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双钙钛矿结构固体氧化物燃料电池阴极

SmBaFe２－xCoxO５＋δ的制备与性能研究
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摘　要　采用溶胶Ｇ凝胶法制得双钙钛矿钐钡铁钴氧化物[SmBaFe２－xCoxO５＋δ(x＝０,０􀆰５,１􀆰０,１􀆰５)]系列阴极材

料,并对制得的SmBaFe２－xCoxO５＋δ进行了测试.研究结果表明:制得的 SmBaFeCoO５＋δ形成了单一的钙钛矿结构,

颗粒较小,分散较均匀,颗粒之间连接性好并拥有适当的孔隙率,与电解质结合较致密,在 Co掺杂量x＝１􀆰０,８５０℃条

件下,制得的SmBaFeCoO５＋δ的极化界面电阻(Rp)最小为０􀆰７６３,电导率最大达到５８􀆰６８S/cm,在固体氧化物燃料电

池(SOFC)领域具有较好的应用前景.
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Synthesisandcharacterizationofdoubleperovskitecathodematerial
SmBaFe２－xCoxO５＋δforsolidoxidefuelcells
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Abstract　Thedoubleperovskitesamarium,barium,iron,cobaltoxide[SmBaFe２－xCoxO５＋δ(x＝０,０􀆰５,１􀆰０,

１􀆰５)]cathode material wasprepared bythesolＧgel methodandtested．Theresultsshowedthattheobtained

SmBaFeCoO５＋δformedasingleperovskitestructurewithsmallerparticles,moreuniformdispersion,goodinterＧparticle

connectivity,properporosityanditcombinedwiththeelectrolyteclosely．whenthetesttemperatureof８５０℃andtheCo

contentofx＝１􀆰０,theinterfacepolarizationresistance(Rp)ofSmBaFeCoO５＋δ wastheminimumvalueof０􀆰７６３,the

conductivityofSmBaFeCoO５＋δreachedthemaximumvalueof５８􀆰６８S/cm,whichshowedthattheapplicationprospects

wasbetterinthefieldofsolidoxidefuelcells(SOFCs)．
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　　环保的可再生能源设备和高效的能源转换技术

是当今经济发展面临的一项重大挑战.固体氧化物

燃料电池(SOFC)是将化学能直接转化为电能的一

种具有清洁、高效的能源转换装置,具有燃料灵活、
发电效率高和低排放温室气体,能满足全球日益增

长的需求,因此具有较好的应用前景[１Ｇ３].然而,

SOFC存在３个不足,即较高的操作温度、使用贵金

属催化剂和高温不稳定性,使它很难得到广泛的商

业化应用[４Ｇ５].近年来,许多科研人员一直致力于降

低燃料电池的工作温度,使其在６００~８００℃的温度

范围,以提高SOFC的长期稳定性以及降低其生产

成本,而且减少了各部分之间的固相反应,有效提高

了电池系统的寿命[６Ｇ８].多年来,含有钴的钙钛矿晶

体结构的化合物由于其突出的电化学性能,已经作

为最有前途的中温 SOFC 阴极材料被深入研究.
因此,一系列的钙钛矿氧化物作为中温SOFC阴极

材料具有较好的市场潜力[９Ｇ１０].
本研究以制备具有高性能的SOFC阴极材料

为目的,以双钙钛矿钐钡铁氧化物(SmBaFe２O５＋δ)
为对象,并对其进行了钴(Co)元素的掺杂,采用溶

胶Ｇ凝胶法制备了新型的 SmBaFe２－xCoxO５＋δ(x＝
０,０􀆰５,１􀆰０,１􀆰５)系列阴极材料,并对其性能进行了
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系统的研究.

