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摘要 : 回顾了 Sm 和 Gd 掺杂的 CeO2 阻挡层 ( SDC 和 GDC) 在 Sc 稳定的 ZrO2 ( SSZ) 基固体氧化物燃料电池

( SOFC) 中的发展历史以及目前发 展 状 况 , 分 析 了 粉 体 的 制 备 方 法 、阻 挡 层 的 沉 积 工 艺 、陶 瓷 烧 结 工 艺 对 CeO2 阻 挡

层性能的影响。从材料的化学相容性和热膨胀匹配等方面阐述了制备 CeO2 阻挡层的目的 , 对 CeO2 阻挡层大大提高

电极性能进行了详尽的机理分析。指明了 CeO2 阻挡层的重要作用和发展前景。
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Research progress of CeO2 interlayer in SSZ-based SOFC
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Abs tract: The his tory and present developments of Sm- and Gd- doped CeO2 (SDC and GDC) interlayer in

SSZ- based SOFCs were reviewed and the effect of technologies of preparing powder, depos ition interlayer and

ceramic s intering on the performance of the CeO2 interlayer was analyzed. Moreover, the purpose of insertion of

CeO2 interlayer was interpreted from chemical compatibility and thermal expans ion match, and the mechanism about

improving properties by inserting CeO2 interlayer was revealed. The importance and foreground of utilization as the

CeO2 interlayer were indicated.
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固 体 氧 化 物 燃 料 电 池(SOFC)是 一 种 将 化 学 能 直 接 转 化

