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摘要

传统的固体氧化物燃料电池(SOFC)采用Y稳定的氧化锆(YSZ)电解质板支

撑构型，工作温度在1000。C左右，由于面临材料与制造成本的诸多问题而难以实用

化。目前的SOFC研制方向是采用电极支撑薄层电解质构型，并采用高电导率的电

解质，如钐掺杂氧化铈(SDC)，电池可在中温(500～700。C)下操作，降低了对

材料与制造成本的要求，并保持高的电化学性能。因此，制各较大面积和尺寸的多

孔电极支撑的薄电解质层部件，是SOFC的核心技术，但它具有相当的难度，具体

技术与工艺很少有文献报道。

本论文将采用低成本陶瓷成型方法——流延法，制备多孔阳极支撑体和致密电

解质层部件，并对涉及到的粉体制各、成型技术、烧结工艺、电化学性能与微观结

构控制以及辅助材料对样品性能的影响等诸多工程技术问题进行了详实的研究，为

中温SOFC的实用化提供相应的技术支持。

论文第一章综述介绍了中温SOFC研究现状及相关制各技术，包括低成本的流

延制备工艺。

第二章是Ceo 8Smo 20l 9(SDC)电解质粉体的制各、烧结与电学性能表征。在

SOFC的制备过程中，电解质粉体的质量至关重要。从制造成本、批量生产能力、

粉体性能控制等因素考虑，共沉淀法具有无可替代的优势。本章采用草酸盐共沉淀

法与碳酸盐共沉淀法制备了SDC粉体，并进行烧结与电学性能研究。草酸盐法制备

的粉体为棒状形貌，在15000C可烧结到97％的密度，电导率在700。C达到

O 0408S．cm～，与文献报道的最佳结果相近。碳酸盐法制备的粉体为纳米级，在

12000C可达到99％的密度，电导率为O．038S．cm一；在高的烧结温度下，受到ceov)

glJCe(III)还原反应的影响，碳酸盐法SDC粉烧结体的密度下降，且晶界作用逐渐明

显而降低电导率并提高活化能。这些结果对后续的流延法制备电解质具有指导作

用。

第三章是SDC电解质的流延成型与烧结。前述碳酸盐法制备的粉体虽然具有很

高的烧结活性，但其粒度太小，烧结收缩率过高，并不适合于流延成型。草酸盐制

各的粉体粒度为1Hm，适于流延成型，但是，粉体形貌为棒状，烧结密度低。我们

采用简单的球磨工艺，打碎棒状Ceo 8Smo 201 9粉体粒子，研究了不同的球磨参数对

流延成型体烧结动力学的作用，通过参数优化，坯体可以在1400。C达至q98％的烧结
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密度，满足了SOFC电解质层的烧结性能的要求。制备了阳极支撑的501．tm厚度的

SDCEg解质层，电池的开路电压在500。C达No．97V(H2—3％H20／air)，表明电解质

层达到致密。另外，为减少球磨时间，进一步降低烧结温度，还采用了草酸盐共沉

淀粉体与碳酸盐共沉淀粉体复合流延的方法，取得了良好的效果。本章的工作对低

成本的共沉淀粉体用于规模化制备电解质层工艺路线提供了重要的技术参考。

第四章是Ni／SDC]jIJ极的流延制各与性能表征。阳极支撑体的孔隙率、电导率与

微观形貌对SOFC的性能有重要影响。本章采用(A)机械球磨混合法、 (B)草酸

盐共沉淀法、(C)碳酸盐共沉淀法三种方法制备了阳极粉体，流延成型并在

13000C烧结。对于固相中Ni体积占45％的三种阳极支撑体而言，还原后的开孔率依

次为：43．7％，43．4％，24．3％；孔径约为19rn、O．89m、0．39in；在H2气氛下600。C电导

率为97．7 S／cm，627 S／cm， 1950 S／cm。三种阳极在孑L结构、颗粒大小、Ni颗粒的

分布等方面表现出明显的不同。所以，通过不同的制备方法实现了对显微结构的控

制，从而控制了阳极性能。另外，本章还研究了碳酸赫阳极中Ni含量对性能的影

响。当Ni在固相中的相对含量由38％提高到49％时，电导率(600。C)N 1330 S／em提高

至U2460 S／cm，孔率由22．3％提高至tJ29．4％。可见，用不同的制备方法，并控制不同

的Ni含量，可以在大范围内对阳极的孔率与电导率进行控制，可满足不同情况下对

阳极支撑体及阳极活化层的要求。

第五章是SOFC多层流延制各工艺及共烧工艺研究。用流延法制备阳极与电解

质层复合生坯，通过共烧制备阳极支撑的薄电解质层部件，是一条低成本，适合工

业生产的技术路线，很有可能在将来的SOFC产业化中得到应用。但是，这一技术

最大的困难在于大面积样品在共烧过程中的开裂、变形等问题。本章通过改变粉体

预烧温度，控制阳极衬底及电解质的烧结收缩率，研究在不同的收缩率匹配程度下

的烧结变形情况，发现只有阳极衬底与电解质的烧结收缩率相差小于0．1％时，才可

以在自由烧结过程中保持平整。通过加压烧结方式，可以进一步提高样品的平整

性，但当收缩率相差大于】％时，加压烧结过程中样品由于应力过大而容易开裂。本

章工作对制备大面积阳极支撑薄电解质层技术路线中的烧结收缩率控制工艺给出了

很好的参考，并证明烧结收缩率需要严格控制。

第六章是SOFC匍j备工艺中辅助材料对性能的影响。本章对soFc$,j备过程中必

不可少的辅助材料一一垫板与压板一一对电池性能的影响进行了定性与定量的研

究。首先，用交流阻抗谱研究了在1400—1500。C烧结时，不同垫板材料对SDC电解质
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电学性能的影响，证实多iLZr02板，多孔A1203砖，致密刚玉板，尤其是SiC板，不

适宜用作SDC的烧结垫板，它们会大大提高SDC的晶界电阻。多孔A1203甚至会与

SDC发生强烈反应，在14000C时，与垫板接触的SDC产生明显的液相烧结现象。经

对比，合适的垫板材料为SDC板。其次，用电镜观察的方式，确认了在加压烧结过

程中压板对薄电解质层的破坏作用。本章的研究结果对共烧制备阳极支撑薄层电解

质工艺的技术规划具有重要参考意义。

综上所述，本论文对中温SOFC的电解质材料，致密电解质层流延工艺，阳极

显微结构与性能控制，阳极支撑薄电解质层共烧中的变形控制，重要辅助材料对电

池性能的影响等5个方面进行了详细的研究，为SOFC的工业化制造提供了具有参考

价值的结果。

关键词：掺杂氧化铈，固体氧化物燃料电池，流延成型。
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Abstract

The conventional solid oxide fuel cell(SOFC)supported by yttria stabilized zirconia

(YSZ)fihn have to operate at hi曲temperatures(900-1000。C)because of the low

conductivity of YSZ，it is difficult for commercialization because of problems such as

materials selection and fabrication cost Therefore，SOFC operating at 500—700。C has

been the recent trend．To reduce the operation temperature，(1)new electr01ytes wim

higher ionic conductivities should be used；(2)the electrolyte film should be reduced to

1 O-20岬thick and supported by porous electrode．However，it is very difficult to prepare
the thin electrolyte film Supported by porous electrode with large scale。and there is few

report about the technically details．

In this thesis，to meet the low cost requirement by commercialization，a low cost

processing method，tape casting，combined with co—firing has been used to prepare the

anode supported thin electrolyte film of SOFC，and many problems have been researched

and discussed，including powder synthesis，forming，simering，co—firing technique，

electrochemical performance，control of microstructure and the effect of assistant

materials．This thesis will be helpful to the fabrication process of SOFCs for

commercialization．

CHAPTER ONE reviews the recent researches on intermediate temperature SOFC

and a variety of processing methods including tape casting．

CHAPTER TWO reports the synthesis process，sintering and electrochemical

performance of Ce0 gSrn0 201 9(SDC)powder．The quality of electrolyte powder is crucial

for the fabrication of SOFC．From the viewpoint of production costs．batch process

capacity and the control of powder characteristics，the co—precipitation methods are

preferable．In this chapter，SDC powder was prepared by oxalate co—precipitation and

carbonate co—precipitation．The oxalate derived SDC powder can be sintered to 97％of the

theoretical density at 1 5000C，and exhibits a high conductivity of 0．0408S／cm at 700。C，

which is consistent with the best reported results．The carbonate derived SDC powder can

be sintered to densify at l 100—1200。C．SDC sintered at 1200。C exhibits 98．6％of the

theoretical density and an effective conductivity(％)of 0．038 S·cm。at 700。C．

Arrhenius plots of log(a,11 T、VS．1厂r for SDC sintered between 900。C and 1 300。C are

r11wed at about 6000C．giving activation energies of-0．9 eV below 6000C and—O．8 eV
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above 600。C．SDC sintered at 1400。C，however，shows decreased
O'eg
with a higher

activation energy of～1．0 eV independent oftemperature within 400-800。C．and pinholes

appear at tri-junctions of grain boundaries because of reduction of Ce02 at high

temperatures．These essential data are useful for the following tape casting and sintering

process．

CHAPTER THREE reports the tape casting process and sintering behavior of SDC

tapes．The carbonate derived SDC powder is sinterable，but it is difficult for tape casting

because of the high specific area of the powder．The oxalate derived【SDC powder

consisted of rod—like particles which exhibited poor sinterability in tape casting process，

and ball milling was used to increase the sinterability．The rod—like particles，1．Ogre sized，

were broken to 0．62Ima or O，37pm equiaxial particles by 24 h or 48 h wet ball milling．The

initial sintering rate of tapes is linear with the reciprocal of particle size．The milled

