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. ها است   ر الكتروليت آن  سازي هدايت يوني د     دماي بالاي فعال  ) SOFC(هاي سوختي اكسيد جامد       از نقاط ضعف پيل   
گيري از دوپ هم زمـان دو         هايي كه به منظور كاهش اين دما مورد توجه محققان قرار گرفته است، بهره               يكي از روش  

در تحقيق حاضر، با . ها است هاي فلزي مانند كربنات و نيز اختلاط آن با يك نوع از نمك        ) سريا( عنصر در اكسيد سريم   
بـا روش  ) CSDC 5 ( Ca0.05Sm0.2Ce0.75O1.9-در اكسيد سريم، ابتـدا پـودر   ) اريمكلسيم و سام(دوپ دو عنصر 
بـراي آنـاليز فـازي و تعيـين انـدازه           ) XRD(پراش اشعه ايكس      سپس از روش    .  سيترات سنتز گرديد   -احتراق نيترات   

لكتروني روبشي گسيل   هاي سنتز شده پودري و زينتر شده از ميكروسكوپ ا             ها و جهت بررسي مورفولوژي نمونه       بلورك
 نشان از تشكيل محلول جامد سرياي دوپ شده بـا سـاماريم و              XRDالگوهاي  . بهره گرفته شد  ) FE-SEM(ميداني  

.  بدسـت آمـد  nm 19هـا   انـدازه بلـورك  ) 111(طبق نتايج حاصل از الگوي پراش اشعه ايكس در جهت         . كلسيم دارد 
.  داشـتند nm 20اي در حـدود    شـكل بـوده و انـدازه    كـروي CSDC 5 نشان داد كه نـانوذرات  FE-SEMتصاوير 
-ºC650در بازه دمايي    ) EIS(سنجي امپدانس الكتروشيميايي      ها به روش طيف     گيري هدايت يوني تمامي نمونه      اندازه
 S.cm-1 از هدايت يوني برابـر بـا   Ca0.05Sm0.2Ce0.75O1.9-δنتايج اين آزمون مشخص كرد كه      .  انجام گرفت  250
هاي ليتيم و سديم نانوكامپوزيت   با كربناتCSDC 5با تركيب نانو پودر .  برخوردار بوده استºC650ي  در دما015/0

CSDC 5 – (Li,Na)2CO3) CSDC5 – LN (الگوي . سنتز و الكتروليت آن ساخته شدXRD   مربوط بـه نمونـه 
هاي  داده. كربنات را مطرح كرد بوده كه احتمال آمورف بودن فاز CSDC 5كامپوزيت مشابه الگوي مربوط به سريا و 

 پايدار ºC 730بيان داشت كه فاز كربنات تا دماي تقريبي       ) TG/DTA(سنجي حرارتي و حرارتي تفرقي        آناليزهاي جرم 
 با فاز كربنـات احاطـه   CSDC 5 مشخص نمود كه نانوذرات FE-SEMتصاوير حاصل از . بوده و تجزيه نشده است

نتـايج آزمـون امپـدانس نمونـه     .  زينتر شده داراي تخلخل و تراكم نسبي بوده اسـت      همچنين نمونه كامپوزيت  . اند  شده
CSDC 5 – LN مشخص ساخت كه در بالاي دماي ºC500 هدايت يوني نمونه كامپوزيت ،)ºC650 @ S.cm-

گيري  هاين امر بيانگر اثر مثبت بهر.  بودCSDC 5 برابري بيشتر از هدايت يوني نمونه 5با اختلاف فاحش ) 073/0 1
-CO2  و +Na+  ،Liاز فاز كربنات به علت دارا بودن هدايت يوني          

  در محدوده دمايي گفته شده بوده و آن را به عنوان             3
  .نمايد مطرح مي) LT-SOFC(سوختي اكسيد جامد دما پايين  يكي از كانديداهاي الكتروليت پيل

  
 

 [
 D

O
R

: 2
0.

10
01

.1
.2

32
22

35
2.

13
95

.5
.1

.3
.3

 ]
 

 [
 D

ow
nl

oa
de

d 
fr

om
 ij

cs
e.

ir
 o

n 
20

26
-0

2-
22

 ]
 

                             1 / 14

https://dor.isc.ac/dor/20.1001.1.23222352.1395.5.1.3.3
http://ijcse.ir/article-1-407-en.html


  ... يتامپوز نانوكيوني يت هدايسنتز و بررس

 

  1395    بهار1ي  شماره   5ي  دوره  2
 

  مقدمه -1
هـاي   هاي فراواني براي افزايش بـازدهي پيـل         امروزه تلاش 

يكـي  . سوختي اكسيد جامد در دماهاي پايين در جريان است        
هـاي بـا هـدايت يـوني          گيري از الكتروليت    از اين موارد بهره   