为电能的新型、洁净的发电装置 , 具有高效、便捷、对环境友好

和 燃 料 实 用 性 强 等 优 点 , 成 为 国 际 上 的 研 究 热 点 [1-2]。 但 是

SOFC 的工作温度一般在 700～1 000 ℃之间 , 如此高的工作

温度给 SOFC 带 来 一 系 列 材 料 、密 封 和 结 构 上 的 问 题 [3-5]。 因

此 SOFC 的中温化成为国际上的研究热点 [6-10]。降低工作温度

可以带来如下优点 :( 1) 可使用便宜的金属材料作为连接体

材料 ;( 2) 启动速度快 ;( 3) 抑制电池元件间的反应。

为了使 SOFC 能在中 低 温 下 工 作 , 人 们 提 出 了 几 种 不 同

的电解质替代材料 , 比如 : 氧化钪稳定的氧化锆(SSZ), 氧化钆

或氧化钐掺杂的氧化铈(GDC 或 SDC)和 锶 、镁 双 掺 杂 的 镓 酸

镧(LSGM)。这些材料都拥有比氧化钇稳定的氧化锆(YSZ)更

高的离子电导率。虽然 GDC 和 SDC 的离子电导率很高 , 但是

在还原气氛下会产生电子电导 , 降低电池的开路电势 , 另外在

还原气氛下还会产生晶格膨胀导致变脆 [11-13]。LSGM 也拥有较

高的离子电导率 , 但是高温烧结时它会跟镍阳极反应生成绝

缘相 , 并且脆 性 较 大 [14-16]。 而 SSZ 材 料 的离子电导率很高 , 不

会带来上述类似问题 , 并且拥有足够强的机械强度 , 是近年来

国 际 上 公 认 的 另 一 种 最 有 前 途 的 中 低 温 SOFC 电 解 质 之 一 。

但是作为 ZrO2 电 解 质 同 YSZ 类 似 , 存 在 同 La1- xSrxCo1- yFey-

O3- δ( LSCF) 阴极反应生成高阻抗相 Sr2ZrO4 或 La2Zr2O7 的问

题 [17]。为了避免这一反应 , 可以引入在制备温度和操作温度下

都不会同 LSCF 和 SSC 反应的 CeO2 基阻挡层 [18]。

CeO2 与 YSZ 一样是具有萤石型结构的氧化物,纯 CeO2 离

子电导率低,用碱土金属氧化物或稀土金属氧化物(ZrO2, CaO,

La2O3, Gd2O3, Sm2O3, Y2O3 等)以适当的浓度掺杂引入氧离子空

位 后 , CeO2 离 子 电 导 率 显 著 提 高 , 成 为 氧 离 子 的 良 导

体[11,19]。其中 Gd、Sm 因为离子结合能小 , 与 Ce4+ 的离子半径接

近 , 所 以 用 Gd2O3 和 Sm2O3 掺 杂 CeO2 得 到 的 GDC [12] 和

SDC[13], 其离子电导率较高。以 GDC 和 SDC 作为电极 / 电解

质间的阻挡层 , 不仅能抑制电极 / 电解质界面反应和元素扩

散 , 阻止高阻抗反应产物的生成 , 而且因为 GDC 和 SDC 的膨

胀系数介于电极和电解质之间时 , 还可以改善两者之间的热

膨胀匹配[20,21]。

在当前对 SOFC 电极材料和电解质材料的性能研究较为

成熟的条件下 , 开展电极和电解质间阻挡层材料GDC 和 SDC

的研究 , 为高性能电极材料的应用扫清障碍 , 对于 SOFC 的高

性 能 化 和 商 品 化 至 关 重 要 。 但 是 至 今 未 见 在 SSZ 电 解 质 上
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CeO2 基阻挡层的研究总结。本文从粉体的制备方 法 、阻 挡 层

的 沉 积 工 艺 、陶 瓷 烧 结 工 艺 等 方 面 , 对 于GDC 和 SDC阻 挡 层

在 SSZ 基 SOFC 中的研究进展进行了综述。

1 GDC 阻 挡 层 在 SSZ 基 SOFC 中 的

研究进展
Nguyen T.L.等 人 采 用 电 泳 沉 积 法 在 SSZ 电 解 质 与 La0.6-

Sr0.4CoO3- δ(LSC)阴 极 间 制 备 了 厚 约 2 mm 的 GDC 阻 挡 层 [20-21]

来解决此问题。制备过程如下 : 使电解质粉末悬浮在 10 g/L 的

乙酰基 - 丙酮溶液中 , 其中 I20.6 g/L。基片距离电极 10 mm, 在

电压 10～50 V 下电泳 5～50 min。然后在 1 400 ℃ H2/Ar 气氛

中烧结 5 h。虽然嵌入 2 mmGDC 层后 , 使各部分阻抗 LSC/SSZ

系 统 降 低 了 两 倍 左 右 , 在 800 ℃达 1.4 W·cm2, 但 是 仍 不 能 令

人满意 , 仍然大于Pt-SSZ/SSZ 系统各部分的阻抗。通过电化学

阻抗谱研究 , 他们证明了内 阻 和 第 二 个 圆 弧 的 增 大 跟 LSC 阴

极有关。认为内阻的增大是由 SSZ 和 GDC 或者 LSC 间反应

生成的绝缘层引起的。通过 SEM 观察 , 发现 2 mm 厚的 GDC

薄 膜 呈 多 孔 结 构 , 且 LSC 和 SSZ 在 某 些 部 分 接 触 , 阴 极 的 孔

隙分布不太均匀。由此认为是 GDC 层对 LSC 的 保 护 不 充 分

造成了第二个圆弧的增大。更厚的 GDC 可能有利于抑制 SSZ

与 LSC 间的反应 , 但是采用电泳沉积法将 GDC 阻挡层增厚到

5、10、20 mm 时 , 在共烧结过程中会出现裂纹。

为 了 解 决 电 泳 沉 积 法 难 以 制 备 较 厚 的 GDC 阻 挡 层 以 完

全抑制 LSC 与 GDC 间的界面 反 应 , Shiono M.和Nguyen T. L.