O．379m powder densities to 98％of the theoretical density after sintering at 14000C，while

the original rod—like powder only densities tO 76％．The different sinterability is due tO

different particle size and pore texture．49 h wet ball milling is needed tO increase the

sinterability of oxalic derived doped ceria powder for tape casting．To reduce the ball

milling time and increase the production rate，oxalate derived powder Was mixed with 10—

40 wt％carbonate derived powder，and the mixed powder exhibited improved sinterability．

The research in this chapter provides necessary technique references for the application of

these low cost CO—precipitated electrolyte powders in SOFC，

CHAPTER FOUR reports the tape casting and characterization for Ni／Ce0 8Srrl0 201 9

anodes．The porosity，conductivity and microstructure of anode have great．influence of

SOFCs．In this chapter，(a)Mechanical Mixing method，(b)Oxalate Co-precipitation and

(C)Carbonate Co-precipitation are used tO prepare the anode powders，and Ni volume is

45％in the solid phase of the anodes．The three anodes sintered at 1 300。C exhibit

different porosities of(a)43．7％(b)43．4％and(c)"24．3％after reduction，and the pore

diameters are about l岫，0．8 Ixm and 0L3 jgrn，respectively．They also exhibit different

conductivities of(a)97．7 S／cm(b)627 S／cm【and(C)l 950 S／cm at 600。C in hydrogen．

Moreover,when the Ni volume in carbonate derived anode increases：from 38％to 49％

the porosities increase from 22．3％tO 29．4％，and the conduefivities increase。from 1 330

S／cm tO 2460 S／cm．It proves that the anode microstrUcture and conductivity carl-be

controlled．in a wide range tO meet different requirements of anode substrate or anode

reactive layer．

V
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CHAPTER FIVE reports the multi—layer tape casting and CO—firing process which is

low cost and has potential application in fabrication of commercialized SOFCs in the

future．The key point in this process is tO avoid warpage or cracks due to uneven sintering

shrinkage in the multi—layer tapes．In this chapter，thin electrolyte film supported by anode

Was prepared by tape casting and the sintefing shrinkages of the anode and the electrolyte

were controlled by the calcination temperature of the powders．It is found that only the

specimens with less than O．1％mismatching of the sintering shrinkage between two layers

can result in【the flat and crack free samples during pressureless sintering．Pressure

sintering is helpful to avoid warpage of the samples，but cracks may appear if the

shrinkage difference between anode and electrolyte is more than。1％．This work indicares

that the sintering shrinkage should【be controlled strictly during multi—layer tape casting

and CO-firing for anode supported thin electrolyte film with large scale．

CHAPTER SIX reports the influence of cartier plate and pressure plate on the

performance of SOFC during sintefing process．SDC pellets were sintered between t400-

l 500。C on different carrier plate，such as porous A1203 plate，porous Zr02 plate，dense

corundum plate，and SiC plate．．AC impedance investigation【shows that these cartier

plates，especially for SiC plate，will increase
the grain boundary resistance of SDC

significantly．Moreover，serious reaction occurred between SDC and the porous A1203

plate．It。is found that only the SDC carder plate
is suitable for sintering．of SDC samples at

high temperatures．On the other hand，SEM observation shows that the pressure plate

often causes destruction tO the thin electrolyte film in pressure sintering．It proves that the

effect of carder plate and pressure plate should be taken into account in preparation

processes·

In snmrnary，five important aspects have been involved in this thesis：(1)the sintering

and electrochemical performance of SDC electrolyte；(2)the tape casting process for

dense electrolyte layer；(3)the control of anode microstructure and electrical performance；

(4)the control of sintering shrinkage during CO—firing process；(5)the effect ofcarrier plate

and．pressure plate on SOFCs．These results provide important technique references for the

industfialized production of SOFC in the future．

Keywords：—d．o．—p—e—+d——c—e—r—i—a—,—s—o——li—d—oxide
fuel cell,tape casting．．
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第一章固体氧化物燃料电池(SOFC)的关键材料与制备技术

2005年1月，世界著名咨询公司德勤咨询发布了((2005年技术发展趋势预

测》报告，列出了目前世界上即将取得重大突破的十大技术领域，燃料电池名列其

中【1]。本论文将要介绍和研究的，就是这样一项在能源、交通、航天、军事等方面

一直受到关注的技术——燃料电池。

燃料电池技术始于1839年w．R Grove以铂为电极，氢为燃料，氧为氧化剂制

备的燃料电池。它不同于通常意义上的电池(干电池，铅酸蓄电池，锂电池等)，

它是一种电化学发电装置，将输入其中的燃料(氢气，天然气，煤气等)以电化学

反应的方式把化学能直接转化为电能。由于燃料电池中的能量转化过程不经过燃烧

等热机过程，因此不受卡诺循环的限制，能量转化效率高(40％．60％)，且各种污

染物排放远低于传统的火力发电。在二十世纪七十年代之后，由于全球能源危机和

环境污染的问题，燃料电池技术的研究与开发受到各国政府越来越多的重视f21。

1．1 SOFC的关键材料

燃料电池单电池呈三明治结构，又称PEN(Positive-pole．Electrolyte and

Negative—pole)，多孔的阴极和阳极由中间致密电解质层隔开。图l一1所示是以氧

图1．1，固体氧化物燃料电池结构及‘r：作原理示意图



中国科学技术大学博士学位论文 第一章固体氧化物燃料电池(soFt)的关键材料与制备技术

离子导体为电解质层的燃料电池的结构及电化学过程：在阴极，氧与经外电路来自

阳极的电子结合，还原成氧离子，氧离子扩散通过阴极一电解质界面和电解质层到达

阳极。阴极反应可表示为：

1

去D2+2e1+vg。斗％(02一) (1．1)

在阳极，燃料H2或CO与来自阴极的氧离子结合发生氧化反应并释放出电子，

电子通过外电路(或负载)输送到阴极。阳极的反应产物(即电池反应产物)H20

(或C02)从阳极排出。阳极反应可表示为：

H2+D二(02_)_日20+2P (1-2)

CO+Oo(D’)_+C02+2e (1-3)

以碳氢化合物为燃料时，燃料需先经化学重整(内重整或外重整)转换为H：

和CO，才能直接参与阳极的放电反应。

电池的总化学反应：

H2燃料：H2(g)+考q(g)斗H20(g)+耽+Q (1—4)

CO燃料：∞(g)+圭D2(g)辛cD2(g)+We+Q (1—5)

H2／CO混合气燃料：H2／CO(g)+D2(g)斗H20／c02(g)+We+O (1-6)

在燃料电池的工作过程中，阴极，电解质，阳极三者呈首尾相接的环形链连接

关系。因此，每一个过程都可能成为限制电池电输出性能的关键因素。

燃料电池可以看作氧浓差电池，由于阴极和阳极上氧物种(氧原子或氧离子)

的活度口。。)不同，阴极和阳极的电极电位不同，从而建立起电池的电动势e,m．f．

(E)。

E，：妒。。一妒。。：一!学coth．anod (1_7)

妒。，。，p。。分别是阴极和阳极的电极电位：∥掰，／47'分别为阴极和阳极氧

原子的化学势；F是法拉第常数。

由于∥(o)=∥赫一RTlna《())，因此，式(1-7)又可写为

耻尹RT罴

．2，

(1-8)



中国科学技术太学博士学住论文 第一章固体氧化物燃料电池(SOFC)的关键材料与制备技术

在可逆条件下，阴极、阳极与气室内的氧达到平衡，并假定气相氧的逸度系数

(力等于t。则式(1—8)可改写为：

E，=iRrFin等 (1_9)

式(1．9)即计算燃料电池理论电动势的Nernst方程。

燃料电池的电解质有多种类型，其导电离子可以是02。，H+，OH’，C032"等，

并具有不同的工作温度，详见表1—1。

在各类型的燃料电池中，固体氧化物燃料电池具有独特的优点f31： (1)能量

转换效率高(热一电联供的效率可高达～85％)； (2)全固态，无液态电极腐蚀和电

解质液泄漏等问题，运行费用低而且安全； (3)适用范围广，既可以用做固定电

源(小型电站)，又可以用做小型移动电源，如汽车辅助电源，手提电脑电源，无

线通讯手机电源等； (4)燃料适应性强，SOFS对燃料的适应性是其它类型的燃料

电池所无法比拟的，它既可以用纯氢作为燃料，同样可以用天然气，城市煤气，生

物质气，甲醇，汽油，柴油等轻质碳氢化含物作为燃料。固体氧化物燃料电池最适

宜的用途是煤气化和燃气、蒸汽轮机构成联合循环发电系统，建造中心电站或分散

电站。这样既能提高能源利用率，又能减小环境污染。 (5)高温操作

(>5000C)，无需贵金属催化剂； (6)可高度模块化，总装机容量、安装位嚣灵

表1-1．燃料电池的分类

黎熬夔鐾鋈鎏翥塑黉i菱黉鎏夔夔囊鎏!鹱蓬：鎏夔
碱性燃利电池

(AFC)

质r交换膜燃{：}l毡池 全氟磺酸膜 H+ 25一一100

直接甲醇燃制lU池 全瓤磷酸膛l-t+ 25、200

(DMFC)

膦酸燃利电池

(PAF(、)

熔融碳酸盐燃利{U池

——!～MC堕!
例体氧化物燃荆}乜池

(SOFC)

}I 3P04

(Li-K)CO)

H

纯氧

纯氢 髯t
。I!‘L

叶1孵 。I“L

YSZ

DCO

LSGM

煤气

夫然。‘i
一_r

氧气

煤’t

凡然‘L
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活方便等。这正是目前固体氧化物燃料电池技术受到世界各国广泛关注，并投入大
量资金进行研究开发的原因。