１　实验部分

１􀆰１　阴极材料制备

采用 溶 胶Ｇ凝 胶 法 制 备 SmBaFe２－x CoxO５＋δ

(x＝０,０􀆰５,１􀆰０,１􀆰５)系列阴极材料.称取一定量

的氧化钐(Sm２O３),溶于硝酸(HNO３)中形成金属

硝酸盐,然后分别把硝酸钡[Ba(NO３)２]、九水合硝

酸铁[Fe(NO３)３􀅰９H２O]和硝酸钴[Co(NO３)２􀅰

６H２O]溶于去离子水中,形成混合溶液.再按照金

属阳离子∶乙二胺四乙酸(C１０H１６N２O８)∶一水柠檬

酸(C６H８O７􀅰H２O)＝１∶１∶２(质量分数配合比,下
同)在金属硝酸盐混合溶液中加入 C１０H１６N２O８ 和

C６H８O７􀅰H２O.加入氨水调节pH 至７左右,形成

无沉淀、混合均一的溶液,将混合溶液采用恒温水浴

锅(XMTEＧ７０００型,上海申顺生物科技有限公司)
加热,采用恒温磁力搅拌器(B１１Ｇ３型,上海司乐仪

器有限公司)在８０℃条件下恒温匀速搅拌若干小

时,形成黑色凝胶,采用真空干燥箱(DZFＧ６０５０型,
上海一恒科技有限公司)１８０℃干燥４h,形成干胶,
将形成的干胶放入玛瑙研钵中研磨成粉体,采用马

弗炉(SXＧ１３型,上海实验电炉厂)分别在４００℃煅

烧６h和９００℃煅烧１０h后,将粉体在玛瑙研钵中加

酒精研磨２h,在２２０MPa的压力下压制成直径为

１６mm、厚度为２mm 的片,然后采用马弗炉(SXＧ１３
型,上海实验电炉厂)在１０５０℃烧结１０h,即制得

SmBaFe２－xCoxO５＋δ(x＝０,０􀆰５,１􀆰０,１􀆰５)系列阴极

材料.

１􀆰２　电解质材料制备

称 取 一 定 量 的 Sm２O３、Ce(NO３)３􀅰６H２O、

NH４NO３、乙二胺四乙酸 (EDTA)和柠檬酸.将

Sm２O３ 溶 于 HNO３ 形 成 金 属 硝 酸 盐 溶 液,

Ce(NO３)３􀅰６H２O、NH４NO３ 和柠檬酸溶于去离子

水中,并将 EDTA 溶于氨水,其中柠檬酸∶EDTA∶
金属阳离子∶硝酸铵＝１􀆰５∶１􀆰１∶１∶１􀆰５(质量配合

比).最后将EDTA溶于氨水的溶液和硝酸盐溶液

混合,采用恒温磁力搅拌器(B１１Ｇ３型,上海司乐仪

器有限公司)进行搅拌,最后加入适量的氨水,将溶

液的pH 调整为８左右,混合溶液加热搅拌若干小

时,待溶液形成凝胶,将此胶体采用真空干燥箱

(DZFＧ６０５０型,上海一恒科技有限公司)１８０℃烘干

若干小时,得到浅黄色的粉体.将得到的浅黄色粉

体放入玛瑙研钵中研磨成粉体,然后采用马弗炉

(SXＧ１３型,上海实验电炉厂)分别在４００℃煅烧２h

和８００℃煅烧２h后,将粉体在玛瑙研钵中加酒精研

磨２h后,即制得钐掺杂的氧化铈(Sm０􀆰２Ce０􀆰８O１􀆰９)
电解质粉体,取１g电解质粉体在２２０MPa的压力下

压制成直径为１６mm、厚度为２mm 的片,然后采用

马弗炉(SXＧ１３型,上海实验电炉厂)１０５０℃ 烧结

１０h,即制得致密Sm０􀆰２Ce０􀆰８O１􀆰９电解质片.

１􀆰３　对称电池制备

将Sm０􀆰２Ce０􀆰８O１􀆰９电解质片用砂纸打磨后,用丝

网印刷法在其上涂履 SmBaFe２－xCoxO５＋δ阴极涂

层:将乙基纤维素∶松油醇以９∶１的质量配合比混合,
在８０℃下加热至完全均匀混合即制成了有机粘合

剂.取适量SmBaFe２－xCoxO５＋δ粉末置于玛瑙研钵

中,滴加适量有机粘合剂研磨２０min左右,形成均

匀的混合浆料.将研磨好的混合浆料用丝网印刷法

涂履于电解质片的两侧,干燥后采用马弗炉(SXＧ１３
型,上海实验电炉厂)在１０５０℃烧结２h.对称电池

结构示意图见图１.