ات در ايـن جهـت تحقيق ـ     . باشـد   بالاتر در دماهاي پايين مي    
 پايـدار شـده، سـرياي       Bi2O3روي موادي ماننـد      بر   يبسيار

ــده ــا    ودوپ ش ــده ب ــانيوم دوپ ش ــالات لانت  Mg و Sr گ
)LSGM (    در اين ميـان، سـرياي      . ]1-3[انجام گرفته است

 بــسيار مــورد توجــه و +Ca2 و +Sm3+ ،Gd3دوپ شــده بــا 
توان به عدم اسـتحاله       مطالعه بوده است كه از دلايل آن مي       

هـدايت يـوني بـالا،      . مـاي ذوب سـريا    فاز از دماي اتاق تا د     
پايداري شيميايي و حرارتي بالا در بازه وسيعي دمايي اشـاره           

زمـان دو عنـصر در سـريا          در ادامه ايـده دوپ هـم      . ]4[كرد  
 هدايت يوني و بازدهي     تواند  مياي بود كه مشخص كرد        ايده

  . ]4-7[اكسيد سريم را به شدت بهبود بخشد 
ر در سريا مزاياي زيـادي دارد       زمان دو عنص    هر چند دوپ هم   

تواند برخي مشكلات مرتبط با سريا نظيـر          ولي همچنان نمي  
 در  +Ce3 بـه    +Ce4هدايت الكتريكي ناشي از تغيير ظرفيـت        

بـه  . ]8[دماهاي بالا و اتمسفرهاي احيايي را بر طـرف كنـد            
هـاي كامپوزيـت دو       همين جهت ايده اسـتفاده از الكتروليـت       

طـي دهـه اخيـر      . ق قـرار گرفـت    فازي مطرح و مورد تحقي ـ    
ــلاش ــت و      ت ــواد كامپوزي ــعه م ــراي توس ــادي ب ــاي زي ه

نانوكامپوزيت دو فازي مبتني بر سريا انجام گرفتـه اسـت تـا             
هـاي تـك فـاز        بلكه بتوان بر هدايت يوني پايين الكتروليـت       

ــد   ــائق آم ــي  . ]9-14[ف ــه م ــوان نمون ــه عن ــه   ب ــوان ب ت
 سولفات  –سريا هاليد،   – كربنات، سريا  –هاي سريا   كامپوزيت

انـواع اكـسيدهاي سـريا نيـز در        .  اكسيد اشاره كـرد    –و سريا 

، SDCاند ماننـد      هاي كامپوزيت مورد بررسي بوده      الكتروليت
GDC   و YDC .    هـا از هـدايت يـوني         اين نوع از كامپوزيـت

هاي تك فـاز اكـسيدهاي        بسيار بالاتري نسبت به الكتروليت    
  . ]15[ند زيركونيا و سرياي دوپ شده برخوردار هست

اند كه اولـي      هاي كامپوزيتي از دو فاز تشكيل شده        الكتروليت
محلول جامدي از اكسيد سريم دوپ شده و ديگري نمك يا           
فــاز اكــسيدي اســت كــه معمــولاً از نظــر الكتريكــي عــايق 

، در Na2CO3 و Li2CO3در مــورد مخلــوطي از . باشــد مــي
قات در تحقي . شود   فاز مذاب تشكيل مي    ºC500دماي بالاي   

گوناگون نشان داده شده است كه فصل مشترك اين دو فـاز            
در ايـن جـا     . مسير و عامل اصلي افزايش هدايت يوني است       

پارامتر مهمي كه بايستي مـورد توجـه قـرار گيـرد، دانـسيته              
مشترك ميان دو فاز اسـت؛      سطح  فصل مشترك يا مساحت     

تر باشد، هـدايت الكتريكـي نيـز          هر چه فصل مشترك بزرگ    
بنابراين كاهش اندازه ذرات در هـر دو فـاز          .  خواهد بود  بيشتر

بـراي  . ]16و17[دهـد     هدايت الكتريكي را بيشتر افزايش مي     
ــين      ــاخت چنـ ــت سـ ــده جهـ ــرياي دوپ شـ ــنتز سـ سـ

لـف سـنتز    تهـاي مخ    تـوان از روش     هـايي مـي     نانوكامپوزيت
، هم رسوبي و فرآيندهاي     ]18[نانومواد همچون هيدروترمال    

  .  گرفت بهره]9-15[احتراقي 
هـايي، تركيبـات گونـاگوني از         در زمينه چنين نانوكامپوزيـت    

ي دوپ شده بـا عناصـر گونـاگون           جمله انواع تركيبات سريا   
 مورد بررسي قرار گرفتـه      +Nd3 و +Sm3+  ،Ca2+، Gd3نظير  
 بيـشترين   +Ca2و +Sm3در ايـن ميـان      . ]12-15و20[است  

