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质子传导型固体氧化物燃料电池缺位型
ＰｒＢａＣｏ２Ｏ５＋δ 阴极材料的制备及性能研究

刘志军ꎬ王保瑞ꎬ刘铭蕙ꎬ李志义ꎬ刘凤霞ꎬ魏　 炜∗

(大连理工大学流体与粉体工程研究设计所ꎬ辽宁 大连 １１６０２４)
摘要:通过阴极材料设计优化氧还原反应(ＯＲＲ)动力学迟缓特性ꎬ从而提升质子传导型固体氧化物燃料电池(Ｈ＋ －ＳＯＦＣ)

在中低温下的性能ꎮ 采用溶胶－凝胶法制备了 Ａ 位 Ｐｒ３＋缺位型 Ｐｒ０􀆰 ９５ＢａＣｏ２Ｏ５＋δ钙钛矿阴极材料ꎬ利用共压法制备了阳极支撑型

固体氧化物燃料电池ꎮ 实验表明ꎬ相比于传统的 ＰｒＢａＣｏ２Ｏ５＋δꎬＡ 位 Ｐｒ３＋缺位制备的 Ｐｒ０􀆰 ９５ＢａＣｏ２Ｏ５＋δ晶胞体积收缩ꎬ能有效提升

氧空位浓度ꎬ提高 Ｃｏ４＋的比例ꎬ显著增加了 ＯＲＲ 活性ꎮ 微观结构表征结果显示ꎬ由此材料构建的单电池各层结构结合更加紧

密ꎬ材料颗粒内部及晶界处均呈均匀分布ꎬ未出现明显元素聚集ꎮ 在 ７５０℃下ꎬ单电池峰值功率密度达到 ６２５ ｍＷ/ ｃｍ２ꎬ较以传

统 ＰｒＢａＣｏ２Ｏ５＋δ构建的单电池性能提升 ３５％ꎬ极化阻抗低至 ０􀆰 ０３７ Ω􀅰ｃｍ２ꎮ 研究结果揭示了缺陷工程能有效改善现有 Ｈ＋ －
ＳＯＦＣ 在中低温下工作性能低的缺点ꎬ为开发高效稳定的阴极材料提供了新思路ꎮ
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　 　 固体氧化物燃料电池( Ｓｏｌｉｄ Ｏｘｉｄｅ Ｆｕｅｌ Ｃｅｌｌｓꎬ
ＳＯＦＣｓ)作为一种高效、清洁的能源转换装置ꎬ因其

燃料适应性强、能量转化效率高且环境友好等特点ꎬ
被认为是未来分布式能源系统的核心组件之

一[１－４]ꎮ 近年来ꎬ随着能源结构转型的迫切需求ꎬ对
ＳＯＦＣ 的研究逐渐向中低温化(６００ ~ ８００℃)方向倾

斜ꎬ以降低系统成本、延长材料寿命并提升商业化可

行性[５－８]ꎮ 在此背景下ꎬＨ＋ －ＳＯＦＣ 凭借其独特的优

势备受关注ꎮ 与传统的氧离子传导型 ＳＯＦＣ(Ｏ２－ －

ＳＯＦＣ)相比ꎬＨ＋－ＳＯＦＣ 在中低温下可实现更高的质

子迁移效率ꎬ且燃料侧生成的水迁移至阴极侧ꎬ有效

避免了阳极燃料稀释问题ꎬ显著提升了燃料利用

率[９－１２]ꎮ 然而ꎬＨ＋－ＳＯＦＣ 的进一步推广仍面临关键

挑战—阴极氧还原反应动力学缓慢ꎬ导致电化学性

能下降ꎬ在中低温条件下ꎬ其活化极化也是限制电池

整体性能的瓶颈[１３－１５]ꎮ
当前ꎬ对 Ｈ＋ －ＳＯＦＣ 阴极材料的研究主要聚焦

于钙钛矿型氧化物(如 ＢａＣｏＯ３ 基、ＳｒＦｅＯ３ 基材料)ꎬ

􀅰８９３􀅰
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这类材料虽具备良好的混合离子－电子传导特性ꎬ
但其 ＯＲＲ 活性与质子传导能力的协同优化仍存在