图１　对称电池结构示意图

１􀆰４　测试样品的制备

为了观察阴极材料表面以及阴极材料与电解质

的结合面,要将阴极材料涂在条状电解质的单侧表

面.测试样品的制备:称取３􀆰５gSm０􀆰２Ce０􀆰８O１􀆰９粉

体放入条形磨具中,采用电动压片机(DYＧ２０型,天
津天光光学仪器有限公司)压出条状电解质,将电解

质条采用马弗炉(SXＧ１３型,上海实验电炉厂)在

１０５０℃烧结１０h,冷却至室温取出.同上述制备过

程,将研磨好的混合SmBaFe２－xCoxO５＋δ阴极浆料

用丝网印刷法涂于电解质片的单侧,干燥后采用马

弗炉(SXＧ１３型,上海实验电炉厂)在１０５０℃烧结２h.

１􀆰５　样品测试

采用X射线衍射仪(XRD,D８Advanc型,德国

布鲁克公司)对样品进行物相分析.采用扫描电子

显微镜(SEM,SSXＧ５５０型,日本岛津公司)观测阴极

材料表面的微观结构以及阴极材料与电解质材料结

合面的微观结构.采用电化学工作站(CHI６６０A
型,上海辰华公司)对样品进行交流阻抗测试.

２　结果与讨论

２􀆰１　XRD分析

SmBaFe２－xCoxO５＋δ(x＝０,０􀆰５,１􀆰０,１􀆰５)系列
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阴极材料的XRD谱图见图２.从图可以看出,有８
个明显的衍射峰,相对强度的大小顺序与正交结构

的标准卡片相吻合,其衍射峰分别出现在２２􀆰９０°、

３２􀆰７０°、４０􀆰２０°、４６􀆰５０°、５７􀆰９°、６７􀆰５°和７７􀆰５°附近,
可认定合成的粉体形成了单相层状钙钛矿结构,没
有其他的杂质相生成.

图２　SmBaFe２－xCoxO５＋δ(x＝０,０􀆰５,１􀆰０,１􀆰５)

系列阴极材料的 XRD谱图

２􀆰２　SEM 分析

２􀆰２􀆰１　SmBaFe２－xCoxO５＋δ阴极材料分析

SmBaFe２－xCoxO５＋δ(x＝０,０􀆰５,１􀆰０,１􀆰５)阴极在

１０５０℃烧结１０h后的SEM图见图３.从图可以看出,
当Co含量x＝１􀆰０条件下,制得的SmBaFeCoO５＋δ阴

极表面孔隙密集地分布在阴极粉体周围,孔隙分布

很均匀,颗粒普遍较小且分散都比较均匀、疏松,颗
粒之间连接性较好;当 Co含量x＝０、０􀆰５、１􀆰５时,
孔隙减少且分布不均匀,颗粒普遍较大且分散不均

匀,三相界面变小,导致阴极的比表面积下降,影响

阴极与空气中氧的充分接触,进而影响材料的性能.

图３　SmBaFe２－xCoxO５＋δ(x＝０,０􀆰５,１􀆰０,１􀆰５)

阴极在１０５０℃烧结１０h后的SEM 图

[(a)x＝０;(b)x＝０􀆰５;(c)x＝１􀆰０;(d)x＝１􀆰５]

２􀆰２􀆰２　SmBaFe２－xCoxO５＋δ 阴 极 涂 履 Sm０􀆰２Ce０􀆰８

O１􀆰９的分析

在Co含量为x＝１􀆰０,１０５０℃烧结２h条件下,

SmBaFe２－xCoxO５＋δ阴极涂履Sm０􀆰２Ce０􀆰８O１􀆰９横截面

的 SEM 图 见 图 ４.从 图 可 以 看 出,SmBaFe２－x

CoxO５＋δ阴极颗粒均匀细小,具有较好的多孔结构,
Sm０􀆰２Ce０􀆰８O１􀆰９电解质很致密,内部只有少量封闭的

气孔,两者的界面结合比较紧密,没有出现明显分层

现象.

