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摘　要　采用溶胶Ｇ凝胶法制备 La０􀆰７Sr０􀆰３FexCo１－xMe０􀆰１O３－δ(x＝０􀆰８、０􀆰７,Me＝Cu、Ni、Mn)系列阴极材料,通

过热重Ｇ差热分析(TGＧDTA)、X射线衍射(XRD)、扫描电镜(SEM)、直流四探针法对材料的结构与性能进行研究.

XRD研究结果表明,不同成分的干凝胶在１０００℃煅烧时,全部形成钙钛矿相,并且不同成分的阴极材料与电解质

SDC在煅烧的过程中未发生反应,具有良好的化学稳定性.采用直流四电极法测试了阴极材料 La０􀆰７Sr０􀆰３FexCo１－x

Me０􀆰１O３－δ系列的电导率,结果表明,在测试温度４００~８００℃条件下,阴极材料 La０􀆰７Sr０􀆰３FexCo１－xMe０􀆰１O３－δ系列具有

较高的电导率,其中 La０􀆰７Sr０􀆰３Fe０􀆰７Co０􀆰２Cu０􀆰１O３－δ样品具有最高的电导率,在８００℃时电导率达到了６９１􀆰７１S/cm.
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Abstract　TheseriesofLa０􀆰７Sr０􀆰３FexCo１－x Me０􀆰１O３－δ(X＝０􀆰８,０􀆰７;Me＝Cu,Ni,Mn)cathodematerialswere
preparedbysolＧgelmethod．ThestructureandpropertiesofmaterialweremeasuredbythermogravimetryＧdifferential
thermalanalysis(TGＧDTA),XＧraydiffractometry(XRD),scanningelectronmicroscopy(SEM)andfourＧprobeDC
method．TheresultsofXRDshowedthattheperovskitephasewasformedwhenthexerogelsofdifferentcompositions
werecalcinedat１０００℃,andthecathodicmaterialsofdifferentcompositionsdidnotreactwiththeelectrolyteSDC
duringthecalcinedprocessandhadgoodchemicalcompatibility．Theconductivityofmaterialwastestedbydirect
currentfourＧprobemethod．Theresultsindicatedthatsamplehadthehighestconductivityinthetemperatureof４００~
８００℃,andtheconductivityreached６９１􀆰７１S/cmat８００℃．
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　　固体氧化物燃料电池(SOFC)由于其高效率、
燃料灵活性以及作为先进的低污染排放发电系统而

受到广泛关注[１Ｇ２].但是,目前SOFC的成本在实际

应用中存在一定的问题.为了使其在经济上具有一

定的竞争力,无论是材料的成本还是SOFC系统的

制造成本都必须大幅度的降低[３Ｇ４].传统的SOFC
工作温度高、密封难、材料稳定性和长期工作稳定性

差,工作温度从高温(９００~１０００℃)降低至中温(５００
~８００℃)有助于材料的选择、成本的降低以及提高

使用寿命[５Ｇ６].因此,研发适合中温条件下具有良好

催化性能的阴极材料,成为受关注的研发课题[７].
钙钛矿型La１－xSrxCo１－yFeyO３ 体系因具有良

好的氧还原催化活性、较高的离子混合(电子Ｇ离子)
电导率、与大多数SOFC的电解质材料有着较高的

化学相容性以及相近的热膨胀系数,近年来受到广

泛的研究[８].Wang等[９]采用固相法制备了(LaSr)
(CoFeCu)O３－δ,在 ４００℃ 时电导率最高达到 ４３８
S/cm,在７００℃时最大输出功率为１􀆰２４W/cm,展示
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了良好的电化学性能.Ma等[１０]采用固相法研究了

