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Ba0.4Sr 0.6Co1- xFexO3- δ系阴极材料的制备和表征
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摘要: 采用甘氨酸-硝酸盐(GNP)法合成了中温固体氧化物燃料电池阴极材料 Ba0.4Sr0.6Co1- xFexO3- δ(x=0.0~0.8)系列粉体。利用 XRD

和 SEM 对材料的结构和微观形貌进行分析 , 用直流四端子法测量了烧结陶瓷体在中温(450~800 ℃)范围内的电导率。结果表

明 , 制备的样品为单一钙钛矿相 , 随着 Fe 含量增加 , XRD 衍射峰值向高角度方向稍有偏移。电导率随着温度及 Fe 含量的变化

出现极大值 , 在 x<0.2 时 , Ba0.4Sr0.6Co1- xFexO3- δ系列烧结体在中温(450~800 ℃)区的电导率 , 随 Fe 掺入量的增大而增大 , x=0.2 样品

的电导率最高 , 800 ℃时达 244.7 S·cm- 1, 远超过文献报道值 , 进一步增大 Fe 含量导电性能变差。
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Preparation and Character ization of Ba0.4Sr 0.6Co1- xFexO3- δCathode Mater ials
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Abstract: The powders of Ba0.4Sr0.6Co1- xFexO3- δ (x=0.0~0.8) as cathode materials for intermediate temperature solid
oxide fuel cell (IT-SOFC) were prepared by the glycine-nitrate process (GNP) and characterized by XRD and SEM.
The electrical conductivities of sintered ceramics at 450~800 ℃ were measured by four-probe technique. The results
indicate that the synthesized samples are single perovskite phase, the diffraction peak shifts towards high angle as Fe
content increases. The electrical conductivity reached a maximum value as increasing temperature and Fe content.
With less than 20% of iron addition, the electrical conductivities of Ba0.4Sr0.6Co1- xFexO3- δat 450~800 ℃ increased with
the increasing of Fe content and reached maximal value at x=0.2. The maximum is 244.7 S·cm- 1 at 800 ℃, which is
higher than the experimental result in the earlier reference. Further increase in Fe content, the electrical
conductivities become lower.
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固体氧化物燃料电池(SOFC)由于其高效、低污

染等优点而日益受到广泛重视[1,2]。常规的 SOFC, 由

于工作温度较高(900~1 000 ℃), 导致电极材料和连

接材料的选择范围受到限制, 装置的使用寿命大大

缩短。降低电池工作温度已被证明是解决上述问题

的有效途径[3,4], 但 SOFC 的界面(极化)电阻特别是阴

极/电解质界面电阻[5]随温度的降低而迅速增加。因

而研制在中温下具有良好电化学性能的阴极材料对

于中温固体氧化物燃料电池(IT-SOFC)技术发展具

有极其重要的意义。

掺杂的钙钛矿型复合氧化物在导电性、催化性、

稳定性等方面具有优越性, 作为阴极材料有巨大应

用前景[6,7]。LSCF(LaxSr1- xCoyFe1- yO3- δ)是当前研究最广

泛的固体氧化物燃料电池阴极材料[8,9]之一 , 用离子
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半径相近的非稀土元素替代 La, 不仅可以降低成