در كنـار  . ندا ها را به خود اختصاص داده   توجه و تعداد آزمايش   
هاي جديدي مانند استفاده از سرياي دوپ شـده بـا             اين، ايده 

دو عنصر نيز ارائه گرديد كه نتايج مثبتي را به همراه داشـته             
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 و همكـارانش بـه      Liuهـا، آقـاي       از جمله اين تـلاش    . است
 +Nd3 و   +Sm3 با    شده گيري از سرياي دوپ     بررسي اثر بهره  

 سريا با مقـادير مختلـف       هايي از اين   در ساخت نانوكامپوزيت  
ها طي تحقيقات خـود       آن.  پرداختند 2CO3(Li/Na)كربنات  

دريافتنــد كــه بهتــرين هــدايت را تركيــب كــامپوزيتي      
SNDC/(Li,Na)2CO3 (80:20 %wt)دهد دست ميه  ب .

 DC و همكارانش دريافتند كه هدايت الكتريكـي         Liuآقاي  
نـي از    درصد وز  20كربنات، نمونه با     / SNDCدر كامپوزيت   

طي اين تحقيق،   . باشد  فاز كربنات بيشترين هدايت را دارا مي      
 S.cm-1 01/0 برابر بـا  ºC480هدايت تركيب فوق در دماي     

 تنهـا در    SDCبدست آمد كه ايـن مقـدار بـراي الكتروليـت            
ºC600    و براي YSZ    در دماي ºC800    قابل دستيابي اسـت  

ان  صورت گرفت، نش   Razaتحقيقاتي كه توسط آقاي     . ]20[
و كامپوزيـت   ) CSDC) Ce0.8Sm0.2-xCaxO2-δداد كه فـاز     

SDC/Na2CO3         هر دو با اختلاف زيادي هدايت بالاتري را 
 دارا بوده است؛ همچنين مشاهده گرديد كـه     SDCنسبت به   

ــاز  ــا ºC300 در دمــاي CSDCف ــر ب ــوني براب     از هــدايت ي
S.cm-1 1/0       ايت يـوني    برخوردار است كه بسيار بالاتر از هد
در همـين دمـا       SDC/Na2CO3 و كامپوزيت    SDCدو فاز   

  .]21[باشد  مي

  بخش تجربي -2
  دهي قطعه سنتز پودر و شكل - 2-1

در اينجا سرياي دوپ شده با ساماريم و كلـسيم بـه فرمـول              
از طريـق  ) Ca0.05Sm0.2Ce0.75O1.9- ) CSDC 5شيميايي 

بـدين منظـور مقـادير      .  سيترات سنتز گرديد   –روش نيترات   

، Merck (1حاسبه شده و مشخصي از پودر نيتـرات سـريم         م
، كـد  Sigma – Aldrich (2، نيترات سـاماريم )102271كد 

ــسيم ) 298123 ــرات كل ــد Merck (3و نيت در ) 102121، ك
ml50  يونيزه ريخته شده و سپس اسيد سـيتريك بـا             آب دي

در ادامـه   .  به مخلوط فوق اضافه گرديـد      1 به   3نسبت مولي   
 بـه   4 در همزن مغناطيسي   ºC80قه در دماي     دقي 45به مدت   

طور هموژن فرآيند انحـلال اجـزاء در محـيط آبـي صـورت              
در انتهاي اين مرحله، مـايع نـسبتاً غلـيظ زرد رنگـي             . گرفت

كـن بـه      در مرحله بعد مايع مذكور درون خـشك       . بدست آمد 
 قرار داده شد تا پودر اوليه       ºC150 ساعت در دماي     12مدت  
سـپس پـودر   .  رسـوب كنـد  CSDC 5اي تيـره رنـگ    قهوه

 2 بــه مــدت ºC700حاصــل در كــوره الكتريكــي در دمــاي 
 نهايي به رنـگ  CSDC 5در اينجا پودر . ساعت كلسينه شد

  .دست آمده زرد روشن ب
 – CSDC5ســـنتز پـــودر نمونـــه كامپوزيـــت بـــراي 

(Li,Na)2CO3 ) CSDC 5 – LN(،   5 پـودر كربنـات ليتـيم 
)Merck   بـا پـودر     1 بـه    2لي  بـا نـسبت مـو     ) 105670، كد 

. مخلــوط گرديــد) 106390، كــد Merck (6كربنــات ســديم
با نسبت وزني    (CSDC5سپس مخلوط فوق به همراه پودر       

20/80 CSDC5/(Li,Na)2CO3 : (7درون يـــك كـــاپ 
هايي با همان جنس ريخته شد و بـا           زيركونيايي داراي گلوله  

تحـت فرآينـد    ) 100971، كـد    Merck( اتانول   cc 5افزودن  
) بال ميل پر سرعت و پر انـرژي        (SPEXتلاط با دستگاه    اخ