SOFC单电池由阳极、电解质和阴极三种材料组成，而在实际应用中，单电池

还要通过连接材料连接成电池堆。因此，目前SOFC的研究工作主要集中在阳极、

电解质、阴极和连接材料这四大关键材料范围内。

1．1．2电解质材料

SOFC的电解质材料必须具备以下条件【4】：

·高的离子电导率和可忽略的电子电导率；

·在氧化和还原气氛中具有好的稳定性：

-与电极材料的相容性(热膨胀匹配、不发生化学作用)：

-高的烧结活性以得到致密的电解质层；

-足够的机械强度和较低的价格等：

目前常用的三种氧离子传导电解质材料为Y203稳定的ZF02、掺杂Ce02和掺杂

LaGa03。

1．1．2．1 YSZ材料

YSZ在高温下具有较高的氧离子电导率(1000。C，0．14S／cm【5】)且氧离子迁移

数几乎为1，且在氧化或还原气氛下皆稳定；YSZ还具有高的强度和韧性，可烧结

至高的致密度。这些性质使得它成为SOFC电解质材料的一个极好的选择。世界上

第一个SOFC就是使用YSZ作为电解质于1937年实现的。YSZ的缺点就是在中低

温下电导率相对较低。因此，YSZ作为电解质的燃料电池一般工作在1000。C。使其

工作在较低温度的唯一办法是将其薄膜化。

1．1．2．2掺杂Ce02(DCO)材料

Ce02中掺入Sm203，Y203，Od203等三价稀土元素后，表现出高的氧离子电导

率【6】。总起来说，SDC或GDC的电导率在800。C以下都比YSZ电导率高几倍到一

个数量级C7】。因为YSZ的活化能较高，所以在低温下掺杂Ce02的电导率优势明

显。

Ce02基电解质的缺点是在还原性气氛中和高的温度下，Ce02中的Ce(IV)会还

原为Ce(III)而弓I入电子电导，导致电池开路电压和功率输出下降。不过，在较低温

．4．
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度下，掺杂Ce02仍然能够满足SOFC电解质的要求，是具有竞争力的中低温电解

质材料[4】。

1．1．2．3掺杂LaGa03材料

从Ishihara等人于1994年发现掺杂LaOa03在中温区具有很高的纯的氧离子电

导以后，将这类材料作为中温固态氧化物燃料电池的电解质材料的研究就广泛开展

起来。

s卜和Mg-掺杂的LaGa03(简称LSGM)具有相对较高的氧离子电导率。

Lao 8Sro 2Gao 83Mgol702 815在800。C离子电导率为O．17S／cm，大大高于YSZ在此温度

下的电导率(<o．05S／cm，[5])。

LaGa03体系电解质用于SOFC所需要克服的困难在于： (1)LaGa03中的

Ga(III)在高温和还原性气氛下，容易以Ga20挥发而损失[8]。 (2)LaGa03中可以

固溶与Ni、Fe、co、Cu等多种金属离子，所以与其匹配的电极材料较难寻找[9]。

1．1．3阳极材料

SOFC的阳极材料必须具备下列条件【4】：

-有足够的电子电导率，最好有一定的离子电导率，以扩大电极反应面积；

·在还原性气氛中可长时间工作，保持尺寸及微结构稳定，无破坏性相变；

与电解质热膨胀匹配，不发生化学反应；

·多孔性；

耐阳极的电化学反应有良好的催化活性。

对于不同的电解质材料，需要发展不同的阳极材料来与之配合。

1．1．3．1 YSZ电解质SOFC的阳极材料

传统的高温SOFC(以YSZ为电解质)所用阳极材料为Ni．YSZ金属陶瓷，阳

极中YSZ的作用有如下几个：

(1)防止Ni颗粒的烧结：

(2)使电极的热膨胀系数与电解质接近；

(3)增加电极在电解质上的附着性；

(4)在电极材料中提供02’导电组分，使三相界面(TPB，气相／电解质相／金

属相)面积(即电极反应的面积)增大。
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度下，掺杂Ce02仍然能够满足SOFC电解质的要求，是具有竞争力的中低温电解

质材料【4]。

1．1．2．3掺杂LaGa03材料

从Ishihara等人于1994年发现掺杂LaGa03在中温区具有很高的纯的氧离子电

导匕上后，将这类材料作为中温固态氧化物燃料电池的电解质材料的研究就广泛开展

起来。

sr一和Mg．掺杂的LaGa03(简称LSGM)具有相对较高的氧离子电导率。

Lao．sSro 2G％nM朗1702 915存800。C离子电导率为0．17S／cm，大大高于YSZ在此温度

下的电导率(<0．05S／cm，[5】)。

LaGa03体系电解质用于SOFC所需要克服的困难在于： (1)LaGa03中的

G《III)在高温和还原性气氛F，容易以Ga20挥发而损失【8】。 (2)LaGa03中可以

固溶与Ni、Fe，Co、Cu等多种金属离子．所以与其匹配的电极材料较难寻找【9]。

1．1．3阳极材料

SOFC的阳极材料必须具备下列条件[4】：

有足够的电子电导率，最好有一定的离子电导率，以扩大电极反应面积；

在还原性气氛中可长时间工作，保持尺寸及微结构稳定，无破坏性相变；

与电解质热膨胀匹配，不发生化学反应；

·多孔性；

|对阳极的电化学反应有良好的催化活性。

对于不同的电解质材料．需要发展不同的阳极材料来与之配合。

1．1．3．1 YSZ电解质SOFC的阳极材料

传统的高温SOFC(以YSZ为电解质)所用阳极材料为Ni-YSZ金属陶瓷，阳

极中YSZ的作用有如下几个：

(1)舫止Ni颗粒的烧结；

(2)使电极的热膨胀系数与电解质接近；

(3)增加电极在电解质上的附着性；

(4)在电极材料中提供02’导电组分，使三相界面(TPB，气相／电解质相，金

属相)面积(即电极反应的面积)增大。

属相)面积(即电极反应的面积)增大。
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考虑到直接用碳氢化合物或液体燃料作为燃料时，阳极中的Nj容易导致积