本 , 而且还可能引入性能改善 , 从而具有实用意义。

Shao 等 [10]用二价碱土元素代替 A 位的三价稀土元

素, 合成了立方钙钛矿 Ba0.5Sr0.5Co0.8Fe0.2O3- δ(BSCF), 研

究表明其具有较低的氧扩散活化能, 氧空位扩散速

率也比其它系列电极材料高, 近几年来得到了广泛

重视。以往的研究结果显示不同的掺杂元素和掺

杂比例能 取 得 不 同 的 效 果 , 在 LSCF 研 究 中 A 位

配 比 为 La0.6Sr0.4 居 多 [11,12]。 李 嵩 等 [13] 继 续 探 讨 了

Ba0.5Sr0.5Co0.8Fe0.2O3- δ的电性能 , 在 1 023 K 时电导率

达到最大值 134 S·cm- 1, 但未对 A 位其他配比、B 位

变化的 BSCF 进行讨论 , 本工作用甘氨酸-硝酸盐

(GNP)法 合 成 了 A 位 配 比 为 4∶6, B 位 配 比 变 化 的

Ba0.4Sr0.6Co1- xFexO3- δ(简 写 为 BSCF, x=0.0~0.8)系 列 粉

体, 研究了材料的结晶学特征, 并对其电学性能进行

了研究, 800 ℃时电导率达 244.7 S·cm- 1, 较文献[13]高

110 S·cm- 1。

1 实验部分

1.1 初级粉体合成

硝 酸 锶 [Sr (NO3)2], 硝 酸 钡 [Ba (NO3)2], 硝 酸 铁

[Fe (NO3)3·9H2O], 硝 酸 钴 [Co(NO3)2·6H2O], 甘 氨 酸

(Gly), 均为分析纯。硝酸盐均配成约 1 mol·L- 1 的贮

备液, 使用前用 EDTA 准确标定其浓度, 甘氨酸以固

体状态加入。

根据欲合成的初级粉体的化学计量比, 准确移

取所需各硝酸盐溶液于蒸发皿中, 混匀。

按金属离子与甘氨酸(Gly)物质的量比(ΣnM
Z+∶nGly

=1∶1.3)加入计量甘氨酸, 搅拌至完全溶解。将蒸发皿

置于电炉上加热浓缩溶液, 直至发生自燃烧反应, 得

疏松状的黑褐色燃烧产物即为初级粉体。

1.2 样品制备与表征

初级粉体在 700 ℃热处理 2 h, 除去未作用的

有机物, 降至室温后研磨得实验粉体。在 200 MPa

的单轴压力下, 将粉体干压成直径 13 mm、厚 1~2

mm 的圆形坯体及长 40 mm、宽 6.5 mm、厚 1~2 mm

的条形坯体。然后将坯体置于程序控温炉内于空气

气氛中以 1~2 ℃·min- 1 的速率升温 , 在达到设定的

温度下保温 2 h, 自然退火至室温后 , 得到所需样

品。用 Archimedes 排水法测量烧结陶瓷样品的孔隙

率, 以烧结前后坯体直径的变化计算收缩率。

用 Mettler Toledo 公司 TGA/SDTA 851e 型综合

热分析仪对初级粉体进行 TG-DTA 测定 , N2 气氛 ,

流量 50 mL·min- 1, 温度区间: 室温~1 200 ℃, 加热速

率 10 ℃·min- 1。

采用 DX-2000 型 X 射线衍射仪, 对初级粉体和

各烧结温度下所得烧结体的物相进行表征, 封闭正

比计数器, 扫描范围 2θ: 20°~80°, 扫描速度 0.03°s- 1,

Cu Kα辐射(λ=0.154 06 nm), 石墨晶体单色器 , 管电

压 40 kV, 管电流 30 mA。采用 KYKY EM-3200 型扫

描电镜 (加速电压 15 kV) 对烧结体断面做 SEM 测

试, 观察烧结致密程度。条状烧结体打磨抛光后涂覆

Ag 电极, 用直流四端子法测定其在空气气氛中的电

导率, 测定温度区间为 450~800 ℃, 间隔 50 ℃, 绘制

样品电导率的 Arrhenius 曲线。

2 结果与讨论

2.1 XRD 分析

在 ABO3 型钙钛矿结构中, 若 A、B、O 3 种离子

的半径(或平均半径)rA、rB、rO 之间满足以下关系:

t =
rA +rO

2! rB + rO" #
式中 : t 称 为 允 许 因 子 , 若 0.75≤t≤1.10, 钙 钛

矿型就能稳定存在。本系列产物中, A 位 Sr2+、Ba2+半

径分别 0.113 nm、0.135 nm; B 位 Fe3+、Co3+半径分别

为 0.064 nm、0.063 nm; O2 - 半 径 为 0.140 nm。 在

Ba0.4Sr0.6Co1- xFexO3- δ中 , 当 x=0.0、0.2、0.4、0.6、0.8 时 ,

对 应 t 值 分 别 为 0.911 9、0.911 0、0.910 1、0.909 2、

0.9083, 表明该系列产物都能形成稳定的钙钛矿结构。

图 1 是 甘 氨 酸 法 制 备 的 Ba0.4Sr0.6Co1- xFexO3- δ系

列阴极粉体的经过 1 050 ℃煅烧 2 h 后的 XRD 图 ,

其基线平整 , 几个主要衍射峰分别出现在 2θ32.8°、

40.5°、47.0°、58.5°及 68.5°附近, 证实产物钙钛矿物

(a)x=0.0; (b)x=0.2; (c)x=0.4; (d)x=0.6; (e)x=0.8

图 1 Ba0.4Sr0.6Co1- xFexO3- δ样品的 XRD 图

Fig.1 XRD patterns of Ba0.4Sr0.6Co1- xFexO3- δsamples
( 1 050 ℃, 2 h)
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相已经形成。其中 Ba0.4Sr0.6Co1- xFexO3- δ(x=0.0)的主要