显著不足[１６－２１]ꎮ 研究表明ꎬ阴极材料的本征缺陷

(如阳离子缺陷、氧空位等)可显著调控其电催化活

性与离子传输性能ꎮ 通过缺陷工程引入可控的晶格

缺陷ꎬ能够优化材料的表面反应动力学、提高离子传

导率及电极－电解质界面兼容性ꎬ从而全面提升电

池性能[２２－２４]ꎮ 然而ꎬ针对 Ｈ＋ －ＳＯＦＣ 阴极的缺陷设

计研究仍处于起步阶段ꎬ缺陷类型、浓度及其对

ＯＲＲ 机制的影响尚不明确ꎬ亟待系统性探索ꎮ
基于此ꎬ本研究选择具有典型钙钛矿结构的

ＰｒＢａＣｏ２Ｏ５＋δ作为基础阴极材料ꎬ采用溶胶－凝胶法

合成 Ｐｒ０􀆰 ９５ＢａＣｏ２Ｏ５＋δ与 ＰｒＢａＣｏ２Ｏ５＋δ阴极粉体ꎮ 通过

Ａ 位 Ｐｒ３＋的微量缺位设计(５％ Ｐｒ３＋缺位)ꎬ设计一种

新型阳离子缺陷型阴极材料 Ｐｒ０􀆰 ９５ＢａＣｏ２Ｏ５＋δꎬ旨在通

过引入 Ｐｒ３＋空位缺陷增强其氧还原活性ꎬ提升电池

性能ꎮ 系统研究其晶体结构、微观结构、氧空位浓

度ꎬ通过单电池测试验证其在中低温区的性能ꎬ为
Ｈ＋－ＳＯＦＣ 提供有潜力的新型阴极材料ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与仪器

ＮｉＯ 粉末、硝酸镨(ＰｒＮ３Ｏ９􀅰６Ｈ２Ｏꎬ９９􀆰 ９％)、硝
酸钡 [ Ｂａ ( ＮＯ３ ) ２ꎬ ９９􀆰 ９５％]、 硝 酸 钴 [ Ｃｏ ( Ｎｏ３􀅰
６Ｈ２Ｏ)ꎬ ９９􀆰 ９９％]、 乙二胺四乙酸 ( Ｃ１０ Ｈ１６ Ｎ２Ｏ８ꎬ
９９􀆰 ５％)、柠檬酸(Ｃ６Ｈ８Ｏ７􀅰Ｈ２Ｏꎬ９９􀆰 ５％)、乙基纤维