碳，因此cu、Fe等金属用于阳极以避免Ni导致的阳极积碳得到了越来越多的重视

[10】。另外，鉴于金属阳极面I临的积碳与高燃料利用率下的氧化等问题，B．C．H

Steele[1 1]提出在使用碳氢化合物为燃料时，最好使用复合氧化物阳极。目前这方面

的工作已经得到一定程度的开展【12，131。

1．1．3．3掺杂LaGa03电解质SOFC的阳极材料

用LSOM作为电解质的主要困难之一是寻找与之匹配的电极材料，尤其是阳极

材料。Ni已经被成功地用于其它电解质材料的阳极材料，价格便宜而又具备优良的

催化性能。但Ni与LSGM会发生化学反应，生成导电性很差的LaNi03化合物或者

LaSrGa(Ni)04，从而造成阳极性能的持续下降【9】。

为了解决这一问题，已经采用了Ce02基阳极，或用掺杂Ce02来分隔Ni等方

法，但目前仍没有从根本上解决LaGa03与阳极材料闻的不良反应问题[14，15】。因

此，寻找与LSGM相匹配且具有良好催化性能的阳极材料仍然是亟待解决的问题

1．1．4阴极材料

SOFC阴极材料必须具备如下条件：

．有足够的电子电导率，而且氧离子电导率越大越好；

．在氧化性气氛中可长时间工作，保持尺寸及结构稳定，无破坏性相变；

与电解质热膨胀系数匹配，化学匹配(不发生反应及元素的相互扩散)；

·多孔性；

·对阴极反应有良好的催化活性。

阴极的功能是向电解质提供氧离子，其电极反应过程涉及到02的气相扩散，

解离吸附，得电子成为氧离子及在电极中的扩散，进而跨越电极与电解质的界面进

入电解质内部，因此，具有氧离子，电子混合导电性的氧化物适合作为阴极材料。

早期的SOFC使用贵金属(如Pt)作为阴极材料，但从经济角度上看并不实

用。80年代出现了LaMn03和LaC003[161。Lal．。SrxMn03(LSM)是最常用的用于

YSZ电解质材料的阴极材料，因为它具备很好的化学稳定性，高电导率以及与YSZ

相近的热膨胀系数(TEC)。Sr．Co一掺杂的LaFe03系列阴极不与以Ce02反应而且

-6．



!里翌兰!墨查查量堡主兰垫论文 第一章固体氧化物燃料电池(SOFO的关键材料与制备技术

Fe掺杂量较大时，TEC与DCO相近(如Lao 6S。o4Coo 2Feo．803_6 TEC为14×10‘6 K‘

1)，是中温SOFC的优良的电极材料f171。

最近发展起来的Sml．。St。C003—6(ssc)显示了比LSC更高的催化性能，其电导率

高达1000 S cm。(x=O．5)[18】。虽然SSC与YSZ的热及化学匹配性不太好，但却与

DCO电解质较匹配。Xia等[19]将SSC用作SDC电解质的阴极材料，取得了极好的

性能。

对于LSGM电解质，LSM、LSC与SSC都曾被用来作为其阴极材料。但发现

这些材料的过渡金属元素容易向LSGM电解质中扩散。

1．1．5连接材料

传统的高温SOFC用掺杂LaCr03作为连接材料。起初西屋公司采用MgO掺杂

LaCr03(EVD法制备)，后来改为CaO掺杂的LaCr03(可以用更加便宜的制备技

术：等离子体喷雾法制各)。当温度降至中温时，尤其<600"C时，就可以使用价廉

且易加工的铁素体不锈钢作为连接材料了，其TEC约为12．5×106 K1，与DCO极

为接近。不锈钢的组分需要优化，以保持连接材料与阴极之间的接触电阻在很长的

时间内(～40000h)保持很低(<20mO．／cm2)。

1．2 SOFC致密电解质层的薄膜化

1．2．I引言

电解质是SOFC的核心部分，其厚度与致密度直接影响电池的功率输出。首

先，电解质必须达到足够高的相对密度，以避免阳极的燃料气与阴极的氧气发生燃

烧反应而降低电池的效率；其次，高的致密度对保证高的开路电压极为重要。目

前，SOFC主要采用阳极支撑薄电解质层构型，在阳极衬底上制备薄的电解质层，

通过共烧得到多孔的阳极支撑体与致密的薄电解质层。为保证阳极的孔隙率，共烧

温度一般不超过14000C，这就要求电解质层具有高的烧结活性，能在1400。C或更

低的温度下达到致密，而电解质层烧结活性，主要取决于电解质粉体的粒径、形貌

与堆积状态，另外，还涉及是否使用了合适的助烧结剂。另～方面，多孔阳极支撑

体要求具有高的孔隙率(30--40％)，这对电解质薄膜的制各工艺提出了挑战。本节

将对影响电解质烧结活性的因素以及薄电解质层的制各工艺进行讨论。

．7，
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1．2．2电解质烧结活性的影响因素

1．2．2．1粉体粒径

粉体烧结的驱动力来自粉末块体的自由能G的减小：

dG=y，烈+靠峨+叫y(1-1)
夺

其中A。是总晶界表面积，Ab是总气孔表面积，P为外部施加的压力。当粉体粒

径减小时，粉体比表面积提高，烧结性能也、随之提高。早在1950年，Conyers

Herring【20】已经从理论上计算了四种烧结机制下烧结速度v与粉体粒径r之间的关

系： (1)粘性流动机制，v OC(1／r)。(2)蒸发与凝聚机制，v oc(1／r)2。(3)体相

扩散机制，v oc(1／r)3。(4)表面迁移机制，v。C(1／r)4。

所以，减小电解质粉体粒径对提高电解质粉体的烧结性能具有总要意义。目

前。采用各种湿化学方法制备的纳米级掺杂氧化铈粉体，表现出很高的烧结性能，

其致密化温度比采用固相反应法制备的粉体可以降低400。C以上【21—23】。

1．2。2。2粉体形貌与堆积 、

烧结之前，粉体经过成型、干燥与脱胶后，一般具有40～70％的相对密度。烧

结过程随温度的升高，可分为三个阶段[24】，图1—2为不同烧结阶段晶粒排列过程

示意图。在初期烧结阶段，由于高温使褥扩散得以进行，晶界与气孔的表面网络将

达到受力平衡，晶粒通过平衡和旋转进行重排，使其配位数达到最大。当晶粒的重

排不再可能时，初期烧结结束，此时一般具有75％的相对密度。在烧结中期，晶粒

初期

后期

'l—————————一

中期i

图1．2不同烧结阶段晶粒排列过程
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整体的移动已经停止，只有通过晶格或晶界扩散使物质向气孔迁移，才能实现收

缩。当气孔变小而成为封闭气孔时，中期烧结结束，此时相对密度约为93％。在烧

结末期，主要发生的是晶粒生长。如果气孔中含有不溶于固相的气体，则收缩时气

体压力的升高将最终使收缩停止。

从烧结中气孔的消除过程考虑，如果坯体中的气孔在烧结过程容易消除，坯体

将表现出好的烧结活性。F．F．Lange【25】发现气孔的配位数N对气孔的消除过程有

重要影响。N定义为该气孔周围相邻粒子的个数。只有N<Nc的气孔，才能通过物

质向气孔的迁移而顺利消除。Nc由晶粒表面能与晶界能共同决定。对于N>Nc的气

孔，只有当提高烧结温度或延长保温时间使晶粒长大，将N减小到Nc以下，气孔

才能完全消除。从减小气孔配位数的角度考虑，易烧结的粉体应该具有球形形状并

且无团聚。如果粉体为棒状、纤维状和其它不规则形状，或具有大的团聚体，将会

大大增加气孔的配位数，而损害烧结性能。

从烧结过程中坯体的密度提高方面考虑，如果粉体在生坯中实现高的堆积密

度，将有利于烧结过程中的密度提高，表现出高的烧结活性。单一尺寸球形粒子的

堆积，理论上可达到62．5％的堆积密度，但如果采用大尺寸粒子与小尺寸粒子复合

堆积，理论上可以达到86％的堆积密度。另外，粉体形貌，尤其是粒子长径比，极

大地影响着粉体堆积密度，当粒子的长径比由l：4变到J：J时，其堆积密度会提高

约10％[26】。要保证粉体且有高的烧结性能，必须使粉体且有合适的粒径分布，且

有球形形貌，避免棒状等不规则形状粒子的出现。这与从气孔消除角度考虑的结论

是一致的。

1．2．2．3助烧结剂

除了改善电解质粉体本身的性能之外，提高电解质层的烧结致密度，还可以通

过添加助烧结剂来加速电解质层的致密化过程。已经被用于Ce02体系的助烧结剂

包括CoO，NiO，MnO，FeO和CuO f27．3l】，其中效果最明显的是CoO，NiO和

CuO[27]。单纯的Ce02在5。C／min恒速升温烧结过程中，其致密化过程跨过的温度

范围达到360。C，为典型的固相烧结；而加入过渡金属助烧结剂后，其致密化过程

可在80。C的温度区间内发生，为典型的液相烧结，并且烧结温度大大降低【27]。

一般而言，少量的过渡金属助烧结剂，即可以明显降低电解质的烧结温度，添

加量越大，温度降低越多，如O．25％和O．5％的FeO可以使CeO：的烧结速率峰对应

．9．
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温度由1430。C下降100。C和195。C[30】。较多量的助烧结剂对进一步降低烧结温度

没有作用，反而会阻碍最终的致密化过程，如CoO掺入量超过2．5 m01％时，烧结

体达到95％相对密度的温度由1000。C提高到1150。C【27】，而>o．5 m01％的FeO会

使15000C烧结的Ce02晶界处出现裂纹。

过渡金属助烧结剂的加入，也对ce02的晶粒生长带来影响。对纳米Ce02粉体

而言，助烧结剂可将烧结温度降低到800—900。C，从而可以避免晶粒的长大，使致

密ce02体的晶粒尺寸控制在100nm左右[27】：在较高温度的烧结情况下，如

>12000C，助烧结剂将会大大提高晶粒的生长速度[3l】，其晶粒生长活化能可以比

纯的Ce02降低约120～140kJ／mol【28，29，3l】。

1．2．3电解质薄膜制备技术

要在多孔阳极上得到致密的电解质层薄膜，要具备两个条件，～是电解质粉体

要具有高的烧结活性，二是要采用合适的薄膜制备工艺。目前用于制备燃料电池薄

膜电解质层的工艺主要技术有[32】：流延法，轧辊法，丝网印刷法，浆料涂覆法，

电泳沉积法，溶胶凝胶法，电化学气相沉积，等离予体喷涂，溅射法，火焰燃烧辅

助气相沉积，化学气相沉积。

1．2．3．I流延法(Tape Casting)

六十年前，流延法被Glenn Howatt用于制备陶瓷电容器f33】。这一方法是将陶

瓷粉体与溶剂、分散剂、增塑剂、粘接剂等混合制备成均匀稳定的浆料，并通过刮

刀在衬底上刮制成一定厚度的浆料膜，经干燥后得到大面积平整的生坯膜，其过程

见图l一3。现在，流延法已经在广泛的加工制备领域中得到了应用，用于各种层状

的器件的成型，包括电子工业中的集成电路扳，甚至包括医用人造骨头的外层膜。

流延成型工艺的广泛适用性可以用Richard E．Mistier的一句话来说明：“It appears

that the only limit to the utility of tape casting is the imagination of the materials

engeneer．”[34】 ，

流延法成型工艺的技术要点包括： (1)根据不同的粉体性能，采用合适的配

方，保证浆料的均匀分散与稳定，且粘度适中，具有良好的触交性。(2)控制干

燥过程，使生坯均匀干燥，避免开裂、起皮等问题。(3)烧结过程中，避免大量

有机物挥发时由于坯体收缩而导致的开裂、变形等问题。

．10．
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图1-3流延过程示意图

目前流延法在燃料电池制备在也得到了很多应用。Souza【35]等在预烧之后的

NiO／YSZ衬底上流延制备了厚度lOIma的致密YSZ层，以Lao gsSro．15Mn03石为阴

极，在800。C得到了1，9W／em2的功率输出(H2为燃料，空气为氧化气)。R．J．

Gorte【10，36】用多层流延共烧的方法制备了YSZ电解质层厚601xm的电池，应用于

碳氢燃料，受到了广泛的关注。

1．2．3．2轧辊法(Tape Calendering)

Honeywell公司(Honeywell Engines&Systems,美国)长期发展基于带材轧辊

法(tape calendering)电池制各技术。该公司采用多层轧辊工艺，制备阳极支撑的

薄层电解质结构的电池。分别将阳极和电解质材料带材成型，再把两者结合起来轧

辊，通过多次的成型和轧辊过程，控制两层的厚度，共烧后可获得阳极支持的

10pan厚的YSZ。其制各路线如图1-4所示。制备的单电池以甲烷作燃料气8000c

：兰=睁”日号蜊驴口号mode叫矿
Tape forming Rolling

biluyer

固—争M1驸
anode
u

Rolling

Cathode Application Firing

口仁3口臼

O
Cutting

图1-4基于带材轧辊法的薄层电解质型电池的制作f+艺路线
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时可获得0．8W／cm2的峰值功率输出；以30个单电池(100cm2)组合而成的电池堆

在此温度用氢气作燃料，开路电压30V，最大输出1200W。

1．2．3．3丝网印刷法(Screen Printing)