将 Ni掺杂到La１－xSrxFeyO３ 体系中并组装成对称

电池,以湿度为３％的 C４H８ 为燃料气,在７５０℃时

最大 开 路 电 压 为 １􀆰１８V、最 大 功 率 密 度 为 ４００
W/cm,在长时间测试下展示了良好的化学稳定性

以及催化性能.李松波等[１１]采用溶胶Ｇ凝胶法研究

了La０􀆰７Sr０􀆰３CuxCoyMn(１－x－y)O３ 系列阴极材料,

La０􀆰７Sr０􀆰３Cu０􀆰５Co０􀆰４Mn０􀆰１O３ 在８００℃时电导率达到

了６４６􀆰８S/cm,展示了良好的导电性能.基于前期

的文献综述,本研究采用过渡元素 Cu、Mn、Ni掺杂

到La１－xSrxCo１－yFeyO３ 体系中,考察不同的掺杂

元素对电化学性能的影响.
目前,阴极材料的主要合成方法为固相法,该方

法虽操作简单,但存在反应周期长、合成温度高、粒
度不均匀等问题而受到限制[１２].而溶胶Ｇ凝胶法制

作简单,并且可制备出粒度均匀、比表面积大、便于

低温处理的阴极粉体,克服了固相法存在的弊端.
因此本研究采用复合溶胶Ｇ凝胶法制备阴极材料,以

EDTA为主螯合剂,柠檬酸辅助,利用螯合物对金

属离子具有较强的络合作用,且不会产生分级络合,
从而避免金属离子偏析[１３Ｇ１４].通过使用溶胶Ｇ凝胶

复合法制备出粒度小且均匀的阴极粉体与电解质

SDC,研究了阴极材料的物相、SDC的加入对材料

的物相结构和化学稳定性的影响,并考察了材料的

微观形貌及电导率.

１　实验部分

１􀆰１　原料与试剂

La２O３、Sr(NO３)２、Co(NO３)２􀅰６H２O、Fe(NO３)３􀅰

９H２O、Cu(NO３)２􀅰３H２O、Ni(NO３)３􀅰６H２O、６５％
Mn(NO３)２ 溶液、EDTA、C６H８O７􀅰H２O、６５％ ~
６８％硝酸、２５％~２８％氨水、Sm２O３、CeCO３􀅰８H２O,
均为分析纯.

１􀆰２　阴极粉体与电解质的制备

首先按照化学计量比称取 La２O３、Sr(NO３)２、

Co(NO３)２􀅰６H２O、Fe(NO３)３􀅰９H２O、Cu(NO３)２􀅰

３H２O、EDTA、柠檬酸,随后将称量好的 La２O３ 溶

于 浓 硝 酸 中,并 加 入 适 量 的 去 离 子 水 制 成

La(NO３)３ 溶液.将按化学计量比称好的金属硝酸

盐依次溶于上述 La(NO３)３ 溶液中,将１gEDTA
粉末溶解到１􀆰１５mL的氨水中[１５],并加热搅拌使其

充分溶解,得到 EDTA 的氨水溶液.将 EDTA 的

氨水溶液溶于金属硝酸盐混合溶液中,放在恒温磁

力加热搅拌器上,加热搅拌.把称量好的柠檬酸加

入上步混合溶液中,最后加入适量的氨水调节溶液

的pH 为８~９,将其放在恒温磁力加热搅拌器中

８０℃加热搅拌数小时,溶液逐渐变为溶胶最终得到

凝胶.将凝胶物置于石英烧杯中,在电阻炉上加热,
会看到黏稠胶状物逐渐膨胀、干燥,一段时间后自

燃,继续加热得到蓬松物,在玛瑙研钵中研磨,将残

留物放置于瓷坩埚中,在马弗炉中１０００℃下烧结

４h,待其自然冷却.将煅烧后的粉体在玛瑙研钵中

研磨,即得到所需 LSFCC阴极粉体.掺杂 Ni、Mn
的阴极粉体用上述方法制得.

电解质粉体SDC采用相同的方法合成,初始粉

体在８００℃热处理２h,降至室温后备用.

１􀆰３　复合阴极 La０􀆰７Sr０􀆰３FexCo１－x Me０􀆰１O３－δＧSDC
系样样品的制备

将煅烧后的 La０􀆰７Sr０􀆰３FexCo１－xMe０􀆰１O３－δ系列

阴极粉体与电解质SDC按质量比１∶１在型星式球

磨机上混合球磨１２h,以无水乙醇为溶剂,干燥后的

样品在９５０℃焙烧５h待用.