素ꎬ阿拉丁试剂公司生产ꎻα －松油醇、氨水 ( ＡＲꎬ
ＮＨ４ＯＨ)、可溶性淀粉、无水乙醇ꎬ天津市富宇精细

化工有限公司生产ꎮ
玛瑙研钵、高温马弗炉、管式马弗炉ꎬ龙口市源

邦电炉制造有限公司生产ꎻ变温 ＸＲＤ 粉末衍射仪ꎬ
日本理学公司生产ꎻ７６１０Ｐｌｕｓ 场发射扫描电镜ꎬ日本

电子 ＪＥＯＬ 公司生产ꎻＸ 射线衍射能谱仪ꎬ英国赛默

飞世尔科技有限公司生产ꎻ３００ ｋＶ 透射电镜ꎬ美国

ＦＥＩ 公司生产ꎻＲｅｆｅｒｅｎｃｅ６００＋型电化学工作站ꎬ美国

Ｇａｍａｒｙ 公司生产ꎻＺＹＰ－３０ＴＳ 型压片机ꎬ上海新诺仪

器设备有限公司生产ꎻ压片模具 (直径 ２０ ｍｍ)ꎻ
ＸＱＭ－２０ 型行星式球磨机ꎬ长沙天创粉末技术有限

公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 阴极样品的制备

采用 溶 胶 － 凝 胶 法 制 备 ＰｒＢａＣｏ２Ｏ５＋δ 以 及

Ｐｒ０􀆰 ９５ＢａＣｏ２Ｏ５＋δ 样 品 粉 末ꎮ 按 化 学 计 量 比 称 取

ＰｒＮ３Ｏ９􀅰６Ｈ２Ｏ、Ｂａ(ＮＯ３) ２、Ｃｏ(ＮＯ３􀅰６Ｈ２Ｏ)溶于去离

子水中ꎬ按 ｎ(ＣＡ) ∶ｎ(ＥＤＴＡ) ∶ｎ(金属离子)＝ ２ ∶１ ∶１

加入柠檬酸(ＣＡ)以及 ＥＤＴＡꎬ置于磁力搅拌器上加

热搅拌ꎬ待溶液稳定透明后ꎬ加入 ＮＨ４ＯＨ 调节溶液

ｐＨ 至中性ꎬ持续加热搅拌至溶液形成凝胶ꎮ 将凝胶

置于烘箱中 ２００℃下干燥 ３ ｈ 得到黑色前驱体ꎬ然后

将前驱体研磨ꎬ置于高温马弗炉中 １ １００℃ 下煅烧

６ ｈꎬ得到所需的 ＰｒＢａＣｏ２Ｏ５＋δ以及 Ｐｒ０􀆰 ９５ＢａＣｏ２Ｏ５＋δ阴

极粉体ꎮ
１􀆰 ３　 电解质的制备

采用溶胶－凝胶法制备 ＢａＺｒ０􀆰 １Ｃｅ０􀆰 ７Ｙ０􀆰 ２Ｏ３－δ电解

质粉末ꎮ 按化学计量比称取金属硝酸盐及柠檬酸溶

于去离子水中ꎬ置于磁力搅拌器上加热搅拌ꎬ待溶液

稳定透明后ꎬ加入 ＮＨ４ＯＨ 调节溶液 ｐＨ 至碱性ꎬ持
续加热搅拌至溶液形成均匀透明的凝胶ꎮ 将凝胶置

于蒸发皿中ꎬ在可控温度环境下持续加热燃烧ꎬ直至

完全脱水并转化为黑色前驱体ꎮ 将黑色前驱体置于

高温马弗炉中ꎬ在 １ ０００℃的恒温条件下煅烧 ６ ｈꎬ得
到所需的电解质粉末ꎮ
１􀆰 ４　 电池的制备

称量一定比例的 ＮｉＯ 粉末、ＢａＺｒ０􀆰 １Ｃｅ０􀆰 ７Ｙ０􀆰 ２Ｏ３－δ

粉末、可溶性淀粉ꎬ混合后球磨 ２４ ｈꎬ随后取出烘干

制得阳极粉末ꎮ
采用共压法制备半电池ꎮ 称取适量阳极粉末置

于模具内ꎬ初次使用 １００ ＭＰａ 压力预压ꎬ后加入适

量 ＢａＺｒ０􀆰 １Ｃｅ０􀆰 ７Ｙ０􀆰 ２Ｏ３－δ电解质粉末ꎬ使用 ２００ ＭＰａ 压

力终压 １０ ｍｉｎꎮ 脱模后置于高温炉内ꎬ在空气氛围

下 １ ４００℃煅烧 １０ ｈꎬ降温后取出得到半电池ꎮ
采用丝网印刷法涂刷阴极ꎮ 取适量阴极粉末加

入玛瑙研钵内ꎬ再加入适量粘结剂(乙基纤维素:α－
松油醇质量比为 １ ∶９)充分研磨后得到阴极混合物ꎬ
涂覆印刷于半电池电解质层表面ꎬ将电池放入高温

炉中ꎬ在 １ ０５０℃空气氛围下煅烧 ２ ｈꎬ制成单电池ꎬ
用于测试性能以及电化学阻抗谱ꎮ
１􀆰 ５　 表征与测试

使用变温 ＸＲＤ 粉末衍射仪对 ＰｒＢａＣｏ２Ｏ５＋δ 和

Ｐｒ０􀆰 ９５ＢａＣｏ２Ｏ５＋δ的晶体结构与物相组成进行表征ꎬ扫
描角度为 ２０° ~ ８０°ꎬ扫描速率为 １０° / ｍｉｎꎬ步长为

０􀆰 ０２°ꎻ使用 ７６１０ Ｐｌｕｓ 场发射扫描电镜对电池截面

的微观结构进行表征ꎻ使用 ３００ ＫＶ 透射电镜对阴

极材料进行表征ꎻ使用英国 Ｘ 射线衍射能谱仪对阴

极材料中元素组成及化学价态进行表征ꎮ
使用 Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ６００＋型电化学工作站对单电池

