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阳极的晶体结构和表面析出的颗粒情况
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阳极材料的电导率%对称电池的极化阻

抗及单电池的性能等测试结果表明$

5<$<8991$992

具有优异的催化活性
-5<$<8991$992

阳

极材料拥有较低的活化能$在
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时电导率达到
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下的
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气氛中$
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$远超过其他的钙钛矿阳极$特别是
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基阳极材料
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以
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为燃料时$单电池有着稳定的功率输

出$表明
5<$<8991$992

是一种优异的抗积碳陶瓷阳极材料
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固体氧化物燃料电池!
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"因其清洁%燃料

适应性强!
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和水煤气等"$能量转换效率高

!可达到
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以上"等优点$具有广阔的应用前景$

被认为是一种很有前途的新型发电装置(
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结构简单$主要由阳极%阴极和电解质三部分构成$

其中阳极作为燃料极$其对燃料的催化活性直接影

响电池的最终性能(
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"有着非

常高的催化活性$因而被广泛应用于
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阳极制

备
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但是$当使用碳氢燃料时$
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基阳极表面会发生

碳沉积$使得
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基阳极的活性位点减少$甚至导致

阳极剥落$造成电池性能的大幅下降
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因此$开发出

具有优异催化活性的抗积碳阳极材料是
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要研究方向之一(
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钙钛矿材料在碳氢燃料下有

着优良的电子'离子导电性和抗积碳性能$是一种极

具潜力的阳极材料
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但是$钙钛矿阳极材料的催化活

性不如传统的镍基阳极$一般要对其进行一系列的
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位掺杂过渡金属等
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通过表面修饰的方式$如利用浸渍方法在多孔阳极

材料中载入纳米催化剂可以有效提高材料的催化活

性$但是这种方法载入的纳米催化剂存在与基体连

接不紧密%纳米颗粒易聚集长大及尺寸分布不均匀

的缺点(
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原位析出的方法近年来引起广泛的关

注$此方法操作简单%不需要额外的制备步骤%析出

的颗粒与基体连接紧密$而且析出的纳米颗粒在高
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合金纳米颗粒的析出$而且阳

极材料的晶体结构由初始的立方相钙钛矿转变为层

状钙钛矿$
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抗积碳阳极材料制备
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调制弱碱性
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将所得溶液加热待其蒸发

至透明凝胶$将凝胶在
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烘箱中放置
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$待其
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于烧杯中在
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烘箱中充分溶解"$在研钵中研磨

后作为阳极浆料
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球磨
!I\

$然后在
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下煅烧
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$最后得到电解

质
78M1

前驱体粉末
-

称取一定量的
78M1

前驱

体粉末$加入
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的浓度为
#"]

的
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乙醇$将其

研磨均匀后得到
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粉末
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的
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的磨具中$在压片机上压结
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在烘箱中烘干$再在
##""B

下烧结
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$最后得到完

整的
<8991$M;9
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'
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单电池
-

在

两侧电极涂上一层薄薄的铂浆作为集流体$将单电

池固定在陶瓷管一端$用银浆和陶瓷封接后用于电

化学测试
-
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极面积为
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在电化学性能测试过程中$采用四电极测试法

进行测试
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温度之间进行测试
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进行 表 征
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841 >81$
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"$对材料还原前后及电池测试后的形貌进行

观测和表征
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"峰的出现$说明在还原之后有
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析出#将还原之后的
5<$<8991

粉末进行重

新烧结之后$该粉末又显示了纯的立方相钙钛矿!图

#

中曲线
L

"$这说明
<8991

有着在不同的气氛下

良好的氧化还原循环性
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粒$颗粒直径大概在
%"@J

左右$而且与基体连接

紧密
-

这说明在
:

!

还原气氛下$

)

位过渡金属
9/

和
9?

的价态发生改变$产生
"

价金属$由于还原驱

(a) ( )b ( )c

图
%

"

还原前后
<$<8991

粉末的
841

图

!

C

"制备的
<$<8991

粉末#!

`

"

&""B

下
:

!

中还原
%\

后粉末#!

L

"将还原后的粉末在
&""B

下空气中重新烧结
!\

后粉末

-+

7

8%

"

841EJC

N

FY/U<$<8991

X

/VZFDY F̀U/DFC@ZCUSFDDFZ?LSE/@

!

C

"

CY

X

DF

X

CDFZ<$<8991

X

/VZFDY

#!

`

"

<$<8991

X

/VZFDYCUSFDDFZ?LFZCS&""BE@:

!

