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电化学阻抗技术在固体氧化物燃料电池中的应用
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摘要： 固体氧化物燃料电池（SOFC）在高温条件下长时间运行会发生性能衰减，

表现为电池电压下降，阻抗增加，故通过研究电池阻抗变化规律可以分析电池性

能衰减原因。作为一种无损在线检测技术—电化学阻抗谱技术(EIS)可分析各

衰减因素对单电池阻抗增长的影响规律，如材料结构的退化、毒化等衰减因素导

致的电池片欧姆阻抗或极化阻抗的增长。结合弛豫时间分布法（DRT）和等效电

路（ECM）拟合等方式，可进一步确定导致电池性能衰减的部件和各衰减因素对电

池总阻抗增加的占比率。详细论述了电化学阻抗分析技术在阳极支撑 Ni-

8YSZ/8YSZ/GDC/LSCF电池片衰减机制中的应用，同时针对其具体失效原因给

出有效的解决方案，对制备高性能、低衰减单电池具有重要意义。
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能源发展关乎民生福祉，固体氧化物燃料电池

（SOFC）是一种可将燃料化学能直接转化为电能的新

型电化学反应装置，该装置具有能量转化效率高、排

放清洁、噪音小及可利用多种燃料进行发电等优点［1］。

SOFC 的微观结构和工作原理［2-3］如图 1（图片

已获 ACS 授权）所示。电池在高温 600—1 000 ℃下

运行，利用加湿的 CH4气体作为燃料进行发电，加湿

的 CH4 气体被 Ni 颗粒催化分解形成 CO、CO2 和 H2

等气体。氧化剂采用鼓风机鼓吹空气的方式进气，

O2被阴极材料催化还原形成 O2−，而 O2−随着化学势

梯度通过电解质进入阳极侧，最终在三相界面处

（Ni-8YSZ-孔隙）与还原性气体发生反应，生成 CO2

和 H2O 等物质，伴有电子的产生。产生的电子经 Ni
框架、外电路传导到阴极侧，完成电池放电过程［4］。

SOFC 技术的发展对实现碳中和、碳达峰目标有着

积极的现实意义。

电池在恶劣的条件下长时间运行会出现一定程

度上的性能衰减，而造成电池性能衰减的因素可能

是一种或多种。为开发长寿命、高性能电池，研究人

员需要明确电池性能衰减的来源和了解这些衰减因

素对电池阻抗增长的影响。电化学阻抗谱技术可对

电池进行无损检测分析，明确导致电池性能衰减的
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因素和其对电池阻抗增长的影响，如衰减因素会导

致电池欧姆阻抗的增大、极化阻抗的增大或气体扩

散阻抗的增大［5］。

电化学阻抗技术是指在电化学系统中施加一个频

率不同的小振幅交流正弦电势波，研究交流电势与

电流比值（系统的阻抗）随正弦波频率变化的规律，

或者探究阻抗的相位角随频率变化的规律，以此来

分析电化学系统的过程动力学、双电层或扩散等物理

和化学现象。从技术原理出发，可以用以下有关电化

学阻抗谱的数学表达式对此现象进行解释［6-7］。其

中，Et表示在时间 t时的电位、E0为振幅，ω为角频率。

Et = E 0 sin (ωt ) （1）
ω = 2πf （2）
It = I0 sin (ωt + φ) （3）
依据欧姆定律，可推算系统的阻抗值，其数学表

