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摘　要　使用浸渍法制备具有纳米催化粒子的固体氧化物燃料电池电极可以提高电池性能。结合静

电喷雾技术以及浸渍法制备的 Sm0. 2Ce0. 8O 2- �( SDC) La0. 6Sr0. 4Co 0. 2Fe0. 8O 3- �( LSCF )浸渍阴极。对于静电喷

雾技术中沉积温度对于薄膜形貌的影响做了讨论。阻抗谱研究表明,以 300℃下沉积制得的薄膜为骨架的

阴极具有最小的极化阻抗,在 650、700、750、800℃分别为 0. 484、0. 077、0. 034、0. 022�·cm2。以这种电极

为阴极并以稳定的氧化锆为电解质的单电池在 750℃时最大功率密度为 254mW/ cm。
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1　引言
固体氧化物燃料电池( Solid ox ide fuel cell, SOFC)是一种将燃料化学能转化为电能的装置, 高

效、清洁。降低操作温度, 提高材料的可选择性,从而降低成本,是 SOFC 技术目前发展基本趋势
[ 1]
。

但是,使用现有材料和降低操作温度,将导致电池欧姆电阻和电极极化电阻的明显增大, 使电池的

电输出性能明显降低。如果说采用电解质薄膜化技术可基本解决电池欧姆电阻增加的问题,则提高

电极的性能和降低电极极化电阻是发展中低温 SOFC技术的关键科学问题
[ 2, 3]
。

提高电极性能的途径: 一是研究和发展高性能的新型电极材料,但这往往需要长时间的大量研

究和探索。其二是采用现有材料,优化电极微结构, 提高电极的三相线密度和电化学反应活性位数

量,提高电极电化学催化活性,从而降低电极的极化过电位。其中尤其是要提高阴极的电化学催化

活性(在阴极低活性的氧发生还原反应)
[ 4]
。

采用复合电极,根据电极各部分在电极过程中的作用,可将电极分为两个部分,即:电极功能层

(或活性层)和集电层。靠近电解质的电极功能层,是发生各种电极电化学反应的场所, 因此,是影响

电极极化过电位主要因素
[ 5]
。电极活性层的厚度与其材料的性能有关, 尤其是离子电导率, 通常在

10�m 左右 [ 6]
。电极功能层顶面的集电层(分布或收集电极反应的电子) , 主要影响电极的欧姆电阻

和电极反应物的扩散输运。当采用具有足够高电子电导率(如: > 100S/ cm)的材料和采用适当的制

备技术(集电层有足够高的孔隙率) , 集电层对电极性能的影响可以忽略不计。



　　本文报道一种适宜于中低温操作的高性能 SDC-LSCF 基阴极 ( SDC= Sm0. 2 Ce0. 8O 1. 9,

LSCF= La0. 6Sr0. 4Co0. 2Fe0. 8O3 )。重点研究 SDC-LSCF 阴极活性层的制备,对电极活性层微结构和电

极电化学活性的影响。研究采用新颖的静电喷雾淀积技术( ESD)制备电极活性层的电解质骨架,采

用离子浸渍技术在电解质骨架的内孔壁制备一层纳米颗粒的 LSCF 催化层和电子通道。采用对称

电池和交流阻抗普测量技术,研究不同制备的 SDC-LSCF 阴极的性能。

2　实验部分

2. 1　仪器与试剂

Y 2O3 稳定的 ZrO 2( YSZ)粉体(日本东曹株式会社) ; BT 01-DG-1型计量泵(天津市协达伟业电

子有限责任公司) ; JSM-6700F 型扫描电子显微镜(日本电子株式会社) ; IM 6E型电化学工作站(德