  
1 Ce(NO3)3.6H2O 
2 Sm(NO3)3.6H2O  
3 Ca(NO3)2.4H2O 
4 Hot-plate stirrer  
5 Li2CO3  
6 Na2CO3  
7 Cup  
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در انتها جهت اطمينـان از خـروج اتـانول بـاقي            . قرار گرفت 
 درون ºC150  سـاعت در دمـاي  12مانده، مخلوط به مـدت  

كن الكتريكي قرار داده شد و سپس به يك كوره            يك خشك 
 2 بـه مـدت      ºC700الكتريكي منتقل و در دمـايي برابـر بـا           

در نهايت پـودر    . فرآيند كلسيناسيون قرار گرفت   ساعت تحت   
  . دست آمده  ب LN-CSDC 5 نهايي كامپوزيت 
دست آمـده در مرحلـه   ه  بCSDC 5 – LNپودر كامپوزيت 

 توسـط   MPa 300قبل با روش پرس خشك و اعمال فشار         
هـايي بـا      يك دستگاه پرس هيدروليك تك محوره به قرص       

هـاي     نمونـه  . تبديل شـدند   mm 2 و ضخامت    mm 10قطر  
 2 بـه مـدت      ºC700پرس شده جهت زينترينـگ در دمـاي         

الكتريكي قـرار داده شـده و بـدين           ساعت در هوا درون كوره    
 ـCSDC 5 – LNترتيب قـرص الكتروليـت كامپوزيـت     ه  ب

  .دست آمد

  تعيين خواص -2-2
  )XRD(آناليز فازي  -2-2-1

از پراش اشعه ايكس جهت بررسي صـحت فازهـاي نهـايي            
گرفته شـد؛   بهره LN-CSDC 5 و CSDC 5تشكيل شده 
، XMD-300 مــدل XRD از يــك دســتگاه بــدين منظــور

هـاي    داده.  آلمان استفاده گرديـد    Unisantisساخت شركت   
 Cu-Kαدست آمده از پراش اشعه ايكس حاصل از طيف          ه  ب
)Å 540598/1= λ ( براي تعيين انـدازه متوسـط      . بوده است

 اسـتفاده    شرر بـه قـرار زيـر       -از رابطه دباي    ) D (1ها  بلورك
  .گرديده است
1 (      





cos

9.0D  

  
1 - Crystallite  

زاويـه   nm  ،θ طول موج اشعه ايكس بر حسب        λكه در آن    
 پهناي پيك در نصف شـدت بيـشينه آن بـر            βپراش براگ،   

  . حسب راديان است
  )SEM(بررسي مورفولوژي  -2-2-2

ميكروســكوپ الكترونــي روبــشي گــسيل ميــداني بــه دليــل 
وح تـصوير بـالاي آن، بـه منظـور تعيـين            بزرگنمايي و وض ـ  

هاي پـودري     مورفولوژي و بررسي حدودي اندازه ذرات نمونه      
CSDC 5  ــت ــين CSDC 5 – LNو كامپوزي  و همچن

 مورد استفاده    زينتر شده  يها  مورفولوژي سطح و تراكم نمونه    
 IGMA VPΣدسـتگاه مـورد اسـتفاده از نـوع     . قرار گرفت

در اينجـا بـه منظـور       . باشـد    آلمان مي  Zeissساخت شركت   
هاي پودري و زينتـر شـده، همگـي           رسانا كردن سطح نمونه   

هاي زينتـر     البته نمونه . اي از طلا پوشانده شدند      ها با لايه    آن
. دهي، پوليش و اچ حرارتي شـدند        شده قبل از مرحله پوشش    

 1ها جهت اچ حرارتـي در كـوره الكتريكـي بـه مـدت                 نمونه
 از دمـاي زينترينـگ خـود        تـر    پايين ºC100ساعت در دماي    
  .  حرارت داده شدند

 )TG/DTA(آناليز حرارتي  -2-2-3

 جهـت تعيـين نقطـه ذوب و نيـز           TG/DTAآناليز حرارتـي    
.  بـه كـار گرفتـه شـد        2CO3(Li,Na)دماي تجزيه كربنـات     

 NETZSCH STA 409 PC/PGبدين منظور از دسـتگاه  
 ºC/min10 و بـا نـرخ       ºC1000در بازه دمايي دماي اتاق تا       

  .  گرفته شدبهره
  هدايت يوني -2-2-4

وني يك الكتروليت از رابطه زير استفاده       يبراي تعيين هدايت    
  :گردد مي

2 (      
A.R
l

  
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 سـطح   A ضـخامت نمونـه،      l مقاومت قطعـه،     R كه در آن    
 هـدايت يـوني كـل الكتروليـت         σ  نمونه و در نتيجـه     1فعال
  . باشد مي
σ شود در رابطه زير قرار داده مي) 3(طه دست آمده از رابه ب :  