１􀆰４　条状La０􀆰７Sr０􀆰３FexCo１－xMe０􀆰１O３－δ系列样品的

制备

分别称量适量的 La０􀆰７Sr０􀆰３FexCo１－xMe０􀆰１O３－δ

系列粉体,倒入条形模具中.利用 DYＧ２０台式压片

机在２００MPa下将其压成４０mm×５mm 的样品.
将压好的样品条置于马弗炉中,在１０００℃下恒温烧

结１０h,自然冷却至室温后得到 La０􀆰７Sr０􀆰３FexCo１－x

Me０􀆰１O３－δ系列样品,备用.

１􀆰５　表征

采用德国 Bruker公司的 D８ADVANCE型粉

末X射线衍射(XRD)仪对样品进行微观结构分析,

CuKα靶(λ＝０􀆰１５４１８nm),工作电流为３００mA,工
作电压为４０kV,扫描范围为１０°~８０°,扫描速率为

４°/min.采 用 德 国 CarlZeiss公 司 的 sigma５００
AMCS型场发射扫描电子显微镜(FESEM)来观察

样品的微观形貌.采用德国耐驰仪器制造有限公司

的STA２５００Regulus型同步热重分析仪(TGA)测
试样品的热稳定性.材料的电性能采用北京瑞士万

通有限公司的 PGSTAT３０２N 型电化学工作站,以
直流四探针测试样品的电导率.

２　结果及讨论

２􀆰１　阴极材料的热分析

为了确定干凝胶的点火温度,以La０􀆰７Sr０􀆰３Fe０􀆰８

Co０􀆰１Cu０􀆰１O３－δ为例进行了 TGＧDTA 热分析,结果

见图１.
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图１　La０􀆰７Sr０􀆰３Fe０􀆰８Co０􀆰１Cu０􀆰１O３－δ的 TGＧDTA曲线图

由图１中 TG曲线可知,在３０~１５０℃,质量损

失只有 １０％,这是由于 La０􀆰７Sr０􀆰３Fe０􀆰８Co０􀆰１Cu０􀆰１

O３－δ干凝胶中剩余水分和部分结合水的挥发造成

的;在１６０~２１０℃时,TG曲线上出现一个很陡的质

量损失台阶,伴随着６０％的质量损失;在２１０℃处,
出现一个尖锐的放热峰,这是由于有机物柠檬酸和

EDTA的分解;在２２０~５００℃时,有１０％的质量损

失.从DTA曲线上可以看出,在２４０℃处有一个较

小的放热峰,这是由于硝酸盐的热分解释放出氮的

氧化物所造成的;当温度在６００℃以上时,TG 曲线

趋于平缓,说明阴极材料中的水分已经挥发完全,有
机物柠檬酸、EDTA和硝酸盐已经被彻底的氧化分

解,进一步说明形成了稳定的钙钛矿型复合氧化物.
因此干凝胶的焙烧温度至少应在６００℃以上,本研

究选定的焙烧温度为１０００℃.

２􀆰２　XRD分析

图２是 La０􀆰７Sr０􀆰３FexCo１－xMe０􀆰１O３－δ系列阴极

粉体在１０００℃烧结４h后的 XRD谱图.由图２可

知,不同比例、不同掺杂元素的 La０􀆰７Sr０􀆰３FexCo１－x

Me０􀆰１O３－δ样品与具有斜方六面体结构的 La０􀆰６Sr０􀆰４

Co０􀆰８Fe０􀆰２O３－δ 晶 体 (PDF４８Ｇ０１２４)匹 配 良 好,且

XRD图没有其他杂 质 晶 相 衍 射 峰 出 现,说 明 以

EDTAＧ柠檬酸为复合络合剂,对金属离子 La、Sr、

Co、Fe、Ni、Mn具有非常好的络合能力,金属离子没

有发生偏析现象.

图２　La０􀆰７Sr０􀆰３FexCo１－xMe０􀆰１O３－δ的 XRD谱图

图３是复合阴极材料 La０􀆰７Sr０􀆰３FexCo１－xMe０􀆰１

O３－δＧSDC、电 解 质 SDC、纯 阴 极 材 料 La０􀆰７Sr０􀆰３

FexCo１－xMe０􀆰１O３－δ的 XRD谱图.由图可以看出,
在各个样品的谱图中除了电解质SDC和纯阴极材

料的主要衍射峰以外,无其他杂相衍射峰出现,并且

相应的峰位也没有发生移动,说明在球磨过程中

La０􀆰７Sr０􀆰３FexCo１－xMe０􀆰１O３－δ和SDC两者之间并未

发生固相反应,只是由二者简单的复合在一起,组成

了复合阴极材料.这说明 La０􀆰７Sr０􀆰３FexCo１－xMe０􀆰１

O３－δ阴极材料在９５０℃以下不会与电解质SDC发

生化学反应,二者之间具有良好的化学相容性.