丝网EpNil(Screen printing)是随微电子学集成电路的发展而产生的一门工艺。通

过印刷、高温烧结成膜，将组成电路的电子器件以膜的形式制作在绝缘片上构成集

成电路，其膜厚～般为几微米至几十微米。在现代陶瓷膜的制备上，也有不少利用丝

网Ep,嗣J这种工艺进行电极等多孔陶瓷膜的制备。

丝网印刷时，首先将粉料与一定的有机载体调制成浆。有机载体由有机溶剂、

增稠剂和表面活性剂等组成。印刷用的浆料要有恰当的粘度的同时又要有一定的延

展性和流平性。厚膜浆料的触变性受到其固体微粒粒度的影响，粒度越小触变性越

好，所以选择前驱粉料时尽量要用粒径小，活性大的粉料。调制好的浆料通过丝网

印刷机涂刷于衬底上：

图1．5是非接触式手动丝网印刷过程的示意图。丝网由不锈钢或尼龙丝网用绷

网机绷制而成，刮板是有～定弹性和强度的橡胶材料。印刷后的厚膜须放嚣一段时

间，让浆料流平。

印刷后的膜须经干燥和烧结处理以增加薄膜密度，‘烧结过程中，固体粒子受

热、密度和机械强度提高、晶粒长大。烧结过程审应尽量避免有机物的剧烈挥发而

形成气泡和针孔。厚膜中有粘合剂的燃烧、吸附水分的挥发等都在低温区以气体形

式放出，所以在400．500℃以前，升温速度不宜太快。

目前，在燃料电池制各过程中。用丝网印刷制备致密电解质膜的报道不多

[37]，大多是采用丝网印刷的方法制备多孔电极【384】】。

图1．5丝网印刷过程示意图
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1．2．3．4浆料涂覆法(Slurry Coating)

此方法一般过程为：先将粉体与溶剂与添加剂混合制备稳定的粘度较低的浆

料，再将衬底浸渍其中，取出晾干，再反复浸渍与干燥过程，直到达到所需要的膜

层厚度，最后进行烧结。

涂覆法可以方便地用于制备多孔电极，但其浆料的粘度等性质明显影响多孔电

极的结构和性能【42]。Xia等人【43，44]用涂覆法制各了梯度LSM／YSZ阴极，其界

面电阻比非梯度阴极下降近十倍。Cai等人[4s】用涂覆法在Ni／SSZ阳极衬底上制备

了约709in厚的SSZ电解质层，并用Pt—SSZ为阴极制备电池。在H2(3％H20)．air体

系中，8000C功率密度达到0．8W／cm2。

1．2．3．5电泳沉积法(Eieetrophoretie Deposition，EPD)

EPD方法一种胶体方法，快速、简便、适宜任意形状衬底、可大面积生产，目

前应用EPD已经制备许多金属氧化物薄膜。典型沉积装置如图1-6所示。

Ishihara f46】利用电泳沉积方法成功制备出YSZ薄膜，制备过程如下：将YSZ

粉末悬浮于乙酰丙酮溶液，Pt／NiO．CSz(CaO稳定的Zr02)作衬底，淀积物在空气中

自然凉干后，经13750C／lh烧结，沉积一烧结循环几次，再涂上LSM阴极。结果发

现电池开路电压随沉积一烧结循环次数增加而增．大，第一次，开路电压只有0．77 v，

第二次达O．96 v，第三次达1．04V，第四次达1．05V：薄膜SEM形貌显示，第一次

循环得到的薄膜无裂纹，但有小孔，经循环五次，薄膜厚约5 o．131，可达气密，随着

淀积次数增加，薄膜的厚度并不是线性叠加，后面的沉积速度越来越小，原因是淀

积层厚度的增加使电泳电流减小，后来的沉积只能发生在孔、裂纹上，因而具有自

修补功能。薄膜经循环。沉积五次，电池最大功率密度达到1．5 W／cm2，经七次循环

沉积，最大功率密度可达1．84 W／cm2,此时电流密度大于5 A／cm2。

新近一些的结果是用电

泳沉积方法，经过多次循

环，在LSM阴极上制各了

10pzn厚的致密的YSZ层，电

池功率密度也达到了

1．5W／cm2[47]。

图1-6电泳沉积装置示意图
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1．2．3．6溶胶凝胶法(S01．gel)

溶胶一凝胶法(Sol-gel)是指用会属有机或无机化合物源经溶液、溶胶、凝胶、

固化，再经热处理而形成氧化物(粉体或薄膜)。

溶胶．凝胶法与其它方法相比，有如下特点：工艺设备简单、无需真空设备、过

程温度低、可大面积在各种不同形状、不同材料的基底上制备薄膜、易制得均匀多

组分氧化物膜、易于定量掺杂、可以有效地控制薄膜成分及微观结构。

溶胶一凝胶薄膜制各工艺尽管在很多领域得到了广泛应用，但仍存在一些问题：

(1)S01．gel所用的金属有机化合物价格昂贵：(2)膜的制备周期长；(3)薄膜在基体上

附着力差、每次得到的厚度较薄、干燥中易开裂，要得到较厚的薄膜需采尉多次反

复浸涂：(4)制备致密膜困难。

一般情况溶胶凝胶法在燃料电池中的应用是制各Ce02基电解质层与阳极之间

的YSZ阻挡层，以提高电池的电动势【48】。2004年，此方法被用于制各单纯的

Ce02基电解质层，采用了Ceo 85GaoiMgo 0501 9(CGM)双掺杂体系，并以Ni／CGM为

阳极，以LSCF／CGO(or CGM)为阴极，其功率密度在600。C达到200mW／em2

f49]。

1．2．3．7电化学气相沉积(Electrochemical Vapor Deposition，EVD){32l

图1．7 EVD装暨示意图

图1．8EVD反应原理

．J4．

EVD水平式反应管式装置如

图1．7所示，固体氯化物源MeCI。

分别置放于汽化舟内，在不同加热

温度下使之挥发，利用他们蒸汽压

的差异来控制相互间的比例，树底

密封于管一头，MeCl，、Ar、H2气

体走管外，02+H20走管内。

其淀积原理如图1．8所示，

EVD采甩的衬底可以是致密的也

可以是多孔的。对于致密衬底(必

须是氧离孑导体或氧离子混合导体

材料)，氧离子穿过衬底到达另一
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边，与金属氯化物MeCI。反应生成金属氧化物薄膜：反应式如下：

2MeCl，1-yH20=2MeOm十2yHCI (1—10)

4MeCI。+y02+2yH2=4MeO“?+4yHCI (1-11)

掺入H20的作用是因为H20对淀积反应具有催化作用。

对于多孔衬底，在孔封闭的整个过程为CVD过程，氧气通过衬底上的开孔扩

散到另一侧与金属氯化物MeCI，反应生成金属氧化物薄膜，此过程淀积速率较慢。

当开孔封闭后，其淀积过程为EVD过程，如同致密衬底原理。

西屋公司自1986年到1992年，利用电化学气相沉积技术来制备电解质薄膜，

成功研制出25 kW级的管式SOFC系统，并在日本大坂进行了直接用管道天然气、

液体燃料运行～万多小时的成功试验。1995年，西屋电气公司组装的25 kW级系统

在美国南加州完成了5582小时的运行，电池输出功率为27kW，1000h运行的性能

衰减率降低到O．2％以下。该公司的管式SOFC已接近商业化。

1．2．3．8等离子体喷涂(Plasma Spraying)

传统CVD过程是建立在晶体生长基础上的，由于气相分子密度远小于液体密

度，生长速度必然很慢，等离子喷涂是建立在固体颗粒受热熔化或部分熔化哼液态

熔融体在冷的衬底上凝固而形成薄膜。与传统方法比较，等离子喷涂具有能量密度

高、微观反应温度高(10000 K)、淀积速度快、衬底可任意形状、污染少等优点。高

的反应温度可使粉末熔化或部分熔化，有利于形成致密的薄膜。

离子化气体可以是Ar、H2、N2、He，离子质量大等离子能量密度高，但所消

耗的等离子发生功率高，其典型装置如图1-9所示。为了使得制备的薄膜均匀，可

采用喷嘴与衬底作相对运动。

图1．9等离子喷涂工作原理图

H．Hamatani[50】采用等离子喷涂制各

YSZ电解质层与阴极层，分析了喷射速率对

膜层质量的影响。S．Takenoiri f51】在金属制

各的连接体及金属支撑体上，喷涂法制各电

池，并制备出电池堆，测试2100d,时稳定。

有效电极面积600cm2，层数30层，功率

3．3kW。2100d,时后，下层的15个不稳定，

一k层的15个可以稳定N3200d,时。
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1．2．3．9溅射法(Sputtering)

溅射(Sputtering)早在一百多年前便被用于薄膜制各，其历史比真空镀膜还早。

常用的溅射技术有：直流溅射、射频溅射、反应溅射、磁控溅射、偏压溅射、离子

柬溅射。在磁控溅射技术研制成功后，溅射制膜得以广泛应用。

溅射的主要缺点是：薄膜生长速度慢、需要高纯金属靶源。

目前，磁控溅射已经被用于在YSZ电解质层上制各SDC或YSB界面层『52，

53]，用于提高电池的性能。有时，磁控溅射也用于制备单纯的电解质层【54．56】。

1．2．2．10火焰燃烧辅助气相沉积(Flame-assisted Vapor Deposition．FAVD)

火焰燃烧辅助的气相淀积(FAVD，Flame-assisted vapor deposition，或称Flame

pyrolysis)是近两年才发展起来的一种气相沉积技术，目前主要应用于淀积功能陶瓷

薄膜及燃料电池薄膜部件。它综合了喷雾热解和火焰燃烧合成的优点，装置简单、

可在常压下淀积。

FAVD淀积原理：含有源的溶液经雾化形成细小液滴，液滴在高温火焰内溶剂

挥发、溶质沉淀、分解、熔化，熔化的氧化物细粉在冷的衬底上凝固成膜(其装置

如图1．10所示)。燃料可以是乙炔或丙烷，氧化剂可以是氧气或空气。其工艺优

点：(1)前驱源是液体，可以是有机盐也可以是无机盐，无须加热挥发。(2)衬底可

用火焰自加热，可通过调节燃料，氧化剂比例来控制火焰温度。(3)淀积在常压下进

行。

Steele等人[57]币tJ用FAVD方法成功淀积了LSC、YDC、GDC薄膜，衬底加热

温度控制在300-7400C，GDC和YDC薄膜厚约lum，阴极厚约5-lOum，三层共

9um厚，LSC薄膜中颗粒大小约0．5．1um，烧结后颗粒大小为2-5mn，空隙率为

40％。

图1．10 FAVD淀积装置示意图
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1．2．3．11化学气相沉积(Chemical Vapordeposition．CVD)

