFC 各组件间热膨胀系数的适配和界面反应等。因此，今后研究是重点是降低 SOFC 的运行温度，即

开发运行温度在 800℃以下的中低温燃料电池，而探索在中温区(500℃~800℃)具有较高离子电导率的新

型电解质材料则是研究的重点[1]-[14]。在这些氧离子导体材料中，掺杂的 LaGaO3 材料在 600℃~800℃温

度范围内呈现出高的氧离子电导。二价 Sr2+、Mg2+阳离子分别替代三价的 La3+和 Ga3+掺入 LaGaO3 (LSGM)
后，由于电荷的补偿作用，产生大量可移动的氧空位，造成 LSGM 材料 700℃的氧离子电导是传统氧化

钇温定的氧化锆(YSZ)固体电解质的四倍。文献报道 La0.8Sr0.2Ga0.83Mg0.17O2.815 配比具有最好的氧离子电导，

因此有望成为更有前途的中温燃料电池电解质材料。 
人们普遍认为在离子导体中不适宜掺杂过渡金属阳离子，因为过渡金属阳离子的掺杂会出现 n 型或

p型电导。然而，过渡金属元素部分替代Ga似乎是改变LSGM电解质电学性能的有效手段[7] [8] [9] [13]。
目前人们已经研究了过渡金属元素 Cr、Mn、Fe、Co 和 Ni 的 Ga 位替代对于 LSGM 电解质电学性能的影

响[5] [6] [7] [8] [9] [13]。结果显示 Ni、Mn 和 Cr 的掺杂将使 LSGM 电解质的电子和空穴电导得到提高，

而 Fe 和 Co 掺杂的 LSGM 电解质则会产生较高的氧离子电导[8] [9] [13]。对所有过渡金属阳离子掺杂的

研究发现，在 Ga 位掺杂 Co 对于提高 LSGM 电解质的氧离子电导最为有效[5] [7] [9] [13]。我们采用激光

快速合成技术合成了纯的及 Co 掺杂的 LaGaO3 电解质 La0.8Sr0.2Ga0.83Mg0.17−xCoxO2.815 (x = 0, 0.05, 0.085, 
0.10, 0.15)，并且研究了 Co 掺杂对于 La0.8Sr0.2Ga0.83Mg0.17O2.815 电解质电学性能的影响。 
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2. 实验步骤 

六个系列的样品 La0.8Sr0.2Ga0.83Mg0.17−xCoxO2.815 (x = 0, 0.05, 0.085, 0.10, 0.15, 0.085)采用起始材料

La2O3 (99.99%)、Ga2O3 (99.99%)、MgO (99.99%)、SrCO3 (99%)和 Co2O3 (99.9%)来合成。称重前 MgO 和

La2O3 在炉子中 1000℃预烧 7 h 以分解其中的碳酸盐和氢氧化物杂质，试剂中杂质的有无通过 x 射线衍射

(X-ray diffraction, XRD)来判定。原料混合物在研钵中研磨 2 h，然后用单轴冷压机采用钢制模具在 10 MPa
的压强下压成 40 mm × 5 mm × 5 mm 的立方棒或直径为 15 mm 厚度为 3.0 mm 的圆片。压制好的立方棒

烧结前在烘箱中 100℃干燥 2 h。前五个系列的样品使用 5 kW 连续波 CO2 激光器采用激光快速合成技术

合成。激光束照射在距离焦点为 120 mm 的样品上，激光打在样品上的光斑直径大概为 12 mm。随着激

光束在前面沿着立方棒的长度方向移动，制备的样品在后面自然快速冷却至室温。前五组样品采用优化

的合成条件(激光功率 1100 W 和光束扫描速度 1 mms-1)来制备。激光快速合成技术是一种快速合成工艺，

采用此技术样品能够在数十秒内合成。为了进行对比，最后一组样品 La0.8Sr0.2Ga0.83Mg0.085Co0.085O2.815 使

用压制好的圆片采用固相反应法首先 1250℃烧结 10 h，然后 1500℃烧结 6 h，最后 1600℃烧结 2 h 合成。

所有烧结样品的密度通过阿基米德原理测量。 
室温下样品的相组成使用 X’Pert PRO X-Ray Diffractometer 仪器进行 x 射线衍射进行分析，样品的微