达式如下。

Z = Et

It
= E 0 sin ( )ωt

I0 sin ( )ωt + φ
= Z 0

sin ( )ωt

sin ( )ωt + φ
（4）

依据欧拉关系，可将阻抗关系式用一个复杂函

数来表达。

e( )jϕ = cos ϕ+jsin ϕ （5）
Et = E 0 e( )jωt （6）
It = Io e( )jωt - φ （7）

Z(ω)= E
I

= Z 0 e( )jϕ = Z 0 (cos ϕ + j sin ϕ) （8）

Z（ω）由实部和虚部两部分构成，以实部为横坐

标、虚部为纵坐标，可以得到常见的  Nyquist 图。电

化学阻抗谱技术应用于电池分析时，是将电池简化

成由多个电阻 R、电容 C 和电感 L 等部件按不同串、

并联方式组合而成的电化学系统。EIS 测试分析中

图谱从左往右是高频到低频区域的转换，电池在运

行过程中气体从电活性位点中迁移、或从固态氧空

位中扩散、或电荷转移等现象均具有不同的动力学

性质，因此各反应可在不同的频率下被区分开来。

通常高频区是以电荷转移为主导的过程，低频区是

以物质转移为主导的过程。EIS 图谱（见图 2，图片

已获 ACS 授权）［8］呈现出两个类半圆的形状与横坐

标共有 2 个交点，其分别代表着电池的欧姆阻抗和

极化阻抗。电池欧姆阻抗为 EIS 图谱与横坐标第一

个交点数值，该阻抗来源于电池材料内部和材料界

面的电子、离子迁移，电池运行温度对其有影响。

EIS 图中第二个交点与第一个交点的数值差表示电

池的极化阻抗，其可以被细分为电池活化极化阻抗

和浓差极化阻抗（气体扩散阻抗）。EIS 图中第一个

类半圆形状大小可表示电池活化极化阻抗，该阻抗

由电极气固反应引起，在较小程度上受气体成分影

响，同时也受电池运行温度影响；EIS 图谱中第二个

类半圆形状大小可表示电池浓差极化阻抗（气体扩

散阻抗），该阻抗主要受电池进气口气体组分和阳极

燃料利用率影响［9］。

图 1　SOFC工作原理［3］

Figure 1　Schematic of a typical SOFC and its working principles

图 2　阻抗图谱［8］

Figure 2　EIS curves of SOFC
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电化学阻抗谱（EIS）技术被广泛应用于固体氧

化物燃料电池分析表征中，以提取电池基本损耗机

制信息，但这些信息在一定频域内会出现重叠现象，

这需要专门的数据处理手段加以区分识别。弛豫时

间分布法（DRT）是指通过反卷积技术来提取电化

学系统的弛豫时间分布，通过求解 g ( τ )获取电化学

系统的动力学信息。目前，求解 g ( τ )的算法有正则

化方法、傅里叶变换法、遗传规划方法等［10］。其电

化学阻抗的数学表达式如（9）所示［11］，其中 R 0 为电

化学系统中的欧姆电阻、Z pol(ω)为极化阻抗、R pol 为

极化电阻、τ 为弛豫特征时间、g ( τ )为弛豫特征时间

的分布函数、j为复数单位、ω 为角频率。

Z ( ω )= R 0 + Z pol(ω)= R 0 + R pol∫
0

∞ g ( τ )
1 + jωτ

dτ

（9）

∫
0

∞

g ( τ ) dτ = 1 （10）

分析固体氧化物燃料电池运行时各过程反应归

属的频率区间，可通过实验的方式系统改变电池运

行条件，如温度、电流密度、氧电极上的 O2 分压、燃

料电极上的蒸汽分压、总流量和燃料成分等物理参

数的改变，来确定各特定频率下峰所代表的物理或

化学属性。一般来说，DRT 可以被细分为 5—6 个

峰，一定的测试条件下 EIS-DRT 特定频率区域的峰

可代表着固体氧化物燃料电池运行过程中某个特定

的物理或化学过程［12］，其代表的物理或化学过程主

要有［13］：P1 约在 2 Hz，气体扩散；P2 约在 20 Hz，O2

在阴极侧扩散；P3 约在 30 Hz，燃气在阳极侧扩散；

P4 在 1×103—1. 5×103 Hz，O2在阴极的三项界面处

被还原；P5 在 2×103—4×103 Hz，燃气在阳极功能

层三项界面处被氧化；P6 约在 4×104 Hz，电荷在

YSZ/GDC 或 LSCF/GDC 界面处发生转移。研究

人员可依据 DRT 分析结果来判断电池性能的衰退

是由哪部分材料退化所导致的，同时结合电池等效

电路拟合等方式可进一步分析该毒害因素对电池阻

抗增长影响的占比率。DRT 和等效电路的拟合分

析方式如图 3 所示（图片已获 ACS 授权）［8］，该技术

的应用对分析电池失效机制有着积极的指导意义。

电池阻抗增大会使其 DRT 图谱中特定频率下峰的

峰面积有所增大，阻抗减少则会使其对应的特征峰

图 3　DRT分析和各阻抗占比图［8］

Figure 3　Distribution of the relaxation times （DRT），and ASR value change in 
HF， MF， and LF regions calculated from DRT analysis
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的峰面积减小。为了探究不同频率范围 DRT 峰变