化学气相淀积(简称CVD，Chemical vapor deposition)是利用气态物质在固体衬

底表面的反应生成固体沉积物(取向生长)。CVD工艺是一种非常好的制各薄膜材

料(涂层)方法，它从实验室开发研究到工业大规模生产都取得了可喜的成就

【58】。

虽然CVD是一项非常好的薄膜制各技术，但在制各SOFC薄膜方面起步较

晚，目前用于制备SOFC薄膜的主要有液体源CVD和固体源CVD；液体源CVD

是将氯化物在高温下挥发成气体作为源物质，源的挥发、输送复杂，需要高真空操

作：固体源CVD是以固体金属有机化合物在高温下挥发成气体作为源物质，同样

需要高温挥发、保温措施，设备复杂、淀积速度慢。

目前，已经报道了用普通CVD或MOCVD制各YSZ或Ce02体系的电解质膜

『59。62]，但目前还没有较好的电池性能的报道。

以上综述了目前常见的用于制备燃料电池电解质层薄膜的技术．它们都各有其

优缺点，最终哪种方法会在SOFCs商业化制备中占据主导地位尚没有明显证据。不

过，从制造成本来看，以简单的陶瓷粉末成型技术制备电解质层，并采取与支撑电

极共烧的制备路线似乎更为可行f63]。而一旦采用了陶瓷粉末成型技术，对粉体性

能的控制就成为首先要作的事情。

1．3流延成型技术及其物理与化学问题

1．3．1弓I言

世界上最初的流延制备研究与第一台流延枫产生于二战时间的美国(1943．45，

Fort Monmouth Signal Laboratory，Fort Monmouth，New Jersey)，而第一篇文章发表

于1947年的美国陶瓷会志【33】，其用途为制各陶瓷片层电容器。这一成型方法可以

定义为一种工艺，即将陶瓷粉体、溶剂与添加剂混合制备的浆料倾倒在一个平面衬

底上，均匀铺展开，等大部分溶剂挥发之后，形成具有一定强度和柔韧性的陶瓷生

坯。

流延成型的基本操作过程见图l-1 1所示。这一方法制备的单层陶瓷生坯厚度可

以控制在几个微米到几个毫米的范围内，可以用于制各各种片状的，具有结构的组

．17-
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图611．多层漉延制备SOFC过程示意图

成梯度的陶瓷组件，包括高温陶瓷燃料电池和多层基片可变电阻f64】，小驱动电压

的压电马达165]，电感器[66】，太阳能电池f67]，热交换器[68j，几乎涉及了所有应

用带状陶瓷生坯的领域。

至今为止，流延成型技术已经得到了广泛的研究与应用，2004年发表的被SCI

收录的与流延成型有关的文章达88篇。以文献研究的内容为基础，本文将介绍流

延成型这一重要的陶瓷成型技术，及其中涉及的粉体与各种添加荆(溶剂、分散

剂、增塑剂、粘接剂)的相互作用，及浆料的干燥过程等内容。

1．3．2流延成型中的关键设备

流延成型之所以被认为是一种独特的成型方式，是因为其涉及到一系列特有的

关键设备f69]，包括刮刀，过滤装置，真空除泡与加料装置等。

1．3．2．1刮刀

图l一12为传统的doctor blade流延方式，也是最简单的方式。浆料置于料斗之

中，流展在平板衬底上。采用于分尺控制平日刮刀与平板移动衬底的间隙，来控制

浆料流出后的厚度。浆料厚度同时受到料斗中浆料高度、浆料粘度、村底移动速度

等方面的影响。用此方式制备的料带厚度最小>50岫。

更精密的流延可以用图1-13所示的lip coating流延方式，衬底绕过一个精密加工

的滚轴，浆料由下方的刮刀口处刮出，其厚度可控制到<50岬。浆料厚度受到供料

压力、浆料粘度、刀口与滚筒间隙、衬底移动速度等方面的影响。这一方法与

一18．
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图1—12．传统的doctor blade流延方式 图I-13．1ip coating流延方式

doctor blade方法并无本质区别，其精度的提高应该来得于滚筒的加工精度容易提

高，及衬底在滚筒上的稳定性较好。

更薄的流延可以采用microgravure coating的方式。如图1一14所示。浆料吸附于

已经事先刻好凹槽的滚筒上，滚筒与衬底反向运动，衬底通过与滚筒上浆料的吸

附、剪切作用带走一薄层浆料。这一方法的独特之处在于可以在网状的衬底上进行

涂覆，而不一定用致密无孔的村底。此方法目前控制的厚度可达5“m，一般用于印

刷或涂层行业，而用于陶瓷成型的尚在研究之中。

另外，还有一种流延方式是slot dia coating。如图l—15所示。浆料注于料斗中，

通过一个狭缝，加压涂覆于衬底上。这一方法与传统的挤出成型有相似之处。浆料

窑

詈萋
鲞零
誊‘

图1．14．microgravure coating流延方式

图l-15．slot die流延方式

．19一

的厚度受到刮刀与衬底的间隙、狭缝

宽度、浆料压力、衬底移动速度等的

影响。此方法制各的料带厚度可以控

制在lrtm至01001am。

1．3．2．2过滤装置

流延浆料在制备之后，一般在压

力推动下，经过一个丝网，过滤除去

浆料中的尚未打碎的大的团聚，以及

一些未溶解完的粘接荆颗粒，以保证

浆料的均匀性。示意装置如图1一16所

尔o

§§瓤驳”豁豁嚣
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图1-16浆料过滤设备 图】_17．浆料真空除泡与加料装置

1．3．2．3除泡与加料装置

浆料在制备及过滤过程中，一般会混入空气，形成大的气泡。如果气泡被带至

生坯中，很可能对陶瓷性能带来破坏。因此，一般先通过在真空环境中搅拌的方式

除去浆料中夹杂的气泡，然后再通过加压送料的方式直接将浆料送入料斗中流延成

型。示意装置如图1．17所示。

1．3．3流延成型中的粉体问题

在各种陶瓷材料成型过程中，粉体是晟重要的组成部分，因为其它所有成分只

是为了方便成型而已。在烧结过程中，粉体本身的本性及其堆积状态将决定产品的

最终性能。在粉体的准备过程中，必须考虑一些相关的标准，如[70]：

·化学纯度

颗粒大小与尺寸分布

·颗粒形貌

硬团聚与软团聚程度

-组分的均一性

·烧结活性

-规模生产能力

·制造成本

-20-
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流延生坯干燥之后，得到一个高的堆积密度对提高烧结性能是很必要的。当粉

体形貌、粒径控制得当的话，其堆积密度甚至可以超过干压法得到的生坯密度。如

A1202粉体在流延成型之后，可以达到70％的相对密度【7l】。各种粉体不同的形

貌、粒径分布、平均尺寸，以及不同的密度，对流延工艺提出了不同的要求。因

此，充分掌握所采用的粉体的性能，显得十分重要。

粉体最重要的特征之一是比表面积的数值，它反映了粉体的大小、形貌、非规

则性(如孔洞)等信息。多数粉体的比表面积介于1--50m2／g，但是，对于比表面

积大于20m2／g的粉体，流延浆料的制备比较困难。L P．Meier等(72】流延成型粒径

37rim的ceo 9Gdo 100 95粉体时，由于粉体比表面积达24m2儋，浆料制备困难，只好

采用先添加大量溶剂再逐步挥发的方法来处理。

另外，对于粉体的团聚现象需要特别注意。团聚粉体的存在导致浆料的不均匀

性，且会对最后烧结体的性能带来致命的影响。当我们采用纳米YSZ粉体以多层流

延方式制备阳极支撑的YSZ薄电解质层时，YSZ粉体表现出明显的团聚现象。图

1．18 f幻为YSZ层在1100。C烧结5小时后的表面形貌，粉体粒子为明显的团聚体。

图l一18(b)是在13500C烧结5小时后的表面形貌，团聚体内部出现明显的烧结现

象，但整个坯体仍然是松散的结构，团聚体堆积形貌没有改变。图1一18(c)是阳极

支撑的YSZ薄层断面形貌，可见整个电解质层是疏松的，不能满足电池制备的要

求。因此，在流延成型制各致密坯体时，必须注意粉体团聚的影响。

图1-18．YSZ流延成型时粉体团聚对烧结性能的影响。

(a)1 1000C／5 h(b)1350。C／Sh(C)1350。C／5h
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1．3．4流延成型中的添加剂