国 Zahner 公司)。

Ce ( NO 3 ) 3 · 6H2O、Sm ( NO3 ) 3、La ( NO3 ) 3 · 6H2O、Sr ( NO 3 ) 2、Co ( NO 3 ) 2 · 6H2O、

Fe( NO3 ) 3·9H2O、乙醇( 99. 7% )、1, 2-丙二醇等试剂均为分析纯。

2. 2　电极活性层 SDC骨架的制备

为制备电极性能表征需要的对称电池, 本实验采用预先制备的厚度约 1mm ,直径 15mm 的致

密 Y 2O 3稳定的 ZrO2的电解质圆片为衬底(对称电池的电解质) ,采用ESD技术在衬底的两面淀积

制备厚度约 8�m 的 SDC 骨架。为此,将分析纯 Ce( NO 3) 3、Sm( NO3 ) 3按摩尔比 4∶1溶入乙醇和

1, 2-丙二醇混合溶剂( 2∶8, V / V ) ,制成浓度 0. 005mol/ L 的SDC 前驱溶液。全部的实验样品, ESD

淀 积前驱液的流速为 2. 4mL/ h, 针尖 (雾化喷嘴) 与 YSZ 衬底的距离为 37mm 左右, 电压

15—16kV,沉积时间约 7h, 不同样品的沉积温度 (衬底温度) 分别为 250、300、350、400℃以及

450℃。使用 SEM 观察 SDC 骨架的微结构和形貌。

2. 3　对称电池的制备

采用真空-离子浸渍技术,在上述制备的多孔 SDC 骨架的内孔壁上制备一连续的纳米颗粒

LSCF 层。浸渍使用的溶液,将分析纯 La( NO 3) 3、Sr( NO 3) 2、Co( NO3 ) 2和 Fe( NO 3 ) 3按离子摩尔比

6∶4∶2∶8溶于蒸馏水,并加入分析纯级的甘氨酸(甘氨酸的量为金属离子浓度的 1/ 2) ,溶液的总

金属离子浓度为 1mol/ L。真空浸渍后烘干,并 800℃下焙烧 1h。为降低成本,所有样品均采用一次

浸渍和焙烧。SEM 观察浸渍制备的LSCF。在 SDC-LSCF 功能层的上面,采用丝网印刷和 900℃烧

结 2h,制备多孔 LSCF 集电层,最后得到有效淀积面积为 0. 55cm
2
的对称电池样品,用于电极性能

实验测量。

2. 4　Ni-YSZ阳极支撑单电池的制备

首先采用双层干压技术制备 NiO-YSZ/ YSZ 阳极半电池。将商业 NiO, YSZ 以及淀粉造孔剂,

按质量比 5∶5∶3球磨混合, 并干燥和过 100目筛, 采用单轴冷压和共烧( 1450℃-5h)技术制备直

径约 15mm 的阳极半电池(致密YSZ 电解质厚度约 10�m)。在YSZ 电解质表面制备 SDC-LSCF 阴

极,即: ESD淀积制备活性层 SDC 骨架,衬底温度为 300℃; 离子浸渍制备 LSCF 纳米催化剂和电

子导电相(蜡封保护已有的阳极层) ; 丝网印刷制备 LSCF 阴极集电层。LSCF 集电层分别采用了 3

种不同的烧结温度, 即: 900、1000℃和 1100℃。同时, 制备了传统 SDC-LSCF 复合阴极单电池

( SDC w t%+ LSCF wt%机械混合) ,作为比较。

2. 5　阴极性能表征和单电池性能测量

采用对称阴极电池和交流阻抗谱技术,测量不同 SDC-LSCF 阴极 650—800℃和自然对流空气
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条件下的阻抗(正弦交流微扰信号振幅: 10mV,频率范围: 0. 1—1MHz)。采用实验室自制的电池性