3(      





 


kT
Eexp

T
A   

 ـ ثا k،  3سازي  فعال انرژي   Eα،  2 ضريب ثابت  Aكه در آن     ت ب
 هـدايت  σو ) 8.6210-5 eV/Kدر اينجا برابر با  (بولتزمن 

با قرار دادن مقادير مربوط به هدايت كل و دماي          . يوني است 
دسـت  ه  و بT/1000 بر حسب ln σTدار كلوين و رسم نمو

 ـ     توان انـرژي فعـال      نمودار، مي اين  آوردن شيب    ه سـازي را ب
  ). 4رابطه (دست آورد 

4      
kT
E

AlnTln   

 ºC650-250 مورد نظر در بازه دمـايي        EISدر اينجا آزمون    
ها بـا     براي اين منظور، ابتدا هر دو سمت نمونه       . انجام گرديد 

 بـه عنـوان   -)، امريكاFuel Cell Materials (4سب نقرهچ
 پوشـش داده و سـپس در دمـاي          - 5هاي جريان   جمع كننده 

ºC750)    بـراي نمونـهCSDC 5 ( دمـاي و ºC700 ) بــراي
 سـاعت در  1بـه مـدت   ) CSDC 5 – LNنمونه كامپوزيت 

كوره الكتريكي پخت شدند تا بخش آلي آن خارج و اتـصال            
سـپس بـا اسـتفاده از       .  برقـرار شـود    كامل آن با سطح نمونه    

هاي پلاتيني به عنوان پـروب جريـان، توسـط دسـتگاه              سيم
ــتات ــسيواستات /گالوانواس ــاخت Solartron 1287پتان  س

  
1 Active area 
2 Pre-exponential factor  
3 Activation energy 
4 Silver paste 
5 Current Collector 

 mV 10 بريتانيا، جرياني با دامنـه ولتـاژ         Solartronشركت  
هـا اعمـال       به نمونه  MHz 1 – Hz 01/0در بازه فركانسي    

هـا بـه صـورت نمـودار          سي آن گرديد و در ادامه پاسخ فركان     
 Solartronگر امپـدانس مـدل    نايكوزيت توسط يك تحليل

1260A )به منظور تعيين مقاومت مـاده از       . ثبت شد ) بريتانيا
 بهره گرفته   LR(QR)(QR)روي اين نمودار، از مدار معادل       

   .شد

  نتايج و بحث -3
  آناليز فازي  -1- 3

 CSDC 5 – LNكامپوزيـت   الگوهاي پراش نمونه سنتز شده
 تنهـا، الگـوي     CSDC5همراه با الگوي پراش اشـعه ايكـس         

 PDFمرجع (تنها ) SDC(مرجع سرياي دوپ شده با ساماريم 

 PDF(و الگوي مرجع اكسيد سريم خالص ) 01-075-0158

توان   مي. نشان داده شده است   ) 1(در شكل   ) 00-034-0394
 CSDC و كامپوزيت CSDC 5مشاهده كرد كه هر دو نمونه 

5 – LNلگوي  اXRD   مشابه الگـوي سـريا و SDC دارنـد  .
دهد كه دو نمونـه فـوق از سـاختار مكعبـي              اين امر نشان مي   

فلوريتي سريا برخوردارند و بدين ترتيب محلول جامـد كامـل           
از سـويي، فـاز ثانويـه حـاوي كلـسيم و            . تشكيل شده اسـت   

تواند به اين دليـل باشـد         شود كه اين مي     كربنات مشاهده نمي  
ها به حـدي      ت وجود اين فازهاي ثانويه، ميزان آن      كه در صور  

در . باشـد   كمتر مي )  وزني XRD%) 5است كه از حداقل دقت      
مورد نمونه كامپوزيت، عدم مشاهده فاز ثانويه حاوي كربنـات          

نتـايج مطـرح در     . توان به آمـورف بـودن آن نـسبت داد           را مي 
. كننـد    ايـن ادعـا را تأييـد مـي         21 تـا    19 و   17 تـا    11مراجع  

توان ادعا كرد كـه يـك لايـه آمـورف از تركيـب                بنابراين مي 
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يوتكتيك كربنات ليتيم و كربنات سـديم وجـود دارد كـه دور             
اند و در نتيجه پيـك مجزايـي     را احاطه كردهCSDC 5ذرات 

  .شود  مشاهده نميCSDC 5به غير از فاز اصلي 

انـدازه  ) 1رابطـه   (همچنين با استفاده از رابطـه دبـاي شـرر           
 ـnm 19 در حد CSDC 5هاي نمونه   كريستاليتمتوسط ه  ب