衍射峰(见图 1-a)与斜方 SrCoOx(PDF#49-0692)的 主

衍 射 峰 基 本 相 符 , 在 36.9°出 现 Co3O4 的 特 征 峰

(PDF#65-3103); x=0.2、0.4 时 , 其主要衍射峰(见图 1-

b、c)与 立 方 体 Sr(Co0.5Fe0.5)O3(PDF#46-0335)一 致 ; x=

0.6、0.8 时 , 样 品 晶 型 (见 图 1-d、e)由 立 方 体 Sr(Co0.5

Fe0.5)O3 (PDF#46-0335) 向 立 方 体 SrFeO3 - x (PDF#34-

0638)过渡。由于掺杂引起晶格常数的微小变化, 各

样品的特征峰在角度上稍有偏差。当有铁掺杂时, 样

品由原有的斜方结构变为立方结构, 随着 Fe 离子含

量的增加, 衍射峰向高角度发生偏移 , x=0.2、0.4 较

其他配比显示了更强的衍射峰, 说明此两种配比的

粉体晶粒发育更为完善, 粒径长大。

2.2 TG-DTA

图 2(a)和 (b)分 别 是 Ba0.4Sr0.6Co0.8Fe0.2O3- δ初 级 粉

体和 950 ℃煅烧 2 h 后样品的 TG-DTA 曲线。从图 2

(a)可看出, 初级粉体低温段(<400 ℃)有 1%左右的缓

慢失重, 这相应于样品制备和保存过程中吸附水和

残留有机物的脱除; 在约 400 ℃开始, 样品快速失

重 , 在 DTA 出现相应的吸热峰 ; 500~700 ℃有一平

台; 700~900 ℃有缓慢失重。从图 2(b)可看出 , 初级

粉体经过 950 ℃煅烧 2 h 后的样品在 400~600 ℃区

间, 没有图 2(a)中快速失重段。

本实验中初级粉体是用甘氨酸-硝酸盐法(以甘

氨酸为燃料、材料中各组分的硝酸盐为氧化剂的自

然烧法) 合成的 , 甘氨酸被硝酸氧化为 CO2、N2 和

H2O, 由于钡和锶的碳酸盐极难溶。初级粉体形成

时, 钡和锶很可能是以碳酸盐形式存在的。初级粉体

煅烧, 碳酸盐分解, 继而形成钙钛矿相。可以按照下

式计算,

0.4BaCO3 + 0.6SrCO3 + 0.4Co2O3 + 0.1Fe2O3 +

0.5O2 → Ba0.4Sr0.6Co0.8Fe0.2O3 + CO2↑

碳酸盐分解将失重 11.2%, 比较图 2(a)和(b)发

现, 初级粉体恰好比 950 ℃煅烧后的样品多失重约

11%左 右 , 相 应 的 该 在 DTA 图 上 出 现 了 吸 热 峰

(500 ℃左右)。对照 XRD 图(见图 3), 450 ℃煅烧 2 h

的样品仍存在有碳酸盐的特征峰(图 3a), 而 950 ℃

煅烧 2 h 的样品已形成了钙钛矿相, 碳酸盐特征峰

基本消失(见图 3b)。这些信息都说明图 2a 中快速失

重台阶确为碳酸盐高温分解所致。

此外 , 图 2(a)中 TG 曲线显示 , 高温段样品仍有

缓慢失重, 这可能是由于温度升高时部分高价离子

(Fe4+或 Co4+)得电子变为低价离子 , δ值增大 , 造成部

分晶格氧的析出所致[14]。从 TG 曲线可以看出, 900 ℃

以上样品质量损失很小 , 950 ℃煅烧的样品 XRD 图

谱显示(见图 3-b)了钙钛矿的主要衍射峰 , 说明该温

度以上是样品钙钛矿物相的形成及晶型完善阶段。

2.3 粉体的烧结性能

图 4 显 示 了 不 同 Co/Fe 比 压 片 成 型 后 的

Ba0.4Sr0.6Co1- xFexO3- δ坯体的径向收缩率 , 由图可知 , Fe

掺杂较少时 , 随着 x 的增大 , 坯体收缩率逐渐增大 ;