的电化学性能进行测试ꎬ包括线性伏安( Ｉ－Ｖ)、电化

学阻抗谱(ＥＩＳ)ꎬ测试方法为四探针法ꎮ 电池在 Ｈ２

氛围中还原 ４５ ｍｉｎ 后ꎬ在 ５５０ ~ ７５０℃下ꎬ以 ５０℃为

􀅰９９３􀅰
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间断点进行测试ꎬＨ２ 流量为 ３０ ｓｃｃｍꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＸＲＤ 分析

图 １ ( ａ) 所示为在 １ １００℃ 下煅烧 ６ ｈ 后的

ＰｒＢａＣｏ２Ｏ５＋δ以及 Ｐｒ０􀆰 ９５ＢａＣｏ２Ｏ５＋δ阴极材料的 ＸＲＤ 衍

射图谱ꎮ 从图 １(ａ)可以看出ꎬ通过与标准卡片匹配

对比得出ꎬ合成的 ＰｒＢａＣｏ２Ｏ５＋δ以及 Ｐｒ０􀆰 ９５ＢａＣｏ２Ｏ５＋δ

样品均呈现单相钙钛矿结构ꎬ无杂质相出现ꎬ属于四

方晶系 Ｐ４ / ｍｍｍ 空间群ꎮ 由图 １ ( ｂ) 可知ꎬ 与

ＰｒＢａＣｏ２Ｏ５＋δ相比ꎬ在 ３２° ~３３°范围内 Ｐｒ０􀆰 ９５ＢａＣｏ２Ｏ５＋δ

的主衍射峰向高角度方向出现了偏移ꎮ 由布拉格方

程得知ꎬ２ｄｓｉｎθ＝ ｎλꎬ当 λ 一定时ꎬ衍射角 θ 增大时ꎬ
晶面间距 ｄ 减小ꎬ即引入 Ｐｒ３＋缺位后ꎬ材料的晶胞体

积会有所收缩ꎮ 计算二者的晶胞参数如表 １ 所示ꎬ
由计算结果可知ꎬＰｒ０􀆰 ９５ＢａＣｏ２Ｏ５＋δ晶胞的棱长均小于

ＰｒＢａＣｏ２Ｏ５＋δꎬ其晶胞体积比也比后者小ꎬ这与理论

分析一致ꎮ

(ａ)ＸＲＤ 图谱 (ｂ)局部放大图

１—ＰｒＢａＣｏ２Ｏ５＋δꎻ２—Ｐｒ０􀆰 ９５ＢａＣｏ２Ｏ５＋δ

图 １　 ２ 种阴极材料的 ＸＲＤ 图谱及其局部放大图

表 １　 ＰｒＢａＣｏ２Ｏ５＋δ与 Ｐｒ０􀆰 ９５ＢａＣｏ２Ｏ５＋δ晶胞参数

样品 空间群 ａ / Å ｂ / Å ｃ / Å Ｖ / Å３

ＰｒＢａＣｏ２Ｏ５＋δ Ｐ４ / ｍｍｍ ３􀆰 ９０９ ３􀆰 ９０９ ７􀆰 ６３５ １１６􀆰 ６８

Ｐｒ０􀆰 ９５ＢａＣｏ２Ｏ５＋δ Ｐ４ / ｍｍｍ ３􀆰 ９０１ ３􀆰 ９０１ ７􀆰 ６３２ １１６􀆰 １４

２􀆰 ２　 ＳＥＭ 分析

图 ２ 为不同阴极材料对应的单电池截面ꎬ呈现

了电池的典型三层结构ꎬ阴极 /电解质 /阳极界面均

呈现连续且无缝隙的结合状态ꎮ ＳＥＭ 显示ꎬ电池阴