化规律及其原因，研究人员系统改变实验条件，探究

了水蒸气分压、氢分压、氧分压、温度和电流密度等

实验参数对 DRT 峰变化规律的影响及其存在的原

因（见式（11）—（12））［14］，氢气分压、水蒸气分压的

增大均会导致电池极化阻抗减小，如增大氢气分压

或水蒸气分压会使其 DRT 图谱中特定频率下峰的

峰面积减小。式中 pi， H2 O、pi， H2 分别代表着阳极水蒸

气、氢气的入口分压，Ji 为单位面积入口流量，pH2 O、

p  H2 分别为阳极表面水蒸气、氢气的分压，lan 为多孔

阳极厚度，D eff 为有效扩散系数，T 为温度。

R conv = RT
4J i F 2 ( 1

p i， H2 O
+ 1

p i， H2

) （11）

R diff = ( RT
2F

)2 lan

D eff
( 1

pH2 O
+ 1

p  H2

) （12）

Hong 等［15］在 EIS-DRT 分析过程中也观察到类

似的实验结果：水蒸气分压的改变对电池的欧姆阻

抗不产生负面影响，它只影响燃料电极的氧化反应

动力学，随着 pH2 O 从 3×103 Pa 增加到 5×104 Pa，中
频（10—100 Hz）区间的特征峰的峰面积会显著减

小；pO2 的增大会使电池极化阻抗减少，这是由于 pO2

的增大，使阴极材料催化 O2反应的动力学有所改善，

当 pO2 从 4×103 Pa 增加到 2×104 Pa 时，0. 1—10 Hz
区间的特征峰的峰面积相应的有所减小，同时其特

征峰存在向高频方向偏移现象。电池运行温度的升

高，电池欧姆阻抗和极化阻抗会显著降低，该现象归

因于电池运行温度升高使电池材料的离子导电性

增强，使燃料电池的表面反应速率加快。当电池运

行 温 度 从 775 ℃ 升 高 到 850 ℃ 时 ，其 DRT 图 谱

0. 1 —1 000 Hz 频率区间下的特征峰的峰面积均有

所减小，同时呈现出由低频往高频迁移的趋势，这一

现象的出现归因于运行温度的升高使电池的电化学

反应有所增强，同时对电池的反应动力学有改善作

用；增加电池工作电流也可观察到类似的现象［14］。

利用 EIS-DRT 数据分析，已成功的将单电池在

恒流测试时的退化机制分为快速非线性退化和缓慢

线性退化两个阶段［16］。EIS 数据显示电池极化阻抗

在第一阶段会降低，在第二阶段会逐渐升高，这一现

象的出现主要与阴、阳极气体扩散/交换过程有关。

同时数据结果显示电池片的降解机制与电池的工作

电流大小密切相关，即电池在小电流测试时其性能

的衰减主要受阴极材料 O2 表面交换动力学恶化导

致；在中等电流范围测试时，电池性能衰退主要受阳

极电荷转移反应减弱所影响。

为了分辨造成电池性能衰减的主要因素和次要

因素，为了解导致电池性能衰减的各因素对电池阻

抗增长影响的占比关系及其随时间变化的规律。

Endler 等［17］在超 700 h 的实验中每隔 10 h 对电池进

行 EIS 测试，记录分析了电池性能退化随测试时间

延长的相关性，通过 EIS-DRT 和等效电路拟合方

式量化了电池在高温条件下长时间运行后各部件

阻抗增涨的具体数值。电池性能出现衰减主要受极

化阻抗增加导致，其中阴极极化阻抗增加占比最大，

阳极极化阻抗有轻微增大，电池的气体扩散阻抗和

欧姆阻抗无明显变化；电池总极化阻抗从初始的

183 mΩ∙cm2 增加到后来的 232 mΩ∙cm2，其增长规律

可简单概括为 11—300 h 之间按斜率 K=1. 34×
10−4（mΩ∙cm2）∙h−1的形式增长，300—700 h 之间以斜

率 K=3. 37×10−5 （mΩ∙cm2）∙h−1 的形式增长；阴极

部分起初阻抗值最小，但随着电池在 750 ℃高温下

运行 700 h 后，阴极材料阻抗增长了 310%（11 h 时为

15 mΩ∙cm2、700 h 时为 62 mΩ∙cm2），占总极化电阻增

长率的 26%，是因为阴极材料 La0. 58Sr0. 4Co0. 2Fe0. 8O3

中 Sr 和 Co 元素的损耗；阳极极化阻抗占比率从开

始的 92% 降至后来的 73%（11 h 时为 168 mΩ∙cm2、 
700 h 时为 173 mΩ∙cm2），而阳极电荷转移最初占总

极化阻抗的 60% 随电池运行 700 h 后降到了 50%，

阳极电荷转移阻抗随着电池运行时间的延长其阻抗

值有所降低（11 h 时阻抗为 18 mΩ∙cm2、150 h 时阻抗

为 9 m Ω ∙cm2）；离子传输阻抗随电池运行时间的

延长其阻抗值有所增加（11 h 时为 92 mΩ∙cm2、700 h
时为 109 mΩ∙cm2）；气体扩散阻抗的下降（11 h 时为  
58 mΩ∙cm2、700 h 时为 55 mΩ∙cm2），是因为 Ni/YSZ
孔隙率的轻微增加；电池的欧姆阻抗保持不变，但测

量的 YSZ/GDC 欧姆阻抗值要比理论值要大 4 倍，

是因为 YSZ/GDC 烧结温度较高（T=1 300 ℃），烧

结过程中界面出现了元素相互扩散现象，同时电解

质在高温烧结过程中出现了部分收缩，导致其界面

接触情况变差，使电池实际测量的欧姆比理论值

偏大。

EIS-DRT 技术不仅可以用来分析 SOFC 稳定

运行工况下的衰减过程，同时也可分析变工况下的

衰减机理［18］。Song 等［19］通过 EIS 电化学技术和等

效电路拟合方式量化分析了变工况下氧化还原循环

对电池片衰减速率的影响：电池经受 20 次氧化还原

循环后其极化阻抗增加了一个数量级，欧姆阻抗轻

微变大，扩散阻抗无明显变化；氧化还原过程中极化

阻抗的增大与电池中的电荷转移和燃料氧化过程有

关，每次还原过程中极化阻抗会显示一个较好的初

始值，之后会迅速变大最终接近一个稳定值。Cui
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等［20］利用 EIS-DRT 技术研究分析了固体氧化物电