x=0.2 时 , 坯体的收缩率最大 , 而后坯体径向收缩率

下 降 , 空 隙 率 也 随 之 变 化 , 1 050 ℃ 灼 烧 的

Ba0.4Sr0.6Co1- xFexO3- δ(x=0.0、0.2、0.4、0.6、0.8)样品 , 其孔

(a)primary powder; (b)calcined powder at 950 ℃ for 2 h

图 2 Ba0.4Sr0.6Co0.8Fe0.2O3- δ的 TG-DTA 曲线

Fig.2 TG-DTA curves of Ba0.4Sr0.6Co0.8Fe0.2O3- δ

图 3 Ba0.4Sr0.6Co0.8Fe0.2O3- δ样品的 XRD 图

Fig.3 XRD patterns of Ba0.4Sr0.6Co0.8Fe0.2O3- δsamples
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隙率分别为 25%、13%、19%、35%、37%, 可见其收缩

率随组成而变化, x=0.2 时, 致密度最高。随着烧结温

度升高, 各配比的坯体收缩率也逐渐增大, 特别在温

度超过 1 000 ℃后 , 收缩率增大趋势明显 , 说明样品

开始烧结。

图 5、图 6 分别是 x=0.0、0.2、0.4、0.6、0.8 的 5 个

样品不同温度下烧结 2 h 后的断面 SEM 照片。可以

看出 , 1 050 ℃时 x=0.0 及 0.8 的样品已形成孔径较

为均匀的孔洞, 颗粒已经长大, 但颗粒之间相互独立

几乎没有连接, 很难保证形成连续的氧离子-电子输

运通道; x=0.2 及 0.4 的 2 个样品的晶粒之间接触良

好 , 烧结体内部是疏松多孔 , 表面积较大 , 有利于气

体的传输、氧的吸附和脱附, 氧离子等载流子的输

运, 用作阴极时可望降低界面极化电阻[15,16]; x=0.6 的

样品晶粒边缘之间存在一定连接, 而且部分孔径有

所增大。当温度进一步升高, 各样品粉末边缘之间存

在轻微烧结, 而且部分孔径有所增大, 这可能是温度

升高, 颗粒之间发生烧结造成原有的小气孔减少, 几

个小气孔合为一个大孔, 引起孔径增大, 图 6 中 d 和

e 图的烧结温度为 1 150 ℃, 颗粒已经有部分烧熔迹

象 , 且其中存在大量大于 10 μm 的孔洞 , 这将大大

降低电极的比表面积, 不利于发挥电极功能 , x=0.8

甚至出现坯体开裂, 因此 BSCF 阴极材料其烧结温

度应控制在低于 1 100 ℃。

图 4 径向收缩率与组成的关系

Fig.4 Shrinkage as a function of x value

(a) x=0.0; (b) x=0.2; (c) x=0.4; (d) x=0.6; (e) x=0.8

图 5 烧结陶瓷体的断面 SEM照片

Fig.5 Cross-section photographs of ceramics sintered at 1 050 ℃ for 2 h

(a) x=0.0; (b) x=0.2; (c) x=0.4; (d) x=0.6 (1 150 ℃); (e)x=0.8 (1 150 ℃)

图 6 烧结陶瓷体的断面 SEM 照片

Fig.6 SEM photographs of ceramics sintered at 1 100 ℃ for 2 h
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SOFC 的阴极必须具有足够的孔隙率 , 以确保