  .دست آمد

  
  به همراه الگوي مرجع  CSDC 5 – LN و CSDC 5 هاي  نمونه XRD الگوهاي -1 شكل

  آناليز حرارتي - 2- 3
 را  DTA و   TGنمودارهاي مربوط بـه آناليزهـاي       ) 2(شكل  

 اول در دماي     گرماگير پيك،  DTAدر نمودار   . دهد نشان مي 
خروج آب و اتانول و پيك گرمـاگير         مربوط به    ºC101حدود  

نقطـه  ( دمـاي ذوب      مربـوط بـه    ºC505دوم در دماي حدود     
در منحنـي   . است 2CO3(Li,Na)تركيب دوتايي   ) يوتكتيك

اول در  . شـود    دو پله كاهش جـرم ديـده مـي         TGمربوط به   
باشد    كه نشانگر خروج آب و اتانول مي       ºC101دماي تقريبي   

حـد  .  همـراه بـوده اسـت      4% كه با كاهش جرم نزديك بـه        
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 كاهش جرم با شيب بسيار ملايمي       ºC730 تا   ºC101فاصل  
 تـا   ºC730دهـد ولـي از دمـاي حـدود            رخ مي ) 3% حدوداً  (

ºC1000     اين امر نشان   . يابد   كاهش مي  20%  جرم در حدود
 تجزيـه  ºC730 تـا دمـاي تقريبـي   دهد كه فـاز كربنـات         مي

شود و از آن جا كه دماي زينترينـگ و نيـز بـازه دمـايي           نمي
توان اطمينـان داشـت       اند، مي    بوده ºC700آزمون امپدانس تا    

  .فاز كربنات وجود داشته و تجزيه نگرديده است

  
  .2CO3(Li,Na) مربوط به تركيب دوتايي كربنات DTA و TGهاي  منحني -2 شكل

  ي بررسي مورفولوژ -3- 3
 CSDC 5 و نانوكامپوزيتCSDC 5مورفولوژي ذرات پودر 

– LN  در تصاوير FE-SEM  نـشان داده شـده   ) 3( شـكل
از شكل مـذكور، ذرات     ) b(و  ) a(مطابق تصاوير بخش    . است

CSDC 5 اي در حـدود    كروي شكل بوده و انـدازهnm 20 
همـــين شـــكل، ذرات ) d(و ) c(هـــاي  در بخـــش. دارنـــد

شود كـه در آن    مشاهده ميCSDC 5 – LNنانوكامپوزيت 
 را احاطـه  CSDC 5 نـانوذرات  2CO3(Li,Na)فاز كربنـات  

  . كرده است
ــش ــاي  بخ ــكل از ) b(و ) a(ه ــصاوير ،)4(ش  FE-SEM ت

) f(تا ) c(هاي   و بخشCSDC 5  زينتر شدههمربوط به نمون
 مربوط بـه نمونـه زينتـر        FE-SEMاز همين شكل، تصاوير     

هاي مختلف    نات را در بزرگنمايي    كرب –كامپوزيت سريا   شده  
از شـكل مـذكور،     ) h(و  ) g(هـاي     در بخـش  . دهـد   نشان مي 

 از سـطح نمونـه كامپوزيـت        EDXهاي آناليز عنـصري       داده
  . نشان داده شده است
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  .هاي مختلف در بزرگنمايي d ( CSDC 5 – LN(و ) c( و CSDC 5) b(و ) a( از پودر سنتز شده FE-SEMتصاوير  -3 شكل

شـود،    ملاحظـه مـي   در تصاوير شكل مـذكور      همان طور كه    
از .  از سـاختاري متـراكم برخـوردار اسـت    CSDC 5نمونـه  

 – CSDC 5شود كه نمونـه كامپوزيـت    طرفي مشاهده مي

LN    تصوير بخش   . ساختاري نسبتاً متخلخل دارد)d (  همـين

شكل نشان از وجود يك فاز با مورفولوژي آمـورف دارد كـه             
رف كربنــاتي اســت كــه روي ســطوح ذرات همــان فــاز آمــو

CSDC 5تـوان   با توجه به اين مطلب مـي .  را پوشانده است
  .دست آمده استه گفت كه يك كامپوزيت نسبتاً همگن ب
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 در  CSDC 5 – LN كامپوزيت ) f(و ) c( ،)d( ،)e( و CSDC 5) b(و ) a(هاي زينتر شده   از نمونهFE-SEMتصاوير  -4 شكل

  . كامپوزيت از سطح نمونهEDXآناليز ) h(و ) g(، مختلف هاي بزرگنمايي

 FE-SEM تـصاوير     كه )4(از شكل   ) f(و  ) e (هاي  بخشدر  
 و  50000هاي به ترتيـب       در بزرگنمايي را  از نمونه كامپوزيت    

هايي را مشاهده كـرد       توان تكه   ميدهند،    مي نشان   250000
هـا   د كه فاز كربنات آنباش  ميCSDC 5كه حاوي نانوذرات 