等 人 通 过 浸 渍 沉 积 法 在 SSZ 电 解 质 和 LSC 阴 极 间 制 备 了 较

厚 的 GDC 阻 挡 层 [22-23]。 浆 料 组 成 为 GDC 粉 、异 丙 醇 、甲 苯 和

MALIALIM。研究了烧结温度(1 000～1 320 ℃)对 GDC 阻 挡

层形貌和 SSZ/GDC/LSC 的总阻抗( RASR) 的影响。发现随着烧

结温度的提高 , GDC 晶粒逐渐长大 , 晶粒间连接更好。GDC 层

的烧结温度对RASR 的影响如下 : RASR(1 000)> RASR(1 100) > RASR

(1 200)= RASR(1 320), 也 就 是 RASR 随 着 GDC 阻 挡 层 的 烧 结 温

度的升高而降低。其中在 1 200 ℃烧结的 GDC 阻挡层 , 使RASR

降低到 0.05 W·cm2。这是因为虽然其厚度在 3～6 mm 之间的

阻挡层都呈现多孔状 , 但截面的能谱分析表明 , 没有 SSZ 和

LSC 间的反应产物 Sr2ZrO4 生成 , GDC 成功地避免了固相反应

的发生。

Nguyen T. L.等人进一步研究了 GDC 阻 挡 层 的 烧 结 温 度

对 SSZ/GDC 界面的性能的影响 [24], 如图 1 所示 , 发 现 在 1 200

℃时烧结 GDC 时 , 在界面基本没有(Zr, Ce)O2 基固溶体生成 ,

界面阻抗最小 , 认为1 200 ℃是 GDC 层的最佳烧结温度。GDC

阻挡层成功地抑制了 SSZ 电解质和 LSC 阴极间的固相反应。

并 通 过 与 电 解 质 在 1 200 ℃共 烧 结 的 方 法 制 备 GDC 阻 挡 层

薄 膜 , 发 现 共 烧 结 方 法 制 备 的 GDC 阻 挡 层 比 在 致 密 的 SSZ

电解质上单独烧结的 GDC 层要更为致密 , 电池在较低的温度

下获得了高性能。但是与 SSZ 间的结合较差 , 电池的性能受

SSZ/GDC 界 面 的 接 触 阻 抗 的 影 响 很 大 。 为 了 获 得 较 好 的

SSZ/GDC 界面 , 需要进一步研究共烧结工艺。

Kikuchi R.等人则通过丝网印刷法制备 GDC 阻挡层用 于

抑制 SSZ 电解质和 LSCF 之间的固相反 应 [25]。 浆 料 组 成 为 聚

乙二醇和GDC 粉体。在 1 350 ℃烧结 5 h。结果显示 GDC 阻

挡 层 不 仅 能 有 效 抑 制 电 极 / 电 解 质 界 面 的 不 良 固 相 反 应 , 而

且 能 大 大 提 高 电 池 的 比 功 率 。 但 是 Ni-SSZ/SSZ/GDC/LSCF-

SDC 电池在大电流放电时的长期稳定性较差 , Kikuchi R 认为

是 GDC/LSCF-SDC 的界面反应导致 的 , 但 并 没 有 提 出 证 据 。

这与Tsoga A.和 Nguyen T. L.等人的研究不太一致。

最 近 , Nguyen T. L.等 人 从 GDC 粉 体 的 粒 径 、浆 料 的 组

成、烧结温度和阻挡层的微观结构等方面深入 地 研 究 了 GDC

阻挡层的制备工艺 [26]。发现因为烧结和晶粒成长行为不同 , 用

纳米级原料制备的阻挡层的晶粒粒径反而比用微米级原料制

备的阻挡层的晶粒粒径更大。浆料的组成调整为 2- 丙醛( 溶

剂 ) 、甲 苯( 溶 剂 ) 、聚 乙 烯 醇 缩 丁 醛( 粘 结 剂 ) 、鱼 油( 分 散

剂 ) 、正 - 邻 苯 二 乙 酸 酯 和 聚 氧 乙 烯 辛 基 酚 基 醚 Triton-X( 除

泡剂 ) 。在 1 100 ℃以下烧结时没有(Zr,Ce)O2 基固溶体生成。

引入 GDC 阻挡层后 , 可以将 800 ℃Sm0.5Sr0.5CoO3(SSC)阴极的

面 积 比 电 阻 从 2.33 W·cm2 降低到 0.034 W·cm2。 研 究 还 发 现

GDC 阻 挡 层 的 微 观 结 构 对 SSC 阴 极 的 性 能 有 着 十 分 重 要 的

影响。认为 GDC 阻挡层高度均衡、无缺陷的微观结构是 SSC

阴极获得高性能的关键 ; 利用湿陶瓷工艺制备 GDC 阻挡层 ,

厚度在 1～2 mm 致密度在 80%左右为宜。

2 SDC 阻挡层在 SSZ 基 SOFC 中的

应用
Shiono M 等人通过浸渍沉积法 , 在 La1- xSrxCoO3- δ(LSC)