极颗粒与 ＢａＺｒ０􀆰 １Ｃｅ０􀆰 ７Ｙ０􀆰 ２Ｏ３－δ电解质表面接触紧密ꎬ
界面处无二次相或反应层生成ꎬ表明了高温烧结过程

中元素的扩散ꎬ这避免了电极与 ＢａＺｒ０􀆰 １Ｃｅ０􀆰 ７Ｙ０􀆰 ２Ｏ３－δ

电解质之间劈裂及电极之间连通ꎬ避免电池中质子

传导性不好及发生电子导通现象ꎬ保证单电池具有

较高的开路电压ꎮ 阴极层疏松多孔ꎬ孔隙结构清晰

可见ꎬ这种多孔结构有利于氧气扩散与三相界面

(ＴＰＢ)的扩展ꎬ为氧还原反应(ＯＲＲ)提供充足的活

性位点ꎮ 中间层为电解质层ꎬ由于半电池是采用共

压法制备的ꎬ所以其电解质层结构致密且无可见裂

纹或孔洞ꎬ表明共压法结合烧结工艺有效实现了薄

膜致密化ꎬ理论上可以减少内部消耗ꎬ提高电池的电

压ꎬ提供更高的性能ꎮ

(ａ)ＰｒＢａＣｏ２Ｏ５＋δ电池

三层截面 ＳＥＭ 图

(ｂ)ＰｒＢａＣｏ２Ｏ５＋δ电池

截面局部放大 ＳＥＭ 图

(ｃ)Ｐｒ０􀆰 ９５ＢａＣｏ２Ｏ５＋δ电池

三层截面 ＳＥＭ 图

(ｄ)Ｐｒ０􀆰 ９５ＢａＣｏ２Ｏ５＋δ电池

截面局部放大 ＳＥＭ 图

图 ２　 ＰｒＢａＣｏ２Ｏ５＋δ与 Ｐｒ０􀆰 ９５ＢａＣｏ２Ｏ５＋δ

电池截面 ＳＥＭ 图

２􀆰 ３　 ＸＰＳ 分析

通过 Ｘ 射线光电子能谱分析了样品的化学态ꎮ 采

用 Ｃ １ｓ 作为参考标准ꎬ实现了结果的校准ꎮ 图 ３( ａ)
和图 ３(ｂ)分别为 ＰｒＢａＣｏ２Ｏ５＋δ以及 Ｐｒ０􀆰 ９５ＢａＣｏ２Ｏ５＋δ

的 Ｏ １ｓ ＸＰＳ 光谱ꎬ使用 Ａｖａｎｔａｇｅ 软件拟合后ꎬＯ １ｓ
谱可以解卷积为 ４ 种特征组分:水氧(Ｏｍｏｉ)、吸附

氧(Ｏａｄｓ)、空位氧(Ｏｖａｃ)和晶格氧(Ｏｌａｔ)ꎮ 随着温

度的升高ꎬＯａｄｓ 和 Ｏｖａｃ 中的氧很容易从晶格中移

除ꎬ从而产生氧空位ꎮ 计算 Ｏ １ｓ 各个峰面积占比数

据见表 ２ꎬＰｒ０􀆰 ９５ＢａＣｏ２Ｏ５＋δ的(Ｏａｄｓ＋Ｏｖａｃ) / Ｏｌａｔ 面积

比从 ＰｒＢａＣｏ２Ｏ５＋δ的 ６􀆰 ３０４ 增至 ７􀆰 ４３１ꎬ表明氧空位

浓度提升ꎬ微量的 Ｐｒ３＋缺位会诱导产生额外的氧空

(ａ)ＰｒＢａＣｏ２Ｏ５＋δ (ｂ)Ｐｒ０􀆰 ９５ＢａＣｏ２Ｏ５＋δ

图 ３　 ２ 种阴极材料的 Ｏ １ｓ ＸＰＳ 光谱

􀅰００４􀅰
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表 ２　 ２ 种阴极材料中四种氧的峰面积占比