池在燃料电池模式、电解池模式和循环模式下的性

能演变规律发现，与燃料电池模式相比，电解池模式

下的燃料电极气体扩散和转化过程相关阻抗占总电

阻比率会更高。Chen 等［21］利用 EIS-DRT 技术探究

了 Ni/GDC 电极在不同的测试环境下阻抗变化情

况，测试数据如图 4 所示（图片已获 ACS 授权）。

EIS-DRT 技术的发展和利用对解释电池性能

衰减和各衰减因素对电池阻抗增长的影响具有积极

的指导意义，但很遗憾目前较少有综述文献详细论

述电化学阻抗谱技术在 SOFC 衰减机制中的应用。

本综述将详细论述电化学阻抗谱在阳极支撑 SOFC
电池 Ni-8YSZ/8YSZ/GDC/LSCF 中的应用。利用

电化学阻抗谱技术来分析衰减因素对电池的毒害机

理，同时针对其失效具体原因给出相应的解决方案，

这对研究人员开展电池测试、衰减分析和性能改良

等工作有着积极指导作用。

1　SOFC衰减因素对电池阻抗增长的影响

1. 1　阴极功能层 LSCF衰减因素

电堆基本单元包含密封玻璃、连接体、盖板、电

池片等部件。连接体中含有大量的 Cr 元素，密封玻

璃中含有 B、Si等元素，这些毒化元素的挥发均会对

电池片性能造成不利的影响。

EIS-DRT 测试分析表明，阴极材料 LSCF 应用

于 SOFC 时其失效机理可归为 3 类。（1）LSCF 与

GDC 材料热膨胀系数不匹配，使材料界面出现分层

现象，导致电池欧姆阻抗的增加；（2）LSCF 材料结

构热稳定性差，电池在高温条件下长时间运行会出

现 Sr 元素的偏析，该现象会导致 LSCF 材料催化活

性的降低使电池极化阻抗增大；（3）CO2、SO2、Cr 等
毒化元素与 LSCF 中的 SrO 发生副反应，低电导率

的杂相生成，使电池欧姆阻抗增大，同时该副反应的

发生也会对 LSCF 材料结构造成一定的破坏，使

LSCF 电导率下降和催化氧活性的降低，导致电池

欧姆阻抗和活化阻抗增大。

分层导致材料界面接触不良，使电池欧姆阻抗

增加。Zhu 等［22］详细综述了 SOFC 电池阴极侧电接

触点的设计、作用、和工作原理。同时，Guan 等［23］通

过电化学数据分析表明，电池材料之间接触面积的

增加会显著提升电池电化学性能。Zheng 等［24］通过

电化学 EIS 方法系统，对比了 LSM、LSCF、LSC 材

图 4　电极在 800 ℃时的阻抗和 DRT谱［21］

Figure 4　Impedance and DRT spectra for electrodes after aging at 800℃
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料在应用于阴极功能材料时与阻挡层材料界面分层