氧化剂气体(如空气)的输运供应和足够多的反应活

性位置。较高的阴极孔隙率, 有利于降低电极过程中

可能存在的扩散极化, 但过高的孔隙率会造成材料

强度与尺寸稳定性的严重下降[17]。图 5 的结果表明,

样品素坯在 1 050 ℃下烧结 2 h 后, 坯体断面具有适

宜的孔隙率, 因而选择这一烧结温度。

2.4 电导率

电性能是评价阴极材料的重要指标, Tai 等[18]在

研究 LSCF 时发现, 在晶格中同时存在 Fe、Co 的情

况下 , 由于 Sr 掺杂引起的电荷不平衡 , 是优先通过

形成 Fe4+、而不是 Co4+进行补偿的。在这类材料中 ,

载流子的浓度和迁移率均随着温度与 Co/Fe 比的变

化而变化[19]。当铁的掺杂量进一步增加时, Fe4+的短

程跃迁开始控制电传导, 样品的导电机制可能会从

P 型小极化子传导机制转化为金属性导电 [20], 高温

段(T>600 ℃)铁掺杂量多的样品电导率随温度的升

高而下降, 证实了这一推断。

图 7 为系列样品经 1 050 ℃下烧结 2 h 后所得

陶瓷体的 ln(σT)与 1/T 的 Arrhenius 关系图。可以看

出 , Ba0.4Sr0.6Co1- xFexO3- δ系列样品的电导率与样品的

收缩率有一定的相关性 , 收缩率较大的样品(x=0.2~

0.25)电导率也较大。同样组成的样品的致密度高 ,

电导率也会高。但进一步研究发现, 不同组成的两个

样品(如 : x=0.2 和 x=0.8)在不同温度下电导率增加

的倍数相差很大 , 800 ℃和 450 ℃时 , x=0.2 的样品

电导率(207.5 S·cm- 1、170.9 S·cm- 1)为 x=0.8 样品电

导率(12.98 S·cm- 1、11.06 S·cm- 1)的约 15 倍 , 而收缩

率变化仅为 2 倍, 仅用样品致密性不同无法解释这

一结果, 铁掺杂取代才是导致电导率变化的主导因

素。低温段(600 ℃以下)样品电导率随温度升高而增

大 , BSCF 的 ln(σT)与 1/T 关系曲线近似为直线 , 体

系的电荷补偿主要是通过 Fe 和 Co 元素的变价实

现的, 这与小极化子导电机理非常吻合[21]。当温度升

高到 700~800 ℃时 , Ba0.4Sr0.6Co1- xFexO3- δ(x<0.25)样品

的 ln(σT)均偏离原来的直线轨迹而上升 , 即在高温

段样品的导电能力增强。高温下, 氧离子由于极化变

形, 2p 满带电子跃迁至导带, 形成自由电子 , 或与

Co!或 Fe!结合形成 Co"或 Fe"。氧原子的 p 轨

道未被充满为非稳定态, 两个氧原子结合形成氧分

子从样品中逸出,从而形成氧离子空位[13], 造成氧空

位浓度增加, 氧空位又进一步离化产生电子空穴, 增

大了载流子的浓度使电导增加; 同时, 升高温度也加

快了载流子的迁移速度, 因而电导率增大。在 Fe 取

代量较高时 , Ba0.4Sr0.6Co1- xFexO3- δ(x>0.3)样品的 ln(σT)

在高温段均偏离原来的直线轨迹而下降, 正如上面

指出过的可能是由于高 Fe 含量样品的金属性导电

行为所致。当然, Fe 含量的增大, 不仅使烧结活性劣

化, 也由于氧空位的增多使晶型发生改变, 整体电导

率较低。

3 结 论

(1) 采 用 甘 氨 酸 -硝 酸 盐 法 (GNP) 制 备 出 的

Ba0.4Sr0.6Co1- xFexO3- δ样品, 经 1 050 ℃煅烧得到具有单

一 的 钙 钛 矿 结 构 的 Ba0.4Sr0.6Co1- xFexO3- δ, x=0 时 为 斜

方六面体, x>0 为立方体。

(2) 多孔 BSCF 样品径向收缩率随着烧结温度

升 高 而 增 大 , Ba0.4Sr0.6Co1- xFexO3- δ(x=0.2~0.25)收 缩 率

最大。在 1 050 ℃烧结具有较高的致密度, 较高的强

度 , 空隙率为 13%。x=0.2 样品有较高的低温电导

率 , 450 ℃电导率达 170 S·cm- 1, x=0.25 有最大的高

温电导率, 800 ℃时 244.7 S·cm- 1。

(3) 低温段, Ba0.4Sr0.6Co1- xFexO3- δ导电符合小极化

子机理 ; 高温段 , Ba0.4Sr0.6Co1- xFexO3- δ(x<0.3)时为空穴

导电 , Ba0.4Sr0.6Co1- xFexO3- δ(x>0.3) 时为金属性导电行

为。
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