图３　复合阴极材料、SDC、纯阴极材料的 XRD谱图

[(a)Me＝Cu;(b)Me＝Ni,Mn]

２􀆰３　粉体的形貌分析

阴极材料的颗粒度越均匀,比表面积越大,越有

利于电极材料的烧结性能,也越有利于在电池组装

工艺中电极的制备,对后续组装电池性能的测试效

果越好[１１].

图 ４ 为 １０００℃ 焙 烧 ４h 制 备 的 La０􀆰７Sr０􀆰３

FexCo１－xMe０􀆰１O３－δSEM 图.从图４(a)、图４(b)中
可以看出,采用 EDTAＧ柠檬酸复合溶胶Ｇ凝胶法制

备的阴极粉体粒径较小,分散度良好,并且具有良好

的结晶度.这是因为,在EDTA和柠檬酸双重络合

作用下,金属离子发生酯化反应,形成了网状结构,
使颗粒之间的距离增大,降低了团聚能力,从而有效

地阻止了体系中发生团聚现象.从图４(e)、图４
(f)、图４(g)中可以看出,虽然颗粒度较细且均匀但

存在孔洞.说明形成的阴极粉体结晶度不高.在图

４(c)、图４(d)中可以很明显的看到存在大量的空

隙,结晶情况不太乐观.造成这种现象的原因可能

归因于煅烧的温度不够高、时间不够长.
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图４　La０􀆰７Sr０􀆰３FexCo１－xMe０􀆰１O３－δ的SEM 图

[(a)La０􀆰７Sr０􀆰３Fe０􀆰８Co０􀆰１Cu０􀆰１O３－δ;

(b)La０􀆰７Sr０􀆰３Fe０􀆰７Co０􀆰２Cu０􀆰１O３－δ;

(c)La０􀆰７Sr０􀆰３Fe０􀆰８Co０􀆰１Mn０􀆰１O３－δ;

(d)La０􀆰７Sr０􀆰３Fe０􀆰７Co０􀆰２Mn０􀆰１O３－δ;

(e)La０􀆰７Sr０􀆰３Fe０􀆰８Co０􀆰１Ni０􀆰１O３－δ;

(f)La０􀆰７Sr０􀆰３Fe０􀆰７Co０􀆰２Ni０􀆰１O３－δ;

(g)La０􀆰７Sr０􀆰３Fe０􀆰８Co０􀆰１O３－δ;

(h)条状La０􀆰７Sr０􀆰３Fe０􀆰７Co０􀆰２Cu０􀆰１O３－δ的横断面]

从图４(h)中可以看出,溶胶Ｇ凝胶法制备的样

品呈现出良好的显微结构,阴极粉体间存在疏松多

孔的无规则结构,这种结构拓宽了三相界面,有利于

氧离子的运输,从而提高了阴极材料的电导率和电

化学性能.

２􀆰４　电导率分析

用直流四探针法测试不同温度下样品的电导

率.图５为阴极材料 La０􀆰７Sr０􀆰３FexCo１－xMe０􀆰１O３－δ

在４００~８００℃区间内电导率测试结果.如图５所

示,La０􀆰７Sr０􀆰３FexCo１－xMe０􀆰１O３－δ样品的电导率总体

呈现随测试温度的升高而增大的趋势.在实验测试

温度内,除样品(c)的电导率上升幅度较大外,其他

样品电导率的增加趋势比较缓慢,呈现出半导体导

电性能,此时的导电机制为小极化子导电.这是由

于随着测试温度的增加,载流子的迁移速率增大,导

致　　　　　　　

图５　La０􀆰７Sr０􀆰３FexCo１－xMe０􀆰１O３－δ的

电导率与温度的关系

[(a)La０􀆰７Sr０􀆰３Fe０􀆰８Co０􀆰１O３－δ;