图４　SmBaFe２－xCoxO５＋δ阴极涂履

Sm０􀆰２Ce０􀆰８O１􀆰９横截面的SEM 图

２􀆰３　交流阻抗分析

为了考察SmBaFe２－xCoxO５＋δ(x＝０,０􀆰５,１􀆰０,
１􀆰５)系列阴极材料的可行性,对它的电化学性能进

行了测试,对称电池在 ７００~８５０℃ 范围内,每隔

５０℃测试一个温度值的电化学阻抗谱,进而计算得

出其极化阻抗.
在７００~８５０℃,SmBaFe２－xCoxO５＋δ阴极涂履

Sm０􀆰２Ce０􀆰８O１􀆰９电解质上的交流阻抗曲线见图５.
SmBaFe２－xCoxO５＋δ阴极在不同温度的阻抗值见表

１.从图５和表１可知,随着 Co掺杂量逐渐增加,
SmBaFe２－xCoxO５＋δ(x＝０,０􀆰５,１􀆰０,１􀆰５)阴极的极

化界面电阻(Rp)在每个测试温度下都呈现出先减

小后增大的趋势,而当Co掺杂量一定时,随着温度

的升高,SmBaFe２－xCoxO５＋δ(x＝０,０􀆰５,１􀆰０,１􀆰５)
阴极的 Rp值逐渐增大;特别是当 Co掺杂量x＝
１􀆰０时,SmBaFeCoO５＋δ阴极 Rp值最小,在７００℃、

图５　SmBaFe２－xCoxO５＋δ阴极涂履

Sm０􀆰２Ce０􀆰８O１􀆰９上的交流阻抗曲线图

[(a)７００℃;(b)７５０℃;(c)８００℃;(d)８５０℃]
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表１　SmBaFe２－xCoxO５＋δ阴极在不同温度的阻抗值

Co含量
不同温度的阻抗值

７００℃ ７５０℃ ８００℃ ８５０℃

x＝０ ３􀆰２０７ ３􀆰１６２ ２􀆰１３２ １􀆰１９３

x＝０􀆰５ ３􀆰１０４ ２􀆰７６０ １􀆰９２７ １􀆰０４１

x＝１􀆰０ ３􀆰０７０ ２􀆰４２４ １􀆰０６３ ０􀆰７６３

x＝１􀆰５ ３􀆰０８６ ３􀆰００５ １􀆰６２１ ０􀆰９５０

７５０℃、８００℃、８５０℃ 时,Rp 值 相 应 为 ３􀆰０７０、

２􀆰４２４、１􀆰０６３、０􀆰７６３.在双钙钛矿结构中以 Fe基

为体系,掺入Co元素,由于 Co具有优异的表面氧

交换性能以及氧离子扩散性能,但是 Co在高温氧

化气氛中稳定性差,挥发比较严重,因此以 Fe基

为体系,Fe能很大程度提高材料的电化学稳定性

和热稳定性.

２􀆰４　电导率分析

SmBaFe２－xCoxO５＋δ阴极电导率随温度变化曲

线见图６.从图可以看出,在３００~５００℃条件下,随
着Co掺杂量的增加,SmBaFe２－xCoxO５＋δ的电导率呈

先增大再减小态势,在８５０℃,Co掺杂量x＝１􀆰０条件

下,SmBaFeCoO５＋δ的电导率最大达到５８􀆰６８S/cm.
当Co掺杂量x＝１􀆰５时,电导率呈下降趋势,这主

要因为随着温度升高和 Co掺杂量增加,Co在晶格

中产生大量的氧空缺,使得 Co离子由高价态转变

为低价态,从而 Co和 O 的共价键降低导致电导率

降低.

图６　SmBaFe２－xCoxO５＋δ阴极电导率

随温度变化曲线图

３　结论

(１)合成 SmBaFe２－xCoxO５＋δ(x＝０;０􀆰５;１;

１􀆰５)阴极材料,具有双钙钛矿结构,颗粒细小,气孔

分布均匀,且与电解质材料结合良好.
(２)SmBaFe２－xCoxO５＋δ(x＝０;０􀆰５;１;１􀆰５)阴

极材料随着 Co掺杂量的增加,其电导率呈先增大

再减 小 态 势.在 ８５０℃,Co 掺 杂 量 x＝１􀆰０ 时,

SmBaFeCoO５＋δ的极化界面电阻Rp值最小,电导率

最大.
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