对电池片欧姆阻抗增长的影响，电化学数据显示 3
种材料催化氧活化能力分为 LSC>LSCF>LSM，

但阴极材料选用 LSC 时电池片长时间运行后欧姆

阻抗会显著增加 ，拆堆结果显示 LSC 与阻挡层

GDC 材料出现了分层现象，该现象的产生归因于

LSC 高的热膨胀系数（CET=20×10−6 K−1）与阻挡

层 GDC 材料（CET=12×10−6 K−1）热膨胀系数不

匹配。目前，研究人员可通过元素掺杂［25］或引入负

膨胀系数的材料［26］来调节阴极材料的热膨胀系数，

使阴极材料与阻挡层材料热膨胀系数更加匹配，以

此减少电池片在运行时因材料热膨胀系数不匹配导

致的材料分层现象。

1. 1. 1　Sr偏析

电池片在高温环境下运行，阴极功能层中的

SrO 会发生偏移，SrO 的偏析程度会随电池运行温

度 和 氧 分 压 的 增 加 而 增 加［27］，同 时 SrO 物 质 在

LSCF 内具有高的流动性，可以在 LSCF 电极内迁

移［28］。Wang 等［29］通过电化学阻抗谱技术分析了 Sr
元素偏析对 LSCF 材料阻抗增长的影响，电化学数

据显示 Sr元素偏析会导致 LSCF 材料氧交换速率和

扩散速率下降。同时，Chen 等［30］利用电化学技术明

确了 Sr元素的偏析对材料极化阻抗增加的影响，EIS
测试结果如图 5 所示（图片已获 ACS 授权），SrO 偏

析会导致阴极材料极化阻抗的增大，同时随着电池

极化时间延长，电池片极化阻抗会进一步增大。

1. 1. 2　B 毒化

密封玻璃 B 元素的挥发，会与阴极材料中 SrO
发生副反应，有低电导率的杂相生成，使电池片欧姆

阻抗增加。密封玻璃硼硅酸盐的挥发主要是通过扩

散控制的，通过电化学阻抗的方法探究了 B 元素对

阴极材料 LSCF 毒化的影响。EIS 数据［31］显示硼的

毒化机理是破坏了 LSCF 电极表面氧还原反应的离

子交换和扩散过程，致使电池欧姆阻抗和极化阻抗

增大。为了有效减少玻璃中 B 毒化元素对电池运行

带来的负面影响，研究人员开发了一款低 B2O3含量

的密封玻璃［32］。

1. 1. 3　Si毒化

密封玻璃中 Si 元素进入阴极功能层时，会导致

电池片欧姆阻抗显著增大。Bucher 等［33］拆堆分析

发现：气态硅可以在阴极侧发生反应生成硅酸盐层

物质，该物质会阻断 LSCF 表面的氧交换速率；同

时，该物质具有低的电导率，会对电池性能造成不利

的影响；Si在气相传输过程中需要 H2O（g）存在情况

下进行，因此可以使用干燥的空气来减少阴极材料

被 Si 元素毒化的可能。同时，Kiebach 等［34］为有效

降低材料被硅毒化的可能性，研发了一款低硅含量

的密封玻璃。

1. 1. 4　Cr毒化

Jiang 等［35］综述 Cr 毒化物对阴极材料的影响，

并用成核理论解释了 Cr 在阴极材料中的沉积现象。

为了准确测量 Cr 在阴极材料中的沉积量，Thomann
等［36］介绍了一种可用 ICP 法测量的方式。 Xiong
等［37］通过实验的方式探究了 LSCF 烧结温度对 Cr
毒化的耐受性，EIS 数据显示：电池遭受 Cr 元素毒