样品 ＰｒＢａＣｏ２Ｏ５＋δ Ｐｒ０􀆰 ９５ＢａＣｏ２Ｏ５＋δ

Ｏｍｏｉ峰面积 / ％ ６􀆰 ３６ ８􀆰 ８６

Ｏａｄｓ峰面积 / ％ ６３􀆰 ０３ ６１􀆰 ６９

Ｏｖａｃ峰面积 / ％ １７􀆰 ７９ １８􀆰 ６４

Ｏｌａｔ峰面积 / ％ １２􀆰 ８２ １０􀆰 ８１

(Ｏａｄｓ＋Ｏｖａｃ) / Ｏｌａｔ面积比 ６􀆰 ３０４ ７􀆰 ４３１

位ꎮ 氧空位的增加可以加速氧还原过程ꎬ这意味着

Ｐｒ０􀆰 ９５ＢａＣｏ２Ｏ５＋δ比 ＰｒＢａＣｏ２Ｏ５＋δ具有更优异的电化学

性能表现ꎮ
图 ４ ( ａ) 和图 ４ ( ｂ ) 分别为 ＰｒＢａＣｏ２Ｏ５＋δ 和

Ｐｒ０􀆰 ９５ＢａＣｏ２Ｏ５＋δ的 Ｃｏ２ｐ ＸＰＳ 光谱ꎬ使用 Ａｖａｎｔａｇｅ 软

件拟合后发现ꎬＣｏ 离子存在的价态为 Ｃｏ３＋和 Ｃｏ４＋ꎮ
通过积分峰面积计算见表 ３ꎬＰｒＢａＣｏ２Ｏ５＋δ 中 Ｃｏ３＋ /
Ｃｏ４＋面积比为 ２􀆰 ０４ꎬ而 Ｐｒ０􀆰 ９５ＢａＣｏ２Ｏ５＋δ中该比值下降

至 １􀆰 ８６ꎬ证实缺位诱导了高价态 Ｃｏ４＋ 的形成ꎬ表明

Ａ 位 Ｐｒ３＋缺位的引入提升了 Ｃｏ４＋的相对浓度ꎮ 这一

现象归因于晶格收缩诱导的电荷补偿机制:Ｐｒ３＋ 空
位缺陷导致局部 Ｃｏ—Ｏ 键长缩短及配位环境改变ꎬ
促使部分 Ｃｏ３＋氧化为 Ｃｏ４＋以维持电中性平衡ꎮ

(ａ)ＰｒＢａＣｏ２Ｏ５＋δ (ｂ)Ｐｒ０􀆰 ９５ＢａＣｏ２Ｏ５＋δ

图 ４　 ２ 种阴极材料的 Ｃｏ２ｐ ＸＰＳ 光谱

表 ３　 ２ 种阴极材料 Ｃｏ 离子峰面积占比及 Ｃｏ 平均价

样品 ＰｒＢａＣｏ２Ｏ５＋δ Ｐｒ０􀆰 ９５ＢａＣｏ２Ｏ５＋δ

Ｃｏ３＋峰面积 / ％ ６７􀆰 ０９ ６５􀆰 ０３

Ｃｏ４＋峰面积 / ％ ３２􀆰 ９１ ３４􀆰 ９７

Ｃｏ３＋ / Ｃｏ４＋面积比 / ％ ２􀆰 ０４ １􀆰 ８６

Ｃｏ 平均价 ３􀆰 ３３ ３􀆰 ３５

２􀆰 ４　 ＴＥＭ 及 ＥＤＳ 分析

图 ５(ａ)为 Ｐｒ０􀆰 ９５ＢａＣｏ２Ｏ５＋δ的 ＴＥＭ 微观图像ꎬ图
５(ｂ)为其高分辨 ＴＥＭ 图像ꎬ从图中可以看到清晰

的晶格条纹ꎬ晶界清晰且存在ꎮ 放大部分区域后ꎬ如
图 ５(ｃ)所示ꎬ可以观察到清晰的晶格条纹ꎬ测得晶

面间距为 ２􀆰 ３５３ ｎｍꎬ对应(００３)晶面ꎬ与 ＰｒＢａＣｏ２Ｏ５＋δ

相比间距减小ꎬ进一步说明 Ａ 位 Ｐｒ３＋缺位制备使得

阴极材料晶胞体积收缩ꎮ

(ａ)ＴＥＭ 图 (ｂ)高分辨晶格图

(ｃ)局部放大图

图 ５　 Ｐｒ０􀆰 ９５ＢａＣｏ２Ｏ５＋δＴＥＭ 图和高分辨晶格图

图 ６ 显示了 Ｐｒ０􀆰 ９５ＢａＣｏ２Ｏ５＋δ的 ＥＤＳ 图像ꎬ从图

像中可以看出 Ｐｒ、Ｂａ、Ｃｏ 等主元素在颗粒内部及晶

界处均呈均匀分布状态ꎬ未出现明显元素聚集ꎮ

(ａ)ＴＥＭ 图

(ｂ)Ｐｒ 元素 (ｃ)Ｂａ 元素

(ｄ)Ｃｏ 元素 (ｅ)Ｏ 元素

图 ６　 Ｐｒ０􀆰 ９５ＢａＣｏ２Ｏ５＋δ透射 ＥＤＳ 图

２􀆰 ５　 单电池性能分析

图 ７(ａ)和图 ７(ｂ)分别为 ２ 种阴极材料构建的

单电池在 ５５０ ~ ７５０℃下的 Ｉ－Ｖ / Ｉ－Ｐ 曲线ꎬ使用 Ｈ２

􀅰１０４􀅰
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作为燃料和空气作为氧化剂ꎬ以 ５０℃为间隔点进行

