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利用电解质材料夹层提高 SOFCs的阴极性能
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摘要:利用在 SSC-LSGMC5 复合电极与 LSGMC5 电解质片之间加入与电解质相同材料的夹层的方法, 提高了电极性能。

不同温度下,在 LSGMC5 电解质片上印刷了厚度为 2~ 5 Lm 的LSGMC5 薄膜, 在薄膜上印刷了 SSC-15% LSGMC5 复合电

极,并进行了表征。SEM 结果表明: 当夹层焙烧温度大于 1 400 e 时,夹层为致密结构, 并与电解质完好地结合在一起, 夹

层与电极的结合程度远优于无夹层的电极| 电解质界面。在 700 e 纯氧条件下, 夹层( 1 400 e 焙烧)的引入, 使电极极化电

阻由 01 38 8#cm2减小至 01 12 8#cm2, 1 A/ cm2 下的极化过电位由 01 23 V 减小至 01 10 V。
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Improving the performance of SOFCs cathode by using

an interlayer based on the electrolyte material

ZHONG Hao, WANG Sh-i zhong, ZOU Yu-man

( Depar tment of Chemistry , Xiamen Univer sity , X iamen , Fuj ian 361005, China)

Abstract: LSGMC5 inter layer was added between SSC-LSGMC5 composite electr ode and LSGMC5 electrolyte flake, which had

improved the cathode performance1 T he LSGMC5 interlayer was sintered on the LSGMC5 electroly te flake at various tempera-

tures, the thickness w as about 2~ 5Lm1 The SSC-15% LSGMC5 composite electr ode was printed on the sinter ed inter layer and

its performance was analy zed1SEM images exhibited that LSGMC5 interlayer well coated on t he electro lyte w as dense while t he

interlayer w as sinter ed at a temperature higher than 1 400 e 1 The coating deg ree of the electrode| inter layer interface sintered at

high temperatur es w as better than that of the electrode| electrolyte interface w ithout an inter layer1 T he polarization r esistance of

cathode decreased from 01 38 8#cm2 to 0112 8#cm2 and the polar ization over-potential under 1 A/ cm2 decreased from 01 23 V to

0110 V at 700 e in oxygen by using an LSGMC5 interlayer calcined at 1 400 e 1
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  开发高性能的阴极材料是中温固体氧化物燃料电池 ( IT-

SOFC)研究的一个重点[ 1- 2]。研究表明,在电池电解质与阴极

之间加入高氧离子电导率材料薄膜,能够有效地提高阴极的电

化学活性[ 3- 4]。本文作者以加入 15% La01 8Sr01 2Ga018Mg0115

Co0105O 3( LSGMC5)的 Sm015Sr015CoO3 ( SSC) 复合材料为阴极,

LSGMC5 为电解质, 考察了在阴极和电解质之间添加 LSGMC5

夹层对电极|电解质微观结构与电化学活性的影响。

1  实验

LSGMC5电解质片、SSC 粉末、用于制备夹层以及复合阴极

的 LSGMC5 粉末均用固相法合成[ 5- 6]。

利用丝网印刷方法在空白电解质两侧印刷 LSGMC5 夹层,

并在不同温度( 1 300~ 1 475 e )下焙烧 6 h, 夹层厚度为 2~

5Lm。在夹层上印刷具有相同面积的 SSC-LSGMC5 复合阴极,
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然后将其在 950 e 、空气条件下焙烧 2 h。电极面积均为