能测试装置, 以自然对流空气为阴极氧化剂,氢为燃料, 650—750℃温度范围,测量不同阳极支撑单

电池的 I-V 和 I-P 曲线。

3　结果与讨论

图 1　不同温度下沉积的 SDC 薄膜的扫描电镜照片

A——250℃; B—— 300℃; C—— 350℃; D——400℃; E——450℃。

3. 1　SDC骨架形貌与沉积温度的关系

图 1为在 250、300、350、400℃以及 450℃条件下沉积 7h后的 SDC 骨架形貌,由图中可以看出

在较低的沉积温度下如 250℃以及 300℃可以通过 ESD方法制备具有三维网状结构的 YSZ 电极

骨架,而在 350℃以及以上的沉积温度下生成空隙率较小的沟壑状形貌,甚至在较高的沉积温度下

如 450℃会观察到在位烧结的现象。这主要是由于随着沉积温度的升高,喷雾所产生的液滴在飞向

衬底的过程中液体含量越来越少,几乎以固体颗粒状态降落在衬底上之后堆叠在一起形成聚集的

颗粒团,从而形成空隙率较低的形貌。
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图 2　浸渍阴极测试后的扫描电镜照片

3. 2　对称电池的界面阻抗

图 2是浸渍阴极在测试后的断面扫描电镜照片,

从图中可以看到在 300℃下通过 ESD技术所制得的

SDC阴极骨架上附着了大量的LSCF 纳米级颗粒。由

于浸渍所形成的这些纳米级别的颗粒的存在, 使得位

于阴极功能层内的电化学反应的三相界面的长度大

大增加,从而大大提高了阴极的性能。

图 3 是不同沉积温度对于所制备的阴极极化阻

抗的影响。图中分析了从 650—800℃的极化阻抗数

据。从图中可以看出在 300℃的沉积温度下所制备的

阴极对称电池具有最小的极化阻抗, 在不同的测试温

度下这一趋势也是相同的。由图1可知在 300℃下所

图 3　SDC 骨架沉积温度对浸渍阴极极化

阻抗的影响

1—— 650℃; 2—— 700℃; 3——750℃; 4—— 800℃。

沉积的骨架相对于较高温度下所沉积的骨架具有

更加精细的形貌结构, 利用其进行浸渍可得到更

好的三相线分布。而相对于 250℃的骨架来说,

300℃的骨架间断裂更少, 氧离子在阴极中的传导

受到的阻碍更少,因此以 300℃沉积得到的骨架制

备的阴极具有更好的电化学性能。如图 3,所获得

的最小的阴极极化阻抗在 650、700、750℃和

800℃, 分别为 0. 484、0. 077、0. 034� · cm
2 和

0. 022�·cm2。所得阴极阻抗优于 Fu 等
[ 7]报道的

SDC-LSCF 复合电极的结果,他们使用机械混合的

方法制备的阴极极化阻抗在 700℃和 750℃, 分别

为 0. 23�·cm2
和 0. 076�·cm2

。与文献[ 8]报道

的电极极化阻抗接近 ( 750℃为 0. 074� · cm2 ,

650℃ 0. 44�·cm 2)。

图 4　900℃烧结浸渍单电池, 以氢气为燃料的

I-V 曲线, I -P 曲线

3. 3　单电池的输出性能

为了研究所制备的 SDC 骨架浸渍 LSCF 阴极

在单电池上的性能表现, 本文以 Ni-YSZ 为阳极支

撑共压制得 YSZ 为电解质,并在其上制备以 300℃

下沉积制得的 SDC薄膜为骨架的浸渍 LSCF 阴极,

于 900、1000、1100℃ 3个不同温度进行烧结。最后

使用湿氢气( 3% H2O)作为燃料, 在 650—750℃之

间测试了单电池的伏安曲线。如图 4、图 5、图 6以及

图 7所示分别为 900、1000、1100℃烧结条件下所制

备的单电池的伏安曲线以及所制备的 900℃下烧结

的传统复合电极(重量比SDC∶LSCF 为5∶5)的单

电池的伏安曲线。其中空心点为功率密度曲线( I-P 曲线) ,曲线最高点对应的数值代表单电池的最

大输出功率,实心点为电流-电压曲线( I-V 曲线)从图中可以看出, 900℃下烧结的具有浸渍电极的
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单电池具有最高的输出功率, 750℃下的最大功率输出为 254mW/ cm
2, 性能高于 Ji等