(b)La０􀆰７Sr０􀆰３Fe０􀆰８Co０􀆰１Cu０􀆰１O３－δ;

(c)La０􀆰７Sr０􀆰３Fe０􀆰７Co０􀆰２Cu０􀆰１O３－δ;

(d)La０􀆰７Sr０􀆰３Fe０􀆰８Co０􀆰１Mn０􀆰１O３－δ;

(e)La０􀆰７Sr０􀆰３Fe０􀆰７Co０􀆰２Mn０􀆰１O３－δ;

(f)La０􀆰７Sr０􀆰３Fe０􀆰８Co０􀆰１Ni０􀆰１O３－δ;

(g)La０􀆰７Sr０􀆰３Fe０􀆰７Co０􀆰２Ni０􀆰１O３－δ]

图６　La０􀆰７Sr０􀆰３FexCo１－xMe０􀆰１O３－δ的

电导率 Arrhenius曲线

[(a)La０􀆰７Sr０􀆰３Fe０􀆰８Co０􀆰１O３－δ;

(b)La０􀆰７Sr０􀆰３Fe０􀆰８Co０􀆰１Cu０􀆰１O３－δ;

(c)La０􀆰７Sr０􀆰３Fe０􀆰７Co０􀆰２Cu０􀆰１O３－δ;

(d)La０􀆰７Sr０􀆰３Fe０􀆰８Co０􀆰１Mn０􀆰１O３－δ;

(e)La０􀆰７Sr０􀆰３Fe０􀆰７Co０􀆰２Mn０􀆰１O３－δ;

(f)La０􀆰７Sr０􀆰３Fe０􀆰８Co０􀆰１Ni０􀆰１O３－δ;

(g)La０􀆰７Sr０􀆰３Fe０􀆰７Co０􀆰２Ni０􀆰１O３－δ]

材料中小极化子能量的增加,进而使扩散速度加快,
并且材料中的晶界等化学缺陷对小极化子的阻碍较

小,使其流动更加“流畅”[１１].样品(c)表现出的导

电行为除了小极化子导电机制以外,结合SEM 图

可知,由于样品的颗粒度均匀且细、比表面积大、结
晶良好,增加了阴极Ｇ电解质Ｇ空气三者间的接触面

积,对其电导率产生了有益作用.除样品(d)的电导

率在 ５００℃ 以 下 未 达 到 SOFC 阴 极 材 料 不 低 于

１００S/cm 的最低要求以外,其他样品均满足此要

求,La０􀆰７Sr０􀆰３FexCo１－xMe０􀆰１O３－δ系列阴极粉体在中

低温展示了良好的导电性能.图６为测试温度内阴

极材料La０􀆰７Sr０􀆰３FexCo１－xMe０􀆰１O３－δ电导率的 ArＧ
rhenius曲线.由图可知,ln(σT)与１０００T－１的线性

关系良好,说明符合小极化子导电机制,满足 ArＧ

􀅰１９１􀅰
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rhenius关系式,如式(１):

σ＝
A
Texp(－Ea

kT
) (１)

　　式中,σ 为样品的电导率,S/cm;A 为指前因

子,k;Ea 为 活 化 能,J/mol;k 为 玻 尔 兹 曼 常 数,

１􀆰３８０６６×１０－２３J/K;T 为绝对温度,K.

３　结论

(１)干 凝 胶 中 的 有 机 物 柠 檬 酸 和 EDTA 在

１６０~２１０℃下发生燃烧反应.温度达到１０００℃时,
形成了良好的钙钛矿型氧化物.

(２)掺杂不同元素、不同比例的阴极粉体在

１０００℃均形成了稳定的钙钛矿结构,且与标准卡片

进行匹配,其特征峰重合性良好,未发生小角度偏

移,并且在９５０℃以下,与电解质SDC具有良好的

化学相容性.
(３)随着温度的升高,所得的阴极粉体电导率也

随之增大.阴极材料 La０􀆰７Sr０􀆰３Fe０􀆰７Co０􀆰２Cu０􀆰１O３－δ

的电导率在８００℃时达到了最大值６９１􀆰７１S/cm.
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