012 cm2 ,电极厚度约为 20 Lm。利用同样的方法制备了无夹层

电极。

电极的电化学性能采用三电极体系测试[ 5- 6] ,所用仪器为

VMP2/ Z-40 电化学综合测试仪(美国产)。阻抗实验的频率范

围为1 mHz~ 100 kHz, 交流阻抗的输入信号为 10 mV。电极材

料的微观结构利用扫描电镜( L eo1530, 美国产)观察。

2  结果与讨论

211  电极以及电极| 电解质界面的微观结构

负载不同温度焙烧的 LSGMC5 夹层的 SSC-LSGMC5 复合

电极,反应后的横截面的微观结构如图 1。

图1  负载不同温度焙烧夹层的 SSC-LSGMC5复合电极截面的

SEM 图

F ig1 1 SEM images of the cross section of SSC-LSGMC5 compo-

site electrodes containing an interlayer calcined at various

temperatures

由图 1 可以看出, SSC 复合电极是典型的多孔电极, 夹层

的引入未对电极的微观结构带来影响。图 1a为含有 1 400 e

焙烧夹层的电极, 电解质和电极之间有一层结构致密的薄膜

夹层, 厚度约为 2~ 5 Lm, 夹层与电解质本体发生了很好的烧

结, 融为了一体, 但仍然可以观察到夹层与电解质之间存在

一个界面。电极与 LSGMC5 夹层的结合远优于图 1d 中电极|

电解质界面的结合程度, 部分夹层颗粒延伸到电极内部。图

1b 为含有 1 475 e 焙烧夹层的样品, 夹层已经完全与电解质

溶为一体, 夹层与电解质之间没有明显的区分, 但比较图 1b

与 1d 可以明显发现, 加入夹层后电解质表面的粗糙度显著增

加。图 1d 表明: 在没有夹层存在的情况下, SSC 电极与电解

质的结合较差, 电极与电解质界面之间存在大量的孔洞。图

1c为加入1 300 e 焙烧夹层后的电极| 夹层 | 电解质的微观结

构, 夹层具有多孔结构, 并且夹层与电解质界面结合程度略

好于图 1d 中电极|电解质界面的结合程度; 夹层与电极之间结

合较差, 存在一定的孔洞。

图1 表明, 具有高温 ( > 1 400 e ) 烧结夹层样品的电极|

夹层界面的结合程度, 远优于不含夹层样品电极| 电解质界面

的结合程度, 电极与夹层的界面具有明显的烧结现象, 并形

成延伸到电极内部的骨架结构; 而没有夹层的样品中电极与

电解质的结合非常松散, 并存在大量的孔洞。由于在合适的制

备条件下, 夹层与电解质的组成相同, 且结合非常好, 夹层的

加入相当于电解质材料在空间里的延伸。由于电极| 夹层界面

的结合远好于无夹层的电极| 电解质界面, 增加了在电极反应

中起关键作用的气相|电极| 电解质三相界面的长度以及电极|

电解质两相界面的面积。

21 2 电化学性能的表征

图 2 为 700 e 、氧气中、开路电位条件下 SSC-LSGMC5|

LSGMC5电极以及含有不同温度焙烧夹层的 SSC-LSGMC5|

LSGMC5(不同温度焙烧) | LSGMC5 电极的交流阻抗谱图。

1  含有不同温度焙烧夹层: a 1 400 e  b  1 475 e  c  1 300 e

 2  无夹层(图中标注的频率为顶点频率)              

图 2 SSC-LSGMC5 复合电极在开路电位状态下 700 e 的氧气

下的交流阻抗谱

Fig1 2  AC impedance o f SSC-LSGMC5 composite electrodes under

OCV in oxygen at 700 e

为了比较不同样品电极的极化阻抗, 图 2 中的谱图已经扣

除了高频的电解质欧姆电阻, 阻抗谱半圆环的大小对应于电极

的极化电阻。图 2 表明, 当夹层焙烧温度达到 1 400 e 以上,

LSGMC5 薄膜夹层的引入显著减小了 SSC-LSGMC5 复合电极

的极化电阻,而夹层焙烧温度为 1 300 e 时,电极性能没有明显

的提高。SSC-LSGMC5| LSGMC5 以及 SSC-LSGMC5| LSGMC5

( 1 400 e ) | LSGMC5 电极在 700 e 氧气中的极化电阻分别为

01 38 8#cm2
和 0112 8#cm2

。

由阻抗谱横轴高频交点计算得到在 700 e 的氧气中

1 475 e 、1 400 e 和 1 300 e 焙烧夹层样品与未含夹层样品的

电解质电导率分别为 01 070 S/ cm、01073 S/ cm、01 053 S/ cm 和

01 054 S/ cm。含 1 300 e 焙烧夹层的样品与无夹层的样品电解

质电导率基本相等,而含 1 400 e 及 1 475 e 焙烧夹层的样品

均具有略高于无夹层样品的电解质电导率。由图 1 可以看出,

焙烧温度高于1 400 e 时, 夹层样品的两相界面明显大于无夹

层样品,而无夹层样品中电极 | 电解质界面存在较多的孔洞, 因

此无夹层样品的电解质实际使用面积低于表观几何面积, 这可

能是导致无夹层样品的电解质电导率偏低的一个主要原因。

1 300 e 烧结夹层虽然改善了与电解质界面的结合程度, 但该

夹层具有多孔结构, 可能引入额外的电解质电阻, 两者共同作

用的结果是:具有 1 300 e 焙烧夹层的复合电极的电阻与无夹

层电极的电阻相近。

根据 Butler-Volmer 公式, 在弱极化条件下, 电极极化电阻
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( R p)与交换电流密度( i0 )的关系可以表述为
[ 5- 6] :

i 0W T
R p

( 1)