[ 9]报道的以

SDC/NiO 为阳极支撑 SDC 为电解质 SDC/ LSCF (重量比 SDC∶LSCF 为 5∶5 ) 的 750℃

103mW/ cm
2。1000℃以及 1100℃下烧结制备的浸渍电极输出功率依次减小分别为 141mW/ cm

2以

及 113mW/ cm2 而非浸渍阴极单电池输出功率为106mW/ cm2。从所得数据对比可知1100℃下烧结

制备的单电池输出功率与非浸渍阴极单电池输出功率相近。这说明高温烧结步骤对于使用静电喷

雾技术制备的 SDC 电解质骨架具有破坏作用,从而会对电极性能造成不良影响。

图 5　1000℃烧结浸渍单电池, 以氢气为燃料的

I-V 曲线, I -P 曲线

图 6　1100℃烧结浸渍单电池,以氢气为燃料的

I-V 曲线, I-P 曲线

图 7　900℃烧结非浸渍单电池,

以氢气为燃料的 I -V 曲线, I-P 曲线

4　结论

本实验将静电喷雾技术与浸渍法相结合制备

了 LSCF 浸渍 SDC 骨架的固体氧化物燃料电池

阴极。使用 SEM 观察到在沉积制备的 SDC 阴极

骨架上附着了大量的 LSCF 纳米级颗粒, 有效提

高了阴极三相线, 增加了反应活性位。对所制备的

对称电池进行了阻抗谱分析, 得到了最小的阴极

极化阻抗, 其值在 650、700、750℃和 800℃,分别

为 0. 484、0. 077、0. 034�·cm2
和 0. 022�·cm2

。

最后制备了具有浸渍阴极的单电池, 750 ℃时最

大功率密度为 254mW/ cm。
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Preparation of SOFC Cathode by Combining Electrostatic Spray

and Infiltration Technique

REN Cong　GAO Jian-Feng
( K ey Laboratory of E nerg y Tr ansf ormation M aterial f or Chinese Acad emy of Sciences,

Department of Materials S cience and Engineering , Univ ersit y of S cience and T echnolog y of China, H ef ei 230026, P . R. China)

Abstract　Electrode of solid ox ide fuel cell ( SOFC) with nano-size cataly tic particles prepared by

impregnation technique can improve the performance of the cell. Sm0. 2 Ce0. 8 O2- � ( SDC ) and

La0. 6Sr0. 4Co0. 2Fe0. 8O3- �( LSCF) composite cathode w as fabricated by combining the elect rostat ic spray

deposit ion ( ESD) and inf ilt rat ion technique. Influence of deposition temperature on the morphology of

deposited film w as discussed by ESD technique. Cathode prepared w ith backbones deposited at 300℃

show ed the lowest polarizat ion resistance, 650℃ 0. 484� · cm
2 , 700℃ 0. 077� · cm

2 , 750℃

0. 034�·cm2
and 800℃ 0. 022�·cm2 . Anode-support cells w ith the infiltrated cathode and zirconia-

based electrolytes show ed peak pow er den sit ies of 254mW/ cm at 750℃.

Key words　Solid Oxide Fuel Cell; Cathod; Electrostat ic Spray Deposit ion; Ion Infilt ration
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接着,梅曼将论文寄到了英国《自然》杂志,这篇 300 字的简短文章立即被接受。发表后引起全世界轰动。

后来,梅曼被列入了美国发明家名人堂。

为了吸取历史教训,本刊收到的论文, 即使其观点与审稿人有尖锐的意见冲突,只要是言之有理, 也给予

发表。因为“仁者见之谓之仁,智者见之谓之智”(《周易 ·系辞上》) , 不同人从不同角度看问题, 难免不同。我

们欢迎作者将被他刊判为“没有发表价值”的佳作, 再投本刊。

繁荣学术交流事业, 需要“宽容”精神!
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