化时，电池片的欧姆阻抗和极化阻抗会显著增加；电

池衰减速率与 LSCF 烧结温度呈负相关，烧结温度

的降低增加了 Sr-Cr-O 的总表面积，使 Sr-Cr-O 的有

效成核位点增多。Ni 等［38］为明确 Cr 对 LSCF 材料

的毒害机理，将硝酸铬溶液浸渍在多孔 LSCF 介质

中，在 900 ℃下高温下热处理 5 h 后进行了 LSCF 铬

中毒实验，通过 EIS 分析研究了 Cr 的毒化作用机

理，EIS 数据结果表明：Cr 对 LSCF 的毒化，是通过

降低 LSCF 材料的氧反应速率 k0和氧扩散系数 D0实

现的；在 Cr毒化的 LSCF 样品中，LSCF 材料的电导

率、氧表面交换率和扩散率均下降两个数量级，其

EIS 电化学数据结果如图 6 所示（图片已获 ACS 授

权）。Cr元素毒化主要来源于连接体和 BOP 板材等

部件，为了有效抑制板材中 Cr 元素的挥发，Yang
等［39］在连接板和 BOP 板材表面涂抹（Cr，Mn）3O4尖

晶石涂层，来减少板材中的 Cr 元素的挥发，从而降

低 Cr 对阴极材料的毒化可能。Zhu 等［40］发现，电化

学清洗方法可以逆转铬中毒对电池性能的影响。

图 5　Sr偏析对材料阻抗增长的影响［30］

Figure 5　Sr segregation lead to impedance 
growth of materials

225



2 0 2 3材 料 研 究 与 应 用

1. 2　阻挡层 GDC衰减因素

EIS 电化学数据显示阻挡层 GDC 材料退化对

电池片产生不利的影响，主要归因为界面处低电导

率 的 杂 相 生 成 使 电 池 欧 姆 阻 抗 的 增 大 。 例 如 ：

LSCF 与 YSZ 材料在高温烧结时发生副反应，生成

低电导率的 SrZrO3 杂相；GDC/8YSZ 在高温烧结

时，元素相互迁移，在材料界面处有低电导率混合共

融体生成等。

1. 2. 1　SrZrO3杂相

Jeffrey 等［41］通过电化学阻抗谱研究了 SrZrO3

杂相的生成对电池阻抗增长的影响，EIS 数据显示，

电池运行过程中 SrZrO3 杂相的生成会使电池欧姆

阻 抗 增 大 。 Chou 等［42］详 细 的 论 述 了 SrZrO3 在

GDC/YSZ 界面的形成机理。Wang［43］研究电池片

中 Sr 和 Zr 元素的扩散路径发现，Sr 和 Zr 元素是采

取晶界扩散和表面扩散形式迁移的，致密的 GDC 阻

挡层不能完全阻止 Sr 元素的扩散，但可以起到了延

缓 Sr 元素迁移的程度。为了抑制 SrZrO3 杂相的生

成，研究人员利用闪光烧结（FLS）技术［44］来抑制

LSCF 与 YSZ 材料之间副反应的发生，或在阴极功

能层与电解质之间加一层阻挡层如 SDC、GDC 材

料［45-46］。Wilde 等［47］分析电化学数据发现，如果采用

较高的 GDC 烧结温度，即使 GDC 不致密的情况下

SrZrO3杂相的形成也会受到抑制，这是由于高温烧

结时 GDC/YSZ 界面处会形成致密的互扩散层，

GDC 烧结温度越高互扩散层的厚度越大，同时在多

孔 GDC 界面附近会形成 Zr 元素衰竭区，致密的互

扩散层和 Zr 含量较低的亚层阻止了 Sr 组分与富 Zr 
的气相运输反应，其测试的电化学数据如图 7 所示

（图片已获 ACS 授权）。

1. 2. 2　GDC/8YSZ 界面处生成低电导率混合共

融体

8YSZ 与 GDC 高温烧结时会出现元素相互扩

散现象，该现象会使 GDC 与 8YSZ 界面间有低电导

率的固溶体生成，Tsoga 等通过实验的方式，系统研

究了如何有效的避免和解决这种现象的发生［48］。

为了最大程度降低电池片的欧姆阻抗，Zhang 等［49］

系统地研究了不同 Gd2O3掺杂量的 Ce1−xGdxO2材料

对电池片性能的影响，当 Gd2O3 掺杂量为 10%—

20% 时 ，材 料 的 电 导 率 最 高 。 Zheng 等［50］研 究

Sm2O3掺杂量对 SDC 材料电导率的影响，结果表明

Sm2O3掺杂量在 20% 时，电池片可表现出更优异的

图 7　SrZrO3杂相对电池性能的影响［47］

Figure 7　EIS curves of SOFC

图 6　LSCF耐 Cr毒化电化学测试［38］

Figure 6　Representative impedance spectra of LSCF cathodes with/without Cr poisoning
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电化学性能。Fu 等［51］为了探究了 Sm2O3 掺杂量对