流延成型中的添加剂主要包括溶剂、增塑剂、分散剂、粘接剂等。本节将分别

介绍它们在流延成型中的作用，以及近期的一些文献研究结果。

1．3．4．1溶剂

溶剂在流延浆料中的作用包括：

·溶解粘接剂、增塑剂及其它添加剂。

．分散陶瓷粉体颗粒。

·使浆料具有合适的粘度。

一般来说，溶剂分为水和有机溶剂两大类型，其中有机溶剂有非常多的种类供

选择。在实际操作中，溶剂的选择受到粉体和粘接剂的限制。根据流延成型的粉

体，需要确定合适的粘接剂，它必须在粉体所能接受的烧结气氛与温度下完全脱

除，残留物不影响烧结体的性能。所选择的溶剂不能与粉体发生化学反应，要与粉

体有良好的浸润性，而且对粘接剂要有足够的溶解度。

另外，溶剂的挥发速率是十分重要的一个参数，它从根本上决定了生产过程中

生坯的生产速率。正是受此因素的影响，最环保的溶剂，水。由于挥发速率慢，在

工业上的应用受到了限制。目前大多采用的是高挥发速率的有机溶剂。

但是，单纯地采用高挥发速率的溶剂以取得高的生产率是不可行的。当溶剂挥

发速率过快的时候，浆料表面会迅速生成一层干燥的膜层，阻挡了内部溶剂的进一

步挥发，反而降低了干燥速率并破坏了生坯。这一现象俗称“起皮(skin)”。同

时，高速挥发的溶剂还会使浆料在在谢刀刀口处形成结快，影响流延过程。

为了保证溶荆对粘接剂的溶解度，并控制适当的挥发速率，有视溶剂经常以二

元或三元混合溶剂的形式使用，其中主要是一些共沸体系，如表l-2所示[73】。

在有机溶剂中，环己酮是一种重要的添加剂，用于减缓整个溶剂体系的挥发速

率，防止起皮现象。由于环己酮可以减缓溶剂挥发速度。使得整个浆料的溶剂分布

更为均匀，也经常被称为均质剂(Homogenizer)。

最后，溶剂的选择还应该考虑成本与安全性。因为溶剂是大量使用的成分，其

价格应该便宜，且对人体和环境的危害应该控制在尽量低的程度内。

在新近文献中，J．：X．Zhang等[74】在流延Ti02粉体时，以两种分子量!拘PVB为

粘接剂和分散剂，分别采用了四种共沸溶剂：乙醇／丁酮，乙醇／甲苯，异丙醇，丁
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酮，异丙醇，甲苯。根据浆料流变学分析与生坯质量分析，证明乙醇／丁酮共沸溶剂

具有最好的性能。而在对Ysz的流延中，A．S．Nesaraj等[751x寸ktT丁酮，甲苯，二

甲苯，乙醇四种溶剂的效果，通过对浆料粘度、生坯形貌、热分解过程的分析，证

明甲苯、二甲苯溶剂体系效果更好。s．B．Reddy等[76]用甲苯／乙醇，乙醇／丁酮，二

甲苯／乙醇为溶剂流延PZT，只有二甲苯／乙醇体系得到了无缺陷的生坯。

1．3．4．2分散剂

陶瓷粉体在vail der Waals力等因素的作用下，会有形成团聚的趋势。如果分散

中溶剂中的粉体与溶剂浸润性不好，也容易形成团聚以减低体系能量。粉体中团聚

的形成对流延工艺十分不利，因此分散剂的作用显得十分重要。分散剂对流延浆料

的作用主要有177】：

·包裹粒子表面使之分散。

·提高掏含量并使浆料在加入粘接剂后具有适合的粘度。

-减小溶剂用量丽减小成本。

·减小溶剂用量而加快干燥并减小样品尺寸收缩。

分散剂对粉体的分散机理主要分为： (1)电荷排斥分散。通过使粉体表面带表

吸附电荷从而互相排斥，其中的经典理论是DLVO理论。(2)空间位阻分散。通过

1．2流延成型中使用的部分二元有机共沸溶剂
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蔓璺舅!塑垫学博士学位论文 第一章固体氧化物燃料电池(SOFC)6々关键材料与制备技术

使粉体表面吸附各种有机长链分子而分隔粉体粒子。在有机溶剂中，由于其介电常

数低，常用的分散剂为位阻型的，但一原则并非绝对的。T．Chartier[781在流延成型

BaTi03时t以乙醇／丁酮溶剂，磷酸酯为分散剂，通过电导率分析磷酸酯分解的量，

证明了分散机理为电斥与位阻型共同作用。s．B。Reddy[76】'b挺75rtm的PZT粉体
时，用二甲苯／K,醇为溶剂，磷酸酯为分散剂，得到了无缺陷的生坯，其中磷酸酯的

分散机理被认为主要是电荷排斥。

目前一些在流延时使用的分散剂见表1．3【77】。

表1-3流延成型中使用的部分分散剂

聚异丁烯 丙烯酸 贬油酸 甲基丙烯酸

油酸 鲱鱼油 柠檬酸 亚麻油

堡塑墼 旦三醴 芏墨堕 墨!±出塑芏型

1．3．4．3粘接剂

粘接剂是流延生坯中起到支撑骨架的作用，是最重要的添加剂。干燥的生坯

中，粘接剂形成连续体系，对生坯的强度、韧性等方面起到决定性的作用。在制备

浆料时，粘接剂的选择主要考虑溶解度、粘度、强度、玻璃化温度(Tg，glass

transition temperature)、烧除气氛、烧净温度、灰分以及烧除时的副产物等因素。

常用的有机粘接剂分为两类：聚乙烯类与聚丙烯酸类。它们都是长链的有机分

子，在于燥之后有良好的成膜性。需要主意的是，粘接剂的分子链长度是可变的。

链短时，粘度下降、有利于固含量的提高，但是同时会降低粘接剂成膜后的强度，

因此又需要提高粘接剂的用量反而降低了固含量。因此，这两个因素相互制约，需

要达到一个合适的平衡点。

一些流延中使用过的粘接剂见表l一4【77】。

目前，出于环保方面的考虑，水基体系的粘接剂受到了更多的重视。

A．Kristoffersson【79】用乳胶、聚乙烯醇、纤维素三神粘接剂，以水为溶剂流延

A120，，对比浆料性能与生坯、烧结体性能的不同。其工作受到多次引用。F．

Snijkers【80】用天然粘接剂明胶，水基流延制备YSZ电解质层，用明胶与活性剂配

合调节表面张力使YSZ得到良好的浸润。

24．
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表1-4流延成型中使用的部分粘接荆

可面广————～—————百丽蕊F——————————一
Polyvinyl alcohol Cellulose acetate．Butyrat。

Polyvinyl butyral N；troce¨ulose

Polyvinyl chloride Methyl cel Julose

Vinyl chloride-Acetate Ethyl cellulose

Hydroxyethyl cellulose

Acrylic Hydroxypropyl methyl cellulose

Polyacrylate esters

Polymethyl methacrylate Others

Polyethyl methacrylate Petroleum resillS

Polyethylene

Aqueous Binders Ethylene oxide polymer

Polyvinyl alcohol Polypropylene carbonate

Celluloses：Polytetratluoroetylene(PTFE)

Ethyl，methyl，hydroxyethyl Poly-alpha-methyl styrene

Hydroxypmpyl methyl Poly isobUtylene

Emulsions of： Atactic poly(propylene)／Poly(butene)
Acrylics，latex，polypropylene carbonate Polyurethane

PVB，wsxes

表l-5流延成型中的粘接荆和增塑if!j选挥

PVA 片油

PVAc}PVC

二[．烯，．．_醇

J(基)苄(基)邻苯

邻苯甲酸一J酯

甲艘储

一⋯——～一⋯ 鐾鱼墼 一——PVB 二乙烯乙．醇

PMM^，PEMA

邻苯～～甲

邻荸：甲

聚乙一醇

聚乙一时

峨’J酯

酸．睾酯

J(基)_li：(碡)?}|5苯甲酸酯

邻革一q1陵一J嘴

邻苯一’p酸一曹哺
内烯酸共聚物

股乳

J(基J苄(革)邻苯二甲暇脂

邻苯甲酸，J酯

聚厶．n7

I干油
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在水基流延中，还有一种较粘接剂不同于长链的粘接剂，它们是小分子量的单

体．在流延成型后，在引发剂的作用下发生凝胶化反应，使浆料固化。典型的代表

是丙烯酰胺凝胶流延，在紫外光或加热条件下发生聚合生成聚丙烯酰胺固化生坯

[81]。另外，海藻酸钠盐也被用于凝胶流延， CaCl2等盐溶液引发凝胶反应【82，

83】。

1．3．4．4增塑剂

大多数在流延中使用的聚合物粘接剂的玻璃化温度(T。)远高于室温，使得溶

剂挥发之后得到的生坯硬而脆，不能满足后续加工的需要。因此，流延成型中需要

添加增塑剂来使生坯具有一定程度的柔软性。在流延工艺中，增塑剂范指一切可以

增加料带柔韧性和可塑性的物质。根据增塑剂的机理，可以将其分为两类f77】：第

一类增塑剂相当于一种挥发很馒的溶剂，长期停留在生坯内容，使得粘接剂仍有一

定程度的“溶解”而保持生坯的柔软性；7第二类增塑剂相当于一种润滑剂，它可以粘

接剂分子链单的移动性，防止交叉链接，减弱粘接剂分子简的相互作用从而使生坯

软化。第二类增塑剂由于起润滑作用，粘接剂的相溶性差，因此生坯干燥后，随时

间的延长，增塑剂会慢慢从生坯中渗透到表面，导致生坯性能发生变化。

增塑剂的选择必须与糕攮剂相适应。表l一¨蚓列出了目前最广泛使用的粘接

N／增塑剂体系。

总之，流延浆料中的成分是多种多样的，各种成分除了发挥自己的作用外，还

存在相互影响的问题。例如溶剂与粘接荆之间、粘按剂与分散剂之间在粉体表面都

存在竞争吸附的问题『85—87]。浆料中各组分的复杂的相互作用，目前尚没有系统的

研究。但就浆料的制备工艺而言，要求是明确的t (1)粉体要得到均匀的分散，

稳定于浆料中而不沉降或团聚； (2)浆料粘度要适中，而且要具有假塑性流体行

为，即剪切变稀，以利于稳定浆料和流动延展过程； (3)浆料的固含量要高，以

减小样品尺寸收缩，并降低成本： (4)浆料的干燥速度要适中，保证生坯中组成

结构均匀； (5)干燥的生坯性能要稳定，柔软度适中。

1．3．5流延成型中的干燥过程

流延成型与其它湿法成型一样，需要经过液体介质的挥发得到有一定强度的生

坯这一阶段，即干燥过程。这一过程直接影响到成型目的是否可以实现，因此受到

·26．
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了相当的关注。

在干燥过程中，可以分为两个阶段【88】。如图1—19所示，第一阶段是浆料表面

存在连续分布的溶液，挥发量与时间成J下比，失重随时间延长而线性变化：第二阶

段是溶液减少，挥发界面退缩到坯体内部，挥发速率随时间延长而渐渐下降，失重

速度减缓。在第一阶段的干燥过程中，样品通过收缩把溶液由体相供应到表面；在

第二阶段，样品已经不能有足够的收缩，气液界面进入坯体的毛细孔内，由于毛细

管作用力的存在，给样品旄加了局部应力。

在样品干燥进入第二阶段后，由于应力不均匀的原因，经常会出现各种各样的

裂纹。流延生坯干燥进经常再现的裂纹如图1．20所示【69】。要避免干燥开裂的问

题，减缓干燥速度，减小干燥时生坯内部的不均匀程度显得十分有效。

盖

警
曲

导

time

图1．19流延浆料干燥的两个阶段示意图

FulI Body Curl

Gul{Wing

譬—型粼。

Center Cracking

&二≥cC。row硒's嘲1：耐
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图1—20流延生垤干燥过程中裂纹形成示意圈
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1．4论文研究思路与主要工作