由( 1)式可以看出, T / Rp 可以有效地表征电极的性能。用

ln( T / R p)对 1/ T 作图, 可以求得交换电流密度的活化能[ 6]。

氧气中,各电极上氧还原反应的 T / Rp 值如图 3。

1  含有不同温度焙烧夹层: a 1 400 e  b  1 475 e  c 1 300 e

2  无夹层                         

图 3 在氧气中不同电极上氧还原反应的 T / R p

F ig1 3 Oxygenic reductiv e reaction T / R p of various electrodes in

oxygen

由图 3 可知,具有高温焙烧夹层的电极活性明显高于无夹

层电极以及含有低温焙烧夹层的电极。由图 3中的曲线斜率算

出,不同样品电极上的氧还原反应的交换电流密度的活化能均

约为 130 kJ/ mol。

图 4 为不同电极在 700 e 、氧气中的阴极极化曲线。

图 4  在 700 e 下的氧气中不同电极的阴极极化曲线

F ig1 4 Cathodic polarizat ion curv es of various electrodes in oxygen

at 700 e

由图 4 可见, 含有 1 400 e 和 1 475 e 焙烧夹层的电极具

有比较接近的极化曲线, 而含 1 300 e 焙烧夹层的电极与无夹

层的电极极化曲线比较接近。在 1 A/ cm2 电流密度下, 无夹层

电极的极化过电位比含 1 400 e 焙烧夹层的电极大得多, 分别

为 01 23 V和 01 10 V, 表明夹层的加入明显地提高了电极的阴

极性能。强极化下的实验现象与近平衡条件下的结果相吻合。

含高氧离子电导率以及电子电导率的混合导体( M IEC)阴

极,氧还原反应可以同时在三相界面以及电极表面进行。三相

界面长度的增加将有效地增加反应活性位, 提高反应的速率;

另一方面,在电极表面上进行的氧还原反应所产生的氧离子需

要通过电极表面传输至三相界面或电极| 电解质两相界面, 并

进一步转移到电解质。电极| 电解质界面的增加将促进氧离子

在电极|电解质界面的转移[ 5- 6] , 因此无论是三相界面, 还是电

极| 电解质两相界面, 其改变均可对氧还原反应产生直接的影

响。

图 1 中的SEM 结果表明, 无论从三相界面的长度还是两相

界面的面积考虑,具有夹层的电极的性能均明显优于没有夹层

的电极,解释了电化学表征中发现的具有夹层的电极的电化学

氧还原活性较高的现象。目前尚无法区分三相界面与两相界

面对反应活性增加的贡献。

21 3 电极稳定性

为了考察电极的稳定性,进行了极化处理前后, 含1 400 e

焙烧夹层的电极在开路电位、氧气条件下的交流阻抗实验。极

化区间为- 600~ 600 mV , 每100 mV 极化 10 min。极化实验温

度范围为 800~ 600 e , 每间隔 50 e 测量一次温度, 循环3次。

经过极化以及升降温循环后, 电极在各温度下的活性与极化前

无明显的差别。以 600 e 数据为例,极化前、后电极的欧姆电阻

分别为 01 72 8#cm2和 01 71 8#cm2。添加夹层的 SSC复合阴极

表现出了较好的稳定性。

3  结论

a1 在 LSGMC5 电解质上可以通过简单的固相合成法制备

LSGMC5 薄膜, 当焙烧温度高于 1 400 e 时,能够得到具有致密

结构的薄膜夹层。

b1 薄膜夹层的引入相当于电解质的延伸, 使电极| 夹层界

面取代电极|电解质界面成为反应的关键活性区域, 增加了气

相| 电极| 电解质三相界面的长度以及电极| 电解质两相界面的

面积。

c1 负载了致密 LSGMC5 夹层的 SSC-LSGMC5 复合电极的

阴极氧还原活性,远高于没有夹层的电极。
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