U/D%\

#

!

L

"

S\FDFZ?LFZ

X

/VZFDYVCYDF$/QEZFZCS&""BE@CEDU/D!\

*,

材
"

料
"

研
"

究
"

与
"

应
"

用
!"!#



动力使得金属元素析出晶格到达晶体表面$从而形

成合金纳米颗粒
-

从图
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!

L

"可见$还原后的电极材

料在
&""B

空气中重复烧结之后$粉末表面纳米颗

粒消失$表明在氧化气氛下$纳米颗粒化合价再次发

生改变$

"

价金属氧化成
!

价和
A

价金属$再次进入

晶格内部$形成完整的
<$<8991

钙钛矿正极阳极

材料$说明该阳极材料具有非常好的氧化还原稳

定性
-

!-!-!

"

单电池的截面形貌

图
A

为测试后单电池截面的
841

图
-841

分

析发现$单电池经过电化学性能测试之后电池完好

无损$电池的
789($M;9

阴极和
5<$<8991$992$

M;9

阳极仍然与
78M1

电解质紧密地连接在一

起$且电解质致密无空隙出现$这有效防止了阴极和

阳极的接触$很好地起到隔离电子及传输氧离子的

作用
-

从图
A

!

C

"

%

图
A

!

L

"可见&多孔
789($M;9

阴

极的厚度为
A!-I

#

J

$其与
78M1

电解质紧密连接

在一起$非常有利于氧离子的传输!图
A

!

C

"和!

`

""#

同时$阳极也很疏松多孔$并且表面有纳米颗粒析

出$阳极厚度为
I!-&

#

J

!图
A

!

C

"和!

L

""$更有利于

氢离子与氧离子发生反应$且有效地扩大了反应的

三相界面$增加了反应位点$提高了电极的反应

速率
-

(a) ( )b ( )c

50 mμ

1 mμ

1 mμ

图
0

"

测试后单电池截面的
841

图

!

C

"全电池#!

`

"

789($M;9

'

78M1

阴极'电解质界面#!

L

"
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'

78M1

阳极
$

电解质界面
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阳极材料的电导率

8=(9

阳极材料的电导率传导电子对单电池的

极化阻抗和功率密度有非常重要的影响$所以研究

电极的电导率就尤为重要
-

将
<$<8991

粉末压结

成条经高温烧结后$采用四端子引线法在湿
:

!

气

氛!

%"J7

'

JE@̂ A]:

!

=

"下和
%""

%

&""B

温度区

间对其电导率进行测试
-

由于阳极材料还原后的电

导率大幅高于还原前$此处重点研究还原后的
5<$

<8991$992

阳极材料的电导率
-

图
I

为电导率的测试结果$小图为阿伦尼乌斯

公式拟合曲线
-

从图
I

可见$在
&"" B

时
5<$

<8991$992

电极材料的电导率达到了
"-%%8

'

LJ

$随着温度的上升
5<$<8991$992

材料的电导

率不断增大
-

这主要是由于
5<$<8991

基体材料在

高温下有更多的氧空位产生$而
5<$<8991$992

被认为是一种
<

型半导体$是以电子空穴为载流

子$在产生大量氧空位时使电导率快速升高
-

从图
I

还可见$

5<$<8991

的活化能为
"-,"F.

$说明该
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材料的反应势垒较低$更容易发生燃料气体催化反

应$提高电极反应效率
-

%$:

"

电化学性能测试

!-I-#

"

对称电池的阻抗测试

为了研究
5<$<8991$992

阳极材料的催化活

性$在
+""

%

&""B

下湿
:

!

气氛!

%"J7

'

JE@̂ A]

:

!

=

"中研究了
78M1

电解质支持
5<$<8991$

992$M;9

'

78M1

'

5<$<8991$992$M;9

对称电

池的阻抗谱$图
%

为对称电池
5<$<8991$992$

M;9

'

78M1

'

5<$<8991$M;9

的阻抗谱
-

从图
%

可见$在
+""

$

+%"

和
&""B

下对称电池的阻抗分别
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$
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$
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LJ
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-

与其他钙钛矿阳极

对比$

5<$<8991

有着极小的极化阻抗(

#&$#,

)

-

!-I-!

"

单电池的电化学性能

对以
5<$<8991$992$M;9

为 阳 极%

789($

M;9

为阴极%

78M1

为电解质的电解质支撑单电池

5<$<8991$M;9

'

78M1

'

789($M;9

$在
&"" B

下

湿
:

!