观结构使用 JSM-6700F 扫描电子显微镜(SEM)进行研究。激光烧结后的立方棒激光激光重新熔融，并打

磨成不同尺寸的圆柱体和长方体：Φ8.50 mm × 3.40 mm (x = 0.0)，Φ13.72 mm × 4.20 mm (x = 0.05)，10.00 
mm × 6.97 mm × 3.94 mm (x = 0.085)，Φ10.50 mm × 2.72 mm (x = 0.10) and Φ10.40 mm × 3.26 mm (x = 
0.15)，而固相反应法制备的样品则被打磨成 6.40 mm × 5.52 mm × 2.50 mm的长方体来进行电导率的测试。

这些圆柱体和长方体的双面涂上铂浆，并通过铂网与铂丝连接，最后在炉子中 1223 K 烧结 30 min。空气

中样品的总电导率随温度(250℃~800℃)的变化使用 Parstat 2273 (Princeton Applied Research)仪器采用交

流阻抗谱进行测量，测试的频率范围为 0.1~106 Hz。测得的阻抗谱采用 ZSimpWin 3.0 软件进行拟合得到

样品的电阻值。论文所提供的电导率均为 1 cm2 × 1 cm 样品的电导率值。 

3. 相组成 

图 1 显示了两种方法制备 La0.8Sr0.2Ga0.83Mg0.17−xCoxO2.815 样品的 XRD 图，激光快速合成技术：(a) x 
= 0；(b) x = 0.05；(c) x = 0.085；(d) x = 0.10；(e) x = 0.15 和(f)固相反应法 x = 0.085。通过与 PDF 卡片

的对比可以看出：高纯 La0.8Sr0.2Ga0.83Mg0.17−xCoxO2.815 钙钛矿可以通过激光快速合成技术合成，除了 x = 
0.15 配比的含有少量第二相 LaSrGa3O7。随着 Co 掺杂量的增加高角度的衍射峰发生劈裂，表明了晶体

对称性的降低。此外，随着 Co 含量的增加衍射峰向高角度移动意味着晶格中 Co 在 Ga 位的固溶已经

实现[9]，并且随着 Co 掺杂量的增加晶格常数逐渐变小，这是因为六配位的 Co3+离子半径(63 pm)小于

Mg2+离子半径(66 pm)，接近六配位的 Ga3+离子半径(2 pm) [9]，因此随着 Co 掺杂量的增加晶格参数呈

减小的趋势。 

4. 微观结构 

图 2 分别显示了两种方法制备 La0.8Sr0.2Ga0.83Mg0.17−xCoxO2.815电解质的横断面 SEM 图，激光快速合成

技术：(a) x = 0；(b) x = 0.05；(c) x = 0.085；(d) x = 0.10；(e) x = 0.15 和(f)固相反应法 x = 0.085。图 2(f)可
以看出固相反应法制备的 La0.8Sr0.2Ga0.83Mg0.085Co0.085O2.815 样品由密堆的球形颗粒组成，与其他文献报道的

LSGMs 和 Co 掺杂 LSGMs 的微观结构相似[10] [11] [12]，而激光快速合成技术制备的样品则是由有序或定

向的矛状(2a and 2c)或叶状晶粒(2b, 2d and 2e)生长形成的，呈现出十分独特的微观结构，这样的微观结构在
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之前 LSGMs 和 Co 掺杂 LSGMs 的研究中未曾观察到。激光快速合成技术合成样品的平均晶粒尺寸大约在

20~50 µm (2a, 2b, 2d and 2e)，或者在宽度上大于 50 µm 长度上甚至远远超过 50 µm。激光快速合成技术制

备的 x = 0，0.05，0.085，0.10，0.15 样品及固相反应法合成 x = 0.085 样品的相对密度分别为 97.2%、96.1%、

98.7%、98.5%、98.1%和 97.1%，表明两种方法制备的不同 Co 掺杂量 La0.8Sr0.2Ga0.83Mg0.17−xCoxO2.815的致密

度没有明显的差异。 
 

 
Figure 1. XRD patterns of La0.8Sr0.2Ga0.83Mg0.17−xCoxO2.815 samples prepared by two methods, laser rapid synthesis tech-
nology: (a) x = 0; (b) x = 0.05; (c) x = 0.085; (d) x = 0.10; (e) x = 0.15 and (f) solid phase reaction method x = 0.085 
图 1. 两种方法制备 La0.8Sr0.2Ga0.83Mg0.17−xCoxO2.815 样品的 XRD 图，激光快速合成技术：(a) x = 0；(b) x = 0.05；(c) x 
= 0.085；(d) x = 0.10；(e) x = 0.15 和(f)固相反应法 x = 0.085 
 