ها به يكديگر جلـوگيري كـرده         را احاطه كرده و از اتصال آن      
هايي نيز به نظر آگلومراسـيون ديـده          هر چند در بخش   . است
در وقــوع ايــن مــوارد انتخــاب دمــاي زينترينــگ . شــود مــي

)ºC700 (         تـري    هم مؤثر بوده است؛ چرا كه اگر دماي پـايين
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شـد،    انتخاب مي ) كربناتدماي ذوب فاز     (ºC500نزديك به   
آمد كـه     دست مي ه   ب يتر و با ويسكوزيته بالاتر      فاز مذاب كم  

 را احاطه كند و بدين CSDC 5توانست به خوبي ذرات  نمي
 بـه يكـديگر وجـود    CSDC 5ترتيب امكـان اتـصال ذرات   

 .داشت

  هدايت يوني  -4- 3
بخش  (CSDC 5طيف امپدانس مربوط به نمونه ) 5(شكل 

a (مونـه نانوكامپوزيـت   و طيف امپدانس نCSDC 5 – LN 
نمـودار  . دهـد   را در چهار دماي مختلف نشان مـي       ) bبخش  (

 و CSDC 5 آرنيوسي تغييرات لگاريتمي هدايت يوني نمونه
CSDC 5 – LN   نشان داده شده است) 6(با دما در شكل .

 ºC500تر از     شود در دماهاي پايين     طور كه مشاهده مي    همان
 نمونـه   يـوني  بالاتر از هدايتCSDC 5ي نمونه هدايت يون

اما با افزايش دما به بالاتر از       .  كربنات است  -كامپوزيت سريا 
اين دما، هدايت يوني به طـور ناگهـاني افـزايش يافتـه و از               

در اين دما، انتقال فـاز ابـر   . گيرد  پيشي ميCSDC 5نمونه 
  يـوني   وجود دارد به صورتي كه شيب نمـودار هـدايت          1يوني

و ) 1جـدول   (كامپوزيت، قبل و بعد از اين دما متفاوت بـوده           
 افـزايش داشـته و از هـدايت         2هدايت پس از آن سه مرتبـه      

CSDC 5تـوان بـه عنـوان     از اين دمـا مـي  . گيرد  پيشي مي
ايـن انتقـال و يـا همـان         . دماي انتقال فاز ابر يوني نام بـرد       

د كه از   تواند به اين دليل باش      افزايش شديد هدايت يوني، مي    
اين دما به بعد فـاز كربنـات مـذاب وجـود دارد و در نتيجـه                 

 در سريا، هدايت مربوط     -O2علاوه بر هدايت يوني مربوط به       
-CO2 و   +Na+  ،Li هاي   يون به

 نيز در هـدايت كـل نقـش         3

  
1 Superionic Phase Transition 
2 Order  

ايفا كرده و بدين ترتيب هدايت يوني كل نمونـه كامپوزيـت            
  .باشد  ميCSDC 5بالاتر از نمونه 

، نمونه كامپوزيت نـسبت     ºC500تر از     دماي پايين اين كه در    
توانـد   تـري دارد مـي    هدايت بـسيار كـم  CSDC 5به نمونه 

تـر    پـايين (ناشي از انجماد فاز كربنات در اين محدوده دمايي          
) از نقطه يوتكتيك تركيب دوتـايي كربنـات ليتـيم و سـديم            

 و  +Na+  ،Liدر اين حالـت تحـرك يـوني مربـوط بـه             . باشد
CO2-

شدت محدود شده و از آنجايي كـه فـاز كربنـات             به   3
 فـاز   -O2دور ذرات سريا را احاطه كرده است، هـدايت يـوني          

سريا نيز محـدود بـوده و بـدين جهـت هـدايت يـوني كـل                 
 كربنات در اين محدوده دمايي بـه شـدت          -كامپوزيت سريا   

  .  باشد  ميCSDC 5تر از هدايت  كم
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   و a (CSDC 5(مونه طيف امپدانس ن -5 شكل

)b (نانوكامپوزيتCSDC 5 – LN در دماهاي مختلف .  

  
  . با دما CSDC 5 – LN وCSDC 5 هاي  هدايت يوني نمونه آرنيوسيتغييرات -6 شكل
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  CSDC 5 – LN  وCSDC 5هاي  الكتروليتوني يسازي و هدايت  فعالانرژي  -1 جدول

 
يساز فعالانرژي 

450 – 650 ºC 
 نمونه 

 Eat (eV)  

هدايت يوني كل
@ 650ºC 

(S.cm-1) 

CSDC 5   88/0  015/0 

 T<500 ºC 90/2  
  

 

  CSDC 5 – LN 

 T>500 ºC  34/0  

073/0 

  

  شـده  گـزارش ي  بـالا ي  يـون  تيهـدا  بـه  نجـا يا در چنـد  هر
S.cm-1 2/0 ـا بـا  امـا  نـشد،  يافته دست مراجعي  برخ در   ني
ي دمــا در CSDC 5 – LN تيــنانوكامپوز تيهــدا حــال