SDC 离子电导率和电解质离子传导的影响，通过第

一性原理计算方法得出氧的迁移活性受 Sm2O3浓度

控制的结论。同时，Arabacı等［52］研究对比了同种方

法制备的 Ce0. 9Gd0. 1O1. 95 和 Ce0. 9Sm0. 1O1. 95 材料电导

率 数 值 ，阻 抗 谱 数 据 显 示 Ce0. 9Sm0. 1O1. 95 比

Ce0. 9Gd0. 1O1. 95具有更高的离子电导率。

1. 3　电解质 8YSZ衰减因素

电池在高温环境下运行需要电解质具有良好的

化学稳定性、相稳定性、高的机械性能、低成本、和易

加工等特点，也需要电解质材料具有良好的离子或

者 质 子 传 导 能 力 ，同 时 是 优 良 的 电 子 绝 缘 体 特

性［53］。Hussain 等［54］对不同电解质材料进行详细的

论述，并将不同电解质材料应用于 SOFC 时的优缺

点进行了对比。Rashid 等［55］对质子传导的材料进行

详细的综述。研究人员［56］对不同 O2−传导材料的电

导率进行了对比，并列出了几种氧化物离子电导率

与温的关系曲线。目前，商用 SOFC 电解质材料以

O2−传导的 YSZ 材料为主，电解质在 EIS 性能测试

分析时，其材料退化对电池性能造成电解质相变导

致电池欧姆阻抗的增大和毒化元素 Si 在电解质中

偏析使电池欧姆阻抗增大的不利影响。

1. 3. 1　YSZ 相变

研究人员［57］通过实验方式探究了 YSZ 的微观

结构变化与其电导率下降之间的关系，EIS 数据分

析表明，8YSZ 的降解是由于体相阻抗增加导致的，

其晶界阻抗保持不变。同时，利用交流阻抗谱和显

微拉曼光谱对 NiO 掺杂 YSZ 电解质的电导率降解

行为进行系统的研究，实验结果显示氧化锆相变是

导致电解质电导率下降的主要原因，而氧化锆的相

变主要受电解质内氧势分布影响［58］。

1. 3. 2　Si毒化元素偏析

密封玻璃中的 Si 元素挥发可以在电解质材料

的晶界中偏析，形成绝缘硅相使电池片欧姆阻抗

增大［59］。

为了最大程度减少电解质部分对电池性能造成

的不利影响，Burbano 等［60］研究了不同 Y2O3 掺杂下

的 ZrO2 电导率，实验结果表明 8%Y2O3 掺杂量的

YSZ 电导率是最高的。同时，Hui 等［61］从实际应用

的角度出发，详细论述了如何优化材料的成分、微观

结构、和工艺等方面来提高氧化锆和氧化铈基电解

质材料的离子电导率。Hattori 等［62］通过实验的方

式，探究了不同掺杂量的 YSZ 电解质电导率随电池

老化时间延长的变化规律发现，8. 0YSZ 及 8. 5YSZ
的初始电导率高于 9. 5YSZ 和 10. 0YSZ，但随着电

池运行时间的延长，9. 5YSZ 表现出更稳定的性能

和高的电导率。

1. 4　阳极功能层 Ni/8YSZ衰减因素

阳极功能层是燃料与 O2− 发生反应的主要场

所，阳极功能层的孔隙结构和 Ni/8YSZ 摩尔比对电

池的性能有着重要的影响。YSZ 作为网络框架不

仅可以限制 Ni 的迁移和团聚现象，同时可保持 Ni
颗粒的分散性［63］。Simonsen 等［64］通过原位 TEM 直

观了解了 NiO/YSZ 在还原过程中材料的孔隙结构

的变化规律。 Prakash 等［65］详细论述了不同含量

NiO 与 YSZ 粉体混合还原后材料的孔隙率情况。

Lee 等［66］研究结果表明，NiO/8YSZ 初始混合质量

比为 1∶1 时，材料经氢气还原后可呈现出合适的孔

隙率、孔隙大小和高的电导率数值。

Ni 颗粒在 650—950 ℃的温度区间具有高的流

动性，这一现象会导致电池在长期运行过程中出现

一定程度上性能衰减问题。研究人员［67-68］对该衰减

问题进行了详细的描述，并将该衰减原因归因于以

下几点。（1）Ni 颗粒的粗化造成材料电导率的下降，

以及材料催化活性的降低；Ni 迁移使 Ni-Ni 颗粒之

间失去电接触，同时导致电解质区域变厚；Ni 颗粒

的迁移和粗化会造成阳极功能层三项界面的有效长

度的减少，这些问题会导致电池欧姆阻抗增大和活

化极化阻抗增大［69］。（2）Ni 颗粒被外界毒化元素腐

蚀，使 Ni 颗粒电导率下降和催化活性的降低，导致

电池欧姆阻抗和活化阻抗增大。（3）阳极功能层积碳

或 Ni颗粒的迁移、粗化现象会导致阳极功能层孔隙

率降低，使电池气体扩散阻力增大，造成电池气体扩

散阻抗的增大；积碳会导致阳极功能层电导率下降，

使电池欧姆阻抗增大。

1. 4. 1　Ni粗化和迁移

Ni 颗粒的迁移、粗化会影响阳极功能层孔隙结

构，这会导致电池出现系列的衰减问题。Geng 等［70］

通过电化学阻抗谱测试和弛豫时间分布分析，揭示

了微结构演化对电化学性能的影响，并通过 DRT 分

析明确了电池性能衰减的来源，同时通过等效电路

拟合的方式确定了各衰减因素对电池阻抗值增长影

响的占比率。Ni粗化会导致 Ni颗粒电导率的下降，

使得电池欧姆阻抗增大。Pihlatie 等［71］讨论了 Ni 颗
粒生长对材料电导率的负面影响，EIS 数据显示

Ni-YSZ 的初始电导率和短期电导率下降与电池运

行的环境相关，降低电池运行温度能有效减缓镍颗

粒团聚速率。Holzer 等［72］为了有效降低 Ni 颗粒团

聚现象，详细论述了电池在不同气氛下运行时 Ni晶
粒的生长情况。Ni 迁移和团聚会使阳极功能层孔

227



2 0 2 3材 料 研 究 与 应 用

隙率减少。Gao 等［73］为了了解 Ni 迁移和团聚的本

质原因，通过建立模型的方式对 Ni颗粒团聚动力学

因素进行详细讨论。Farhad 等［74］谈论了阳极功能

层孔隙率变化情况对电池极化阻抗的影响，实验结

果显示：当电池片阳极孔隙率小于 25% 时，孔隙率

进一步的减小会使电池片的性能会出现严重的衰

减；反之，这种不利影响会大大减弱。

1. 4. 2　积碳

碳氢化合物在 Ni颗粒表面催化解离时，会有碳

沉积在阳极活性部位，该现象称之为积碳。碳沉积

在阳极功能层孔隙结构中，会导致阳极功能层孔隙

率的减少，使气体扩散阻力增大，使电池气体扩散阻

抗增大，同时积碳也会造成电池片阳极功能层电导

率的下降，使电池欧姆阻抗显著增大［75］。 Sasaki
等［76］对碳质燃料的使用和其对 Ni-YSZ 阳极的衰减

机理进行了研究，确定了不同碳生成的操作条件。

目前，研究人员可采用多种方法［77-72］抑制阳极积碳

现象的发生，商业电池测试通常采用调节水碳比来

抑制阳极积碳行为［79-80］。

1. 4. 3　S 元素毒化

商用 SOFC 采用天然气作为燃料，天然气中会

加入一些硫化物气体作为泄露的警报气。Gong［81］

等对阳极功能层 S 元素毒化现象进行详细的综述，S
元素对材料的的毒化机理主要表现为吸附在三相界

面处、阻断燃气的反应活性位点或与 Ni发生化学反

应生成 Ni2S 物质、对 Ni 颗粒造成腐蚀等现象。Kim
等［82］通过电化学 EIS 分析的方式探究了 CH4中 H2S
对电池性能的影响。电化学数据显示，阳极功能层