测试ꎮ 由图 ７ 可以看出ꎬ在测试中ꎬ２ 种单电池的 Ｉ－
Ｖ / Ｉ－Ｐ 曲线均呈现良好的线性关系ꎬ这表明所制备

的电池在工作条件下没有明显极化现象ꎻ开路电压

均在 １􀆰 ０ Ｖ 左右ꎬ这表明电池装置气密性良好ꎬ电解

质层足够致密ꎬ开路电压随温度升高而降低ꎬ峰值功

率密度和最大电流密度随温度升高而增大ꎮ 由

图 ７( ａ) 可知 ＰｒＢａＣｏ２Ｏ５＋δ 作为阴极时ꎬ单电池在

５５０、６００、６５０、７００、７５０℃时ꎬ其峰值功率密度分别为

８４、１９２、 ２５４、 ３４８、 ４６３ ｍＷ / ｃｍ２ꎻ由图 ７ ( ｂ) 可知

Ｐｒ０􀆰 ９５ＢａＣｏ２Ｏ５＋δ作为阴极时ꎬ单电池在 ５５０、６００、６５０、
７００、７５０℃ 时ꎬ其峰值功率密度分别为 １１７、 ２０４、
３１４、４４３、６２５ ｍＷ / ｃｍ２ꎮ Ｐｒ０􀆰 ９５ＢａＣｏ２Ｏ５＋δ峰值功率密

度相比于 ＰｒＢａＣｏ２Ｏ５＋δ在各个温度点均有提高ꎬ其中

在 ７５０℃提升 ３５％ꎬ这表明通过 Ａ 位缺位制备阴极

材料可以显著提升电池的电化学性能ꎮ

(ａ)ＰｒＢａＣｏ２Ｏ５＋δ

(ｂ)Ｐｒ０􀆰 ９５ＢａＣｏ２Ｏ５＋δ

１—７５０℃ꎻ２—７００℃ꎻ３—６５０℃ꎻ４—６００℃ꎻ５—５５０℃

图 ７　 ２ 种阴极材料构建的单电池 Ｉ－Ｖ / Ｉ－Ｐ 曲线

图 ８(ａ)和图 ８(ｂ)分别为 ２ 种阴极材料构建的

单电池在 ５５０~ ７５０℃下的交流阻抗谱图ꎬ曲线与 Ｘ
轴零点的高频截距和低频截距分别代表单电池的欧

姆阻抗和总阻抗ꎬ二者的差值代表单电池的极化阻

抗ꎮ 极化阻抗的降低可以有效地提升 ＯＲＲ 反应速

率ꎬ对提升单电池性能具有重要意义ꎮ 从图中可以

看出ꎬ随着温度的升高ꎬ欧姆阻抗减小ꎬ极化阻抗迅速

减小ꎮ 在 ７５０℃时ꎬＰｒＢａＣｏ２Ｏ５＋δ的极化阻抗为 ０􀆰 ０６７
Ω􀅰ｃｍ２ꎬＰｒ０􀆰 ９５ＢａＣｏ２Ｏ５＋δ的极化阻抗为 ０􀆰 ０３７ Ω􀅰ｃｍ２ꎬ
这说明通过 Ａ 位 Ｐｒ３＋缺位制备的 Ｐｒ０􀆰 ９５ＢａＣｏ２Ｏ５＋δ有

效降低了单电池的极化阻抗ꎮ

(ａ)ＰｒＢａＣｏ２Ｏ５＋δ

(ｂ)Ｐｒ０􀆰 ９５ＢａＣｏ２Ｏ５＋δ

１—７５０℃ꎻ２—７００℃ꎻ３—６５０℃ꎻ４—６００℃ꎻ５—５５０℃

图 ８　 ２ 种阴极材料构建的单电池交流阻抗

３　 结论

通过溶胶－凝胶法制备了 ＰｒＢａＣｏ２Ｏ５＋δ 及 Ａ 位

Ｐｒ３＋缺位型 Ｐｒ０􀆰 ９５ＢａＣｏ２Ｏ５＋δ阴极材料ꎬ探究 Ａ 位 Ｐｒ３＋

缺位对材料晶体结构及电化学性能等的影响ꎮ 经 １
１００℃煅烧后ꎬ阴极材料均呈现单相钙钛矿结构ꎬ无
杂质相ꎬ属于四方晶系 Ｐ４ / ｍｍｍ 空间群ꎮ Ｐｒ３＋ 缺位