ºC650) S.cm-1 073/0 (نمونــه تيهــدا برابــر 5 حــدود در 
CSDC 5 ــان در ــا هم ــود) S.cm-1 015/0 (دم ــت. ب  عل

 ـا در را مراجـع  در شده گزارش عدد با اديز اختلاف  نكتـه  ني
 پـارامتر  تنهـا  كـه  دانـست  محتمـل  و كـرد  جستجو توان يم

 ـنانوكامپوز تي ـالكترول سـاخت  در ها آن متفاوت  – ايسـر  تي
 تـك  سـنتز  دري  رسـوب  هم روش از ها آني  ريگ بهره كربنات،
  . است بوده تينانوكامپوز پودري ا مرحله
ــان ــا زميمك ــي ه ــراي مختلف ــتوجي ب ــدا هي ــون تيه  دري ي
 موردي  متعدد نيمحقق توسط كربنات – ايسري  ها تيكامپوز
 شتري ـب آنچـه . ]9و11و12و22و23[ است بوده ادعا وي  بررس
 در كربنـات  – ايسر تيكامپوز كه است نيا بوده اشاره مورد
 ـا در. اسـت  مختلـف  يـون  چنـد  ازي  مختلط ـي  هاد واقع  ني

 ـ هـاد  ،ياصـل  فاز عنوان به ايسر ت،يكامپوز  ژنياكـس  وني ي
 ـثانو فـاز  عنوان به كربنات فاز و است ي هـا  يـون  تيهـدا  هي
 كـه يي  آنجا از. دارد عهده بر بالاي  دما در را كربنات وي  فلز

 ـلا چوني  عوامل از خود كهي  ا مرزدانهي  بالا مقاومت  بـار  هي

 ايسـر  فـاز  در رد،ي ـگ يم ـ نشأت ها يناخالص تجمع و 1ييفضا
 بـه  محـدود  تنها كربنات دري  يون تيهدا نيبنابرا دارد، وجود
 ـ بـالا  غلظت بلكه ست،ين ژنياكس ونيآن تيهدا  و هـا  وني ي
 هـم  بـر  و CSDC 5 ذرات سـطح  در ژنياكسي خالي جاها
 ـكامپوز هيثانو فاز با ها آن كنش  جـاد يا باعـث  توانـد  يم ـ تي

 صـورت  در هـم  و -O2 يـون  تيهـدا ي  برا هميي  ها بزرگراه
 يـون  تيهداي  برا سوخت، عنوان به دروژنيه ازي  ريگ بهره
H+ ي جـالب  نكتـه  آخـر  مـورد  .]16و17[ گـردد  تيكامپوز در
 پروتـون  كـه  دارند يم نايب همكارانش و Fanي  آقا كه است

-CO2 با وژندريه
-HCO ليتشك 3

 ـا بـا  و داده 3  بي ـترت ني
 زمـان  هـم  تيهـدا  توانـد  يم ـ كربنات – ايسر تينانوكامپوز

ي سوخت ليپي  بازده و كل تيهدا و داشتهي  پروتون وي  ونيآن
  .]16[ دهد شيافزا را جامد دياكس

  گيري نتيجه -4
در اين تحقيق كه در آن اثر دوپ همزمان دو عنصر كلـسيم             

اماريم در سـريا مـورد بررسـي بـود، بـا سـنتز نـانوذرات                و س 
CSDC  ــرات ــراق نيت ــا روش احت ــاخت  – ب ــيترات و س  س

الكتروليت از ايـن نـانوذرات، مـشخص گرديـد كـه تركيـب              

  
1 Space Charge Zone 
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Ca0.05Sm0.2Ce0.75O1.9-δ بهتـــرين هـــدايت )ºC650 @ 
S.cm-1 015/0 (         را دارا بوده است كه بدين ترتيب به عنوان

ــا تركيــ هــاي ليتــيم و ســديم  ب از كربنــاتنمونــه بهينــه ب
 سنتز و الكتروليـت آن سـاخته    CSDC 5 – LNكامپوزيت 

نتايج آزمون امپدانس مـشخص سـاخت كـه در بـالاي            . شد
، هدايت يوني نمونـه كامپوزيـت بـا اختلافـي           ºC500دماي  

اين امـر  .  بودCSDC 5فاحش بيشتر از هدايت يوني نمونه 
كربنات به علت دارا بـودن      گيري از فاز      بيانگر اثر مثبت بهره   

-CO2 و   +Na+  ،Liهدايت يوني   
 در محدوده دمـايي گفتـه       3

شده بوده و آن را به عنوان يكي از كانديـداهاي الكتروليـت             
  .نمايد سوختي اكسيد جامد دما پايين مطرح مي پيل
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