硫中毒会导致电池极化阻抗的增大而欧姆阻抗不受

影响，性能的衰减会导致其特定频率下特征峰的峰

面积增加（EIS-DRT 结果如图 8 所示，该图片已获

ACS 授权）；分析电化学数据给出，硫毒化的作用机

制为硫污染的固气界面，S―S 键的积累阻碍了后续

Ni/YSZ 催化甲烷重整过程。目前，天然气中硫化

物气体含量已经大大降低，同时工业上通常在燃气

储气灌与电池之间加载一套除硫灌装置来减少阳极

功能层被燃气中 S 元素毒化的可能性。表 1 为衰减

因素对阻抗增长的影响结果。

图 8　700 ℃、0. 7V时不同 H2S浓度下的 DRT图及电池阻抗增长图［82］

Figure 8　Distribution of relaxation time （DRT） analyses of impedance spectra of the SOFC 
acquired at 0. 7 V under CH4， CH4 with 0. 5 ppm H2S， and CH4 with 1. 0 ppm H2S at 
700 ℃ ，and impacts of the sulfur concentration on the DRT function of SOFC 
operated with CH4 fuel at 700 ℃

表 1　衰减机制对阻抗增长影响结果

Table 1　Summary of the effect of the attenuation mechanism on impedance growth

欧姆阻抗增大

Ni迁移导致电解质变厚

Ni粗化导致材料电导率降低

电池片界面接触不良、材料界面分层

低电导率 SrZrO3杂相的生成

GDC/8YSZ 之间低电导率混合相生成

8YSZ 相变

对阻抗增长的影响 衰减因素
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2　结语
详细论述了电化学阻抗谱技术在 SOFC 衰减机

制中的应用，分析 EIS 电化学图谱数据对解释衰减

因素对电池作用机制问题有着积极的指导意义。例

如：阴极材料 LSCF 与阻抗层材料 GDC 热膨胀系数

不匹配问题，导致电池运行过程中电池片出现界面

分层现象，使电池欧姆阻抗增大；电池在高温条件下

长时间运行使电解质相变致使其电导率降低，使电

池欧姆阻抗增大；和阳极功能层 Ni 迁移、粗化等问

题使电池欧姆阻抗和活化阻抗的增大等。

依据 DRT 图谱不同频率所表示的物理或化学

意义，观察电池运行过程中 DRT 图特定频率下峰面

积的增大来判断造成电池性能衰减的主要因素，结

合等效电路的拟合方式，可进一步确定该衰减因素

对电池阻抗增长影响的占比率。

分析阻抗谱结果对解释电池衰减机制有重要的

意义，明确电池衰减因素，解决电池衰减问题，这有

助于研究人员进一步开发高性能、低衰减电池。
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Application of Electrochemical Impedance Spectroscopy 
in Solid Oxide Fuel Cells

JIN Dun1，LU Yue1，2，YU Yutian1，CHENG Fupeng1，2，LIN Youchen1，LI Ruizhu1，WANG Zhijie1，

LIN Xiao1，2，3，GUAN Chengzhi1，2，3*，WANG Jian-qiang1，2，3*

（1. Shanghai Institute of Applied Physics， Chinese Academy of Sciences， Shanghai 201800， China； 2. Key Laboratory 
of Interfacial Physics and Technology， Chinese Academy of Sciences， Shanghai 201800， China； 3. Dalian National 
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Abstract：Solid oxide fuel cell （SOFC） will experience performance degradation when it operates at high temperature for a 
long time， which is manifested as a decrease in cell voltage and an increase in impedance.  Therefore， the cause of cell 
performance degradation can be analyzed by studying the change law of cell impedance.  As a nondestructive on-line detection 
technology， electrochemical impedance spectroscopy （EIS） can analyze the influence of various attenuation factors on the 
growth of cell impedance， such as the increase of the ohmic or polarization resistance caused by degradation or poisoning of the 
material structure.  Combined with the relaxation time distribution method （DRT） and equivalent circuit （ECM） fitting， it is 
possible to further determine the components that cause cell performance attenuation and the proportion of each attenuation 
factor to the increase in the total cell impedance.  This review discusses in detail the application of electrochemical impedance 
analysis technology in the attenuation mechanism of anode-supported Ni-8YSZ/8YSZ/GDC/LSCF cells， and provides an 
effective solution for the specific failure reasons， which is of great significance for the preparation of high-performance， low-

attenuation single cells.
Keywords：electrochemical impedance spectroscopy；solid oxide fuel cell；anodesupport；degradation mechanism
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