 
Figure 2. The cross-sectional SEM images of La0.8Sr0.2Ga0.83Mg0.17−xCoxO2.815 samples prepared by two methods, laser rapid syn-
thesis technology: (a) x = 0; (b) x = 0.05; (c) x = 0.085; (d) x = 0.10; (e) x = 0.15 and (f) solid phase reaction method x = 0.085 
图 2. 两种方法制备 La0.8Sr0.2Ga0.83Mg0.17−xCoxO2.815 样品的横断面 SEM 图，激光快速合成技术：(a) x = 0；(b) x = 0.05；
(c) x = 0.085；(d) x = 0.10；(e) x = 0.15 和(f) 固相反应法 x = 0.085 

5. 电学性能 

为了研究样品的电学性能，我们在空气中测试了 250℃~700℃激光快速合成技术(x = 0, 0.05, 0.085, 
0.10, 0.15)和固相反应法(x = 0.085)合成 La0.8Sr0.2Ga0.83Mg0.17−xCoxO2.815 样品的交流阻抗谱，并通过对实验

数据进行等效电路拟合后计算得到样品的总电导率。 
表 1 列出了计算得到的样品在 250℃至 800℃的总电导率。从表中可以明显看出，Co 掺杂能够使
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La0.8Sr0.2Ga0.83Mg0.17O2.815电解质的总电导率得以提高，并且除了 x = 0.15 之外，随着 Co 含量的增加样品的

总电导率呈总体增加的趋势。激光快速合成技术合成 La0.8Sr0.2Ga0.83Mg0.085Co0.085O2.815电解质在 600、700 和

800℃的总电导率分别达到 0.067、0.124 和 0.202 Scm−1，明显高于固相反应法制备的同样配比样品的电导

率(0.026, 0.065 and 0.105 Scm−1)，尽管二者具有相似的纯度和致密度。激光快速合成技术制备样品的高电导

率主要是由于其独特的微观结构造成的：相对定向生长的矛状或叶状晶粒具有较大和规则的晶粒尺寸及高

的相对密度，这些都极大的降低了载流子在迁移运动中散射的可能，从而使它们的电导率得到提高。 
 
Table 1. Electrical properties of La0.8Sr0.2Ga0.83Mg0.17−xCoxO2.815 samples synthesized by laser rapid synthesis technology (x 
= 0, 0.05, 0.085, 0.10, 0.15) and solid state reaction method (x = 0.085) 
表 1. 激光快速合成技术(x = 0, 0.05, 0.085, 0.10, 0.15)和固相反应法(x = 0.085)合成 La0.8Sr0.2Ga0.83Mg0.17−xCoxO2.815 样

品的电学性能 

Co 含量 x 
总电导率(Scm−1) 电导活化能(eV) 