的引入导致 Ｐｒ０􀆰 ９５ＢａＣｏ２Ｏ５＋δ晶胞参数较 ＰｒＢａＣｏ２Ｏ５＋δ

均有减小ꎬ并通过电荷补偿机制诱导氧空位的生成ꎬ
增加了氧还原反应(ＯＲＲ)的活性位点ꎬ同时促使部

分 Ｃｏ３＋氧化为 Ｃｏ４＋ꎮ 微观结构上单电池各层结构紧

密接触ꎬ无裂纹及孔洞ꎬ阴极材料元素分布均匀ꎬ为电

池运行提供了良好的结构ꎮ Ｐｒ０􀆰 ９５ＢａＣｏ２Ｏ５＋δ在 ７５０℃
下峰值功率密度达 ６２５ ｍＷ / ｃｍ２ꎬ较 ＰｒＢａＣｏ２Ｏ５＋δ提

升 ３５％ꎬ极化阻抗低至 ０􀆰 ０３７ Ω􀅰ｃｍ２ꎬ表现出了良好

的电化学性能ꎮ 总体来看ꎬＰｒ０􀆰 ９５ＢａＣｏ２Ｏ５＋δ是一种非

常有潜力的 Ｈ＋－ＳＯＦＣ 阴极材料ꎮ
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[２２] Ｐａｒｂｅｙ ＪꎬＸｕ ＭꎬＬｅｉ Ｊ Ｌꎬｅｔ ａｌ.Ｅｌｅｃｔｒｏｓｐｕｎ ｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｎａｎｏｆｉｂｅｒｓ
ａｓ ｈｉｇｈ￣ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｃａｔｈｏｄｅｓ ｏｆ ｓｏｌｉｄ ｏｘｉｄｅ ｆｕｅｌ ｃｅｌｌｓ[Ｊ] .Ｃｅｒａｍｉｃｓ
Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌꎬ２０２０ꎬ４６(５):６９６９－６９７２.

[２３] Ｌｅｅ Ｋ ＲꎬＴｓｅｎｇ Ｃ ＪꎬＣｈａｎｇ Ｊ Ｋꎬ ｅｔ ａｌ. Ｎａｎｏ￣ｆｉｂｒｏｕｓ ＳｒＣｅ０.８ Ｙ０.２

Ｏ３－δ ￣Ｎｉ ａｎｏｄｅ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｌａｙｅｒ ｆｏｒ ｐｒｏｔｏｎ￣ｃｏｎｄｕｃｔｉｎｇ ｓｏｌｉｄ ｏｘｉｄｅ ｆｕ￣
ｅｌ ｃｅｌｌｓ[Ｊ] .Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｏｗｅｒ Ｓｏｕｒｃｅｓꎬ２０１９ꎬ４３６:２２６８６３.

[２４] Ｓｈａｏ Ｚ ＰꎬＨａｉｌｅ Ｓ Ｍ.Ａ ｈｉｇｈ￣ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｃａｔｈｏｄｅ ｆｏｒ ｔｈｅ ｎｅｘｔ ｇｅｎ￣
ｅｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｏｌｉｄ￣ｏｘｉｄｅ ｆｕｅｌ ｃｅｌｌｓ [ Ｊ] . Ｎａｔｕｒｅꎬ ２００４ꎬ ４３１ ( ７００５):
１７０－１７３.■
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(２)在磷酸中多种金属离子共存状态下ꎬ各金

属离子对 ＴＣ－３４８ 呈现竞争关系ꎬ形成相对优先脱

除顺序ꎬ从高到低顺序为:Ｃｕ２＋>Ｃｄ２＋>Ｚｎ２＋ꎮ
(３)采用 ＴＣ－３４８ 脱除湿法磷酸中 Ｃｄ２＋的方法

具有脱除率高、工艺操作简单、固体沉淀物更稳定、
无有毒气体产生等优势ꎮ
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