气氛!

%"J7

'

JE@̂ A]:
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=

"中进行电化学性

能分析
-

图
*

为单电池
5<$<8991$992$M;9

'

78M1

'

789($M;9

的电化学性能曲线
-

图
*

!

C

"为
5<$

<8991$M;9

'

78M1

'

789($M;9

单电池的 阻抗

谱$其中实轴代表了该电池的阻抗$其中高频与实轴

的交点为电池的欧姆阻抗$低频与实轴的交点为电

池的总阻抗$极化阻抗为总阻抗与欧姆阻抗的差
-

从

图
*

!

C

"可见&单电池的在
&"" B

的极化阻抗为

"-#!%

'

,

LJ

!

$其 远 远 小 于 其 它 的
9?

基 阳

极(

!"$!#

)

$说明
5<$<8991$M;9

阳极具有非常高的

催化活性#单电池在
&""B

的欧姆阻抗为
"-A

'

,

LJ

!

$其是极化阻抗的
!-I

倍$这说明通过降低电解

质的厚度可以降低单电池的欧姆阻抗及提高其输出

功率#随着温度降低$极化阻抗和欧姆阻抗不断增

大$但是极化阻抗的增大幅度远远大于欧姆阻抗
-

说

明在温度变化的过程中$极化阻抗的影响力大于欧

姆阻抗$所以降低极化阻抗则是改善阳极性能的主

要方向
-

图
*

!

`

"为电流密度电压以及功率密度之间的关

系
-

从图
*

!

`

"可见&单电池的开路电压!

=9.

"为
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.

$其与理论电压
#-#.

接近$说明该单电池的电解质
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足够致密#单电池的最大功率密度为
*,*JK

'

LJ

!

$

大于其它一些含
9?

的阳极$如
9F=

!

$9/$9?

复合阳

极!

%A&-#JK

'

LJ

!

"
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)等
-

说明当
9/

和
9?

共掺杂进入
)

位$降低

了
)

位的平均价态$有效地促进了金属元素析出成

核$同时使得产生大量氧空位
-

在
:

!

气氛下测试时

阳极由单钙钛矿转变成
5<

型钙钛矿$

5<

型钙钛矿

由
2=

层和立方相钙钛矿层沿着
9

轴交替排列组

成$在还原气氛下两者之间成为氧空位的特殊传输

通道$从而加快了氧空位的传输
-

同时$

992

纳米颗

粒从晶格中析出$与基体对
:

!

进行共催化$进一步

改善了
:

!

的吸附和催化$有效地加快了反应

速率(

!%

)

-

图
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为
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'

78M1

'

789($

M;9

单电池在湿丙烷
G

氮气!

9

A

:

&

与
0

!

的体积比

为
#a#

"混合气氛下的电化学性能
-

从图
+

!

C

"可见$

在
&"" B

下单电池的最 大功率密 度达 到
A*#

JK

'

LJ

!

$说明该阳极材料对碳氢燃料有着良好的

催化性能
-

从图
+

!

`

"可见$在
&""B

下%电流密度为

"-!2

'

LJ

! 的条件下$单电池的电压稳定在
"-%.

左右$

*"\

内没有明显的衰减$表现出很好的稳定

性$表明
5<$<8991$992$M;9

阳极材料具有优良

的抗积碳性能
-

这是由于其中原位析出的
992

合金

纳米颗粒对丙烷很好的催化活性$而析出的
5<$

<8991

多孔基体有很好的阳离子传导能力$能够

有效地防止碳的沉积$以及碳沉积导致的电池性能
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结
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论

使用溶胶凝胶法制备的立方相钙钛矿
<$

<8991

阳极材料$在
&"" B

的湿
:

!

下还原
%\

后$晶体结构由
<$<8991

转变为
5<$<8991

$并有

%"@J

左右的
992

纳米颗粒均匀析出并包覆在

5<$<8991

基体表面
-

电导率测试表明$在
&"" B

时
5<$<8991$992

电极材料的电导率达到了
"-%%

8

'

LJ

$随着温度的上升
5<$<8991$992

材料的电

导率不断增大
-5<$<8991$992$M;9

基单电池在

&""B

下
:

!

中的最大功率密度为
*,*JK

'

LJ

!

$并

且在碳氢燃料下也有着稳定的功率输出$这说明

5<$<8991$992$M;9

阳极具有非常好的催化活

性和抗积碳性能$是一种具有广阔前景的阳极材料
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