600˚C 700˚C 800˚C 250˚C~450˚C 450˚C~600˚C 600˚C~800˚C 

LRS 

x = 0 0.018 0.047 0.090 0.64 0.69 0.74 

x = 0.05 0.032 0.069 0.114 0.53 0.56 0.59 

x = 0.085 0.067 0.124 0.202 0.37 0.39 0.53 

x = 0.10 0.091 0.134 0.165 0.25 0.30 0.32 

x = 0.15 0.073 0.095 0.122 0.28 0.28 0.29 

SSR x = 0.085 0.026 0.065 0.105 0.72 0.67 0.64 

 
图 3 分别显示了激光快速合成技术(x = 0, 0.05, 0.085, 0.10, 0.15)和固相反应法(x = 0.085)合成

La0.8Sr0.2Ga0.83Mg0.17−xCoxO2.815 样品总电导率的 Arrhenius 曲线。从图中可以看出随着 Co 含量的增加，激

光快速合成技术合成样品的Arrhenius曲线斜率逐渐减小，这表明随Co含量的增加电导活化能逐渐减小，

并且固相反应法制备 La0.8Sr0.2Ga0.83Mg0.085Co0.085O2.815 样品的活化能要明显高于同样配比激光快速合成技

术合成样品。表 1 也列出了激光快速合成技术(x = 0, 0.05, 0.085, 0.10, 0.15)和固相反应法(x = 0.085)合成

La0.8Sr0.2Ga0.83Mg0.17−xCoxO2.815 样品的电导活化能。其中 Co 含量 x ≤ 0.085 样品的电导活化能接近文献报

道的具有相似配比样品的活化能数值[9] [11] [12]。 
 

 
Figure 3. Arrhenius curve of total conductivity of La0.8Sr0.2Ga0.83Mg0.17−xCoxO2.815 synthesized by laser rapid synthesis 
technology (x = 0, 0.05, 0.085, 0.10, 0.15) and solid phase reaction method (x = 0.085) 
图 3. 激光快速合成技术(x = 0, 0.05, 0.085, 0.10, 0.15)和固相反应法(x = 0.085)合成La0.8Sr0.2Ga0.83Mg0.17−xCoxO2.815样品

总电导率的 Arrhenius 曲线 
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图 4 显示了激光快速合成技术合成样品的电导活化能随 Co 掺杂量的变化曲线。电导活化能是在 600℃
~800℃温度范围进行估算的。显而易见，随着 Co 含量的增加电导活化能不断减小直到 Co 含量达到 8.5 
mol%，当 Co 含量进一步增加时活化能出现了陡然下降的趋势，该趋势与文献报道其他配比 Co 掺杂

LSGMs 活化能的规律相一致[9] [11] [13]。Co 含量大于 8.5 mol%时活化能的陡然下降表明空位电导逐渐

起主要作用[9] [13]。高温区激光快速合成技术合成 x = 0.085 样品的活化能降低至 0.53 ev，达到了

Khorkounov et al.发现的 Co 掺杂 LSGM 的离子电导活化能的范围 0.51~0.68 eV [14]，这一点意味着在高

温区 x = 0.085 样品的氧离子电导占主导。然而，激光快速合成技术制备的 x ≥ 0.10 样品的电导活化能要

远远低于文献报道离子电导活化能的范围。 
 

 
Figure 4. The change curve of activation energy of samples synthesized by laser rapid synthesis technology with Co doping 
amount 
图 4. 激光快速合成技术合成样品的电导活化能随 Co 掺杂量的变化曲线 

6. 结论 

我们采用激光快速合成技术(LRS)制备了应用于中温 SOFC 的 La0.8Sr0.2Ga0.83Mg0.17−xCoxO2.815 (x = 0, 
0.05, 0.085, 0.10, 0.15)电解质，从合成样品的相组成、微观结构和电学性能出发，研究了 Co 掺杂对于

La0.8Sr0.2Ga0.83Mg0.17O2.815 电解质性能的影响，并且与传统固相反应法制备的样品进行了对比。总结如下： 
1) 合成方法和相分析：激光快速合成技术适用于合成可控配比的高纯的 Co 掺杂 LSGMs 电解质。随

着 Co 含量的增加 XRD 衍射峰向高角度移动表明晶格常数逐渐变小，这是因为 Mg2+离子被六配位的 Co3+

离子取代，而六配位的 Co3+离子半径小于 Mg2+离子半径，因此随着 Co 掺杂量的增加晶格参数呈减小的

趋势。 
2) 微观结构：激光快速合成技术制备的样品由有序或定向的矛状或叶状晶粒生长形成的，呈现出十

分独特的微观结构，这种微观结构在有关 LaGaO3 基电解质的文献中未见报道。如此独特的微观结构主要

是由于受到液滴状熔池中热量定向传输的影响形成了相对定向的晶粒生长。 
3) 电学性能：激光快速合成技术制备的 La0.8Sr0.2Ga0.83Mg0.17−xCoxO2.815 电解质呈现出比固相反应法更

加优越的电学性能。其中最佳配比 La0.8Sr0.2Ga0.83Mg0.085Co0.085O2.815 在 600℃、700℃和 800℃的总电导率

分别达到 0.067、0.124 和 0.202 Scm−1，明显高于固相反应法制备的同样配比样品的电导率(0.026, 0.065 and 
0.105 Scm−1)因此采用激光快速合成技术制备的 La0.8Sr0.2Ga0.83Mg0.085Co0.085O2.815有望作为中温固体氧化物

燃料电池电解质的理想选择之一，其总电导的提高是由于在激光快速合成过程中产生的独特的微观结构

造成的。 
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