和 SSZ 之间分别制备了 GDC、SDC 阻挡层来抑制电极电解质

之间的界面反应 [25]。厚 度 约 为 3～6 mm的 多 孔 状 GDC 阻 挡

层 , 可 以 将 RASR 降 低 到 原 来 的 1/2 000, 抑 制 了 同 SSZ 电 解 质

图 1 不同温度制备在 SSZ 表面的 GDC 薄膜的

表面和截面的 SEM 图像

Fig. 1 Typical surface and cross - section SEM images of GDC

films depos ited on ScSZ disks at different s intering temperatures
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( a ) SSZ 基体;( b) SDC 表面;( c) LSC/SDC/SSZ 的截面

图 2 LSC/SDC/SSZ 的截面和表面 SEM 图像

Fig.2 Cross- section and surface SEM photographs of

LSC/SDC/SSZ
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之间的反应。但是 GDC 层是多孔的 , 为了抑制界面反应 , 要求

厚度至少为几个微米。如果阻挡层是致密的 , 即使膜层很薄也

可抑制不期望发生的反应。因此又研究了 SDC 作为致密的阻

挡层材料。在 1 200 ℃烧结后 , 得到了比 GDC 孔隙较少 的 厚

度小于 1 mm的 SDC 阻挡层 , 如图 2 所示。阴极的面积比电阻

显示出了同 LSC/GDC/SSZ 大约相同的值。说明 虽 然 SDC 层

比 GDC 阻挡层更薄 , 但是取得了相同的效果 , 认为 SDC 薄阻

挡层有效地抑制了 LSC 阴极同 SSZ 电解质之间的反应。

Kikuchi R 等 人 也 比 较 研 究 了 GDC 和 SDC 阻 挡 层 对

LSCF-SDC/SSZ 的影响 [25]。结果显示 GDC 阻挡层不仅能有效

抑制电极 / 电解质界面不受欢迎的固相反应 , 而 且 能 大 大 提

高电池的比功率。然而以 SDC 代替 GDC 作为阻挡层 , 能进一

步提高电池的比功率。电化学阻抗谱研究显示 SDC 阻挡层电

池 的 内 阻 约 为 GDC 阻 挡 层 电 池 的 1/5, 是 无 阻 挡 层 电 池 的

1/15。

Kibayshi K 等 人 在 La1- x Srx CoO3- δ(LSC)和 SSZ 之 间 利

用浆料浸渍涂敷法 (浆料成分除 SDC 外同上述相同) 制备了

1～2 mm 厚 的 SDC 阻 挡 层 [26]。 发 现 1 mm厚 的 SDC 可 以 将

RASR 降 低 到 0.09 W·cm2。厚度增加到2 mm 后 , 将 RASR 进一步

降低到 0.06 W·cm2。通过绘制 Arrhenius 曲线 , 得到 SSC/SSZ、

SSC/SDC-1 mm/SSZ、SSC/SDC-2 mm/SSZ 和 SSC/GDC/SSZ 的

表观活化能分别为 1.82、1.33、1.30、1.35 eV。对阴极性能的改

进显示引入阻挡层后 , 抑制了电解质 / 阴极界面固相反应的发

生 , 可能跟阻挡层相对电解质更高的表面粗糙度扩大了 SSC

阴极的有效面积有关。而 SDC 相对 GDC 更低的表观活化能

揭 示 , 进 一 步 优 化 SDC 的 微 观 结 构 , 可 以 获 得 更 低 的 阴 极 的

面积比电阻。

3 前景与展望
GDC 和 SDC 阻 挡 层 材 料 广 泛 应 用 在 以 SSZ 为 电 解 质 的

SOFC 中 , 有 效 改 善 了 电 极 / 电 解 质 界 面 问 题 , 其 主 要 作 用 和

机理体现在 :

( 1) 抑制电极 / 电解质界面反应和元素扩散 , 阻止高阻抗

反应产物的生成。

( 2) 阻挡层相对电解质更高的表面粗糙度扩大了阴极的

有效面积 , 提高了阴极的性能。

( 3) GDC 和 SDC膨胀系数介于电极和电解质之间时 , 可

以改善两者之间的热膨胀匹配。

国外对于GDC 和 SDC阻挡层材料的研究已经比较广泛 ,

但是国内对此开展的研究仍然较少。用于制备GDC 和 SDC的

原料 Gd、Sm 和 Ce 都属稀土元素 , 而我国稀土资源储量占到

世界的 80%, 具有极强的资源优势。加大 SOFC 阻挡层材料的

研究力度必将对形成我国 SOFC 的自主知识产权有重大的促

进作用。
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