固体氧化物燃料电池的重要作用在本论文开头已经作了介绍，而这种将对世界

能源作出重要装置，必须依赖于各个技术难点的解决，首先必须实现以低的成本，

制造出性能稳定的大面积的电极支撑薄电解质层结构的SOFC单电池。考虑到陶瓷

粉体直接成型之后共烧的方法在SOFC制备上具有成本低廉的优势(63】，以及流延

法在电子陶瓷工业上取得的卓越成就，本论文针对阳极支撑薄电解质SOFC的流延

成型与共烧技术路线，进行了详细的材料与工艺研究。

主要工作如下：

(1)电解质粉体的制备与表征

掺杂Ce02电解质在中温范围(500—700。c)具有高的电导率，比传统的YSZ电

解质具有更多的优势【6】。本论文以草酸盐共沉淀法和碳酸盐共沉淀法制备了

Ceo 8Smo 20l 9(SDC)粉体，研究了粉体形貌、粒径分布、烧结性能、电学性能的

相互关系，为下一步的流延成型制备SOFC提供支持。

(2)电解质层的流延制各工艺

分析了不同的SDC粉体在流延成型与烧结中的不同表现，重点针对浆料制备

中的球磨工艺进行了研究，证明了合适的球磨程序对保证电解质的烧结性能有重要

作用。针对草酸盐共沉淀SDC粉体粒径过大，不易烧结，而碳酸盐沉淀粉体粒径

过小，不易流延的特点，尝试了采用复合粉体进行流延成型，以调配粉体粒径、浆

料制备、烧结性能之间的关系。

(3)阳极支撑体的流延制备与性能表征

采用机械球磨混合、草酸盐共沉淀、碳酸盐共沉淀三种方法制各了阳极粉体，

对比了孔隙率、电导率、显微结构上的差异，分析了三种阳极在制备阳极支撑体时

各自的优点。另外，还改变了阳极中Ni的相对含量，分析了其对孔隙率、电导

率、显微结构的影响。

(4)阳极支撑薄电解质层的流延制各与共烧工艺

用多层流延的方法制备了阳极支撑薄电解质层复合生坯，分析了阳极与电解质

层烧结收缩率的差异对共烧过程中坯体变形的影响。通过改变粉体预烧温度来调配

阳极与电解质层的收缩，实现了复合结构的平整烧结。
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(5)烧结工艺中辅助材料对电池性能的影响

在大面积SOFC的烧结工艺中，垫板与压板是重要的辅助材料，对样品的性能

具有潜在的影响。本文主要分析两个方面，一是垫板的成分对SDC电学性能与显

微结构的影响，二是压板对大面积SOFC烧结质量的影响。
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2．1引言

第二章Ceo．8Smo．201．9电解质粉体的制备与表征

当掺杂Ce02基材料用于SOFCs的电解质层时，必须满足两个基本要求：

(1)高的氧离子电导率以减小内电阻。 (2)足够高的致密度以阻止阴极氧化气与

阳极燃料气发生直接燃烧反应，并保持高的开路电压。目前，众多的掺杂体系已经

得到研究，掺杂物涉及Sm(III)、Gd(III)、Y(III)、Dy(III)、Yb(III)、Nd(111)、

La(IH)、Ca(If)、SrOI)、Ba(1I)、Mg(II)等许多稀土和碱土金属元素[1】。其中，

Ce0．8Sm020l 9(简写为SDC)的电学性能在众多材料中处于领先地位，如图2-1和

图2．2所示f31。本章将以Ceo sSmo．20l9为研究对象，采用草酸盐共沉淀法及碳酸盐

共沉淀法进行制各，对其烧结性能与电学性能进行表征，为流延制备SOFC电解质

层提供必要的数据。

103·T‘VK4

图2-1 Ce02与Zr02基电解质的电导率

与温度关系曲线【31：(O)Ceo sSmo 20I 9

(△)Ceo sGd020I 9(V)Ceo sY020i 9

(口)Ceo sCa。20 r 9(-)Ce02

(·)Zro 8sYo 150I 925

，

毫
P

竺
b
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图2-2 Cel^xSm。02一m的电导率与温度
关系曲线【31：(o)900。C(△)800。C
(口)700。C(·)600。C(▲)500。C

(一)Zrl-xCa,02一m在800。C
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2．2 Ceo．sSmo．20”粉体的草酸盐共沉淀制各与表征

2．2．1引言

纯的Ce02材料具有2400。C的高熔点，导致了掺杂Ce02一般难以低温烧结。

以固相反应法制备的掺杂Ce02一般需要16000C或以上的高温进行烧结【8】，这对

共烧制备SOFC是极为不利的。因此，通过湿化学方法制备掺杂Ce02粉体以获得

更高的烧结活性十分重要。在众多的湿化学制备方法中，草酸盐共沉淀法具有相当

的优点【1 1】． (1)反应完全，产率接近100％； (2)易洗涤，无Cl一等阻碍烧结的

离子影响。此方法已经被用于制各Y一，Gd-等掺杂的Ce02粉体[4】，其烧结性能皆

明显优于固相反应制备的粉体。

本节工作阻金属硝酸盐为原料，以草酸盐共沉淀法制备Ceo sSm020l 9粉体，研

究其烧结行为与电学性能。

2．2．2实验

以ce(NOh·H20(>99％)与Sm203为原料，将Sm203溶解与HN03中，再将

ce3十与Sm3十溶液按4：1的摩尔比混合，用蒸馏水稀释至1．0mol-L～。在强烈搅拌下，

将金属溶液滴入0．05mol·L。1的草酸铵溶液中，并用稀氨水调节草酸铵溶液的pH值

在6．5．6．7之间。生成的白色沉淀经过滤后，用蒸馏水洗涤三次，再用工业酒精洗涤

三次，最后在烘箱中以50-800C烘干。

干燥后的前驱物在350—8000C间灼烧2小时，得到浅黄色的粉体，其成相情况

用XRD进行分析(Kigaqu D／Max-'／A)。热分解过程进行了DTA／TG fNetzsch，STA

429)分析，升温速率为5。c．min。，气氛为空气。粉体形貌采用TEM(HS00，Hitachi)

和SEM(X．650，Hitachi)进行观察。

在6000C预烧2小时的SDC粉体在200MPa压力下，用不锈钢模具单轴压制成

厚约lmm，直径15mm拍片状生坯。各SDC样品置于马弗炉内，以2。C·min’1的速

率恒速升温至1400。t2，并在1400。C烧结5小时。在此过程中，当样品升温到

500。C，8000C，10000C、。12000C，1400。C时，不同的样品从炉内取出，在空气中

自然冷却。各样品采用排水法测量烧结密度，以表征其烧结性能。各样品的断面微

观形貌采用SEM(X一650，Hitachi)进行观察。

为测量电学性能，在15000C烧结5小时的SDC片状样品，采用交流阻抗谱仪
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测量电导率，测量频率从1Hz到IMHz，所加交流电压为5mV。

2．2．3结果与讨论

图2．3所示为草酸盐沉淀前驱物的热分解失重与差热曲线。在302。C附近，样

品出现明显的失重与放热，这一温度与单纯的Ce2(C204)3的分解温度(310。C，

【13])十分接近，同时，TG／DTA曲线没有显示出有Sm：2(C204)3的分解放热峰，证

明cd+和sm3+在沉淀时形成了固溶体。图2-4为不同温度灼烧的SDC粉体的XRD

衍射花样，粉体在350。C时已经形成了莹石型结构，且没有发现有Sm203存在的证

据。

图2-3草酸盐沉淀前驱物的

热分解失重和差热曲线

Calcination temperature，。C

薹
＼

《
卜
o

20(degr嘲

图2_4不同温度灼烧的SDC粉体的

XRD衍射花样

图2．5晶粒尺寸与灼烧温度的关系曲线 图2·6草酸盐共沉淀sDc㈣2

．38一
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我们采用PowderX程序对XRD衍射花样进行了分析，根据谢乐公式计算了

SDC的晶粒尺寸。如图2．5所示，随温度升高，晶粒尺寸增大，600。C灼烧的粉体

晶粒尺寸为15rim左右。图2-6是600。C灼烧粉体的形貌，粒子为棒状，长径比约

在5．10之间。由前方关于粉体堆积的综述已经知道，此种形貌的粉体对高的粉体堆

积密度是不利的【16】口TEM的观察(图2-7)表明草酸盐沉淀制备的SDC粒子是由

小的片状一次晶粒组合而成。

图2。7 SDC晶粒的内部结构。 图2-8 sDC干压成型的生坯断面形貌

(灼烧温度；1000。c)

当采用压片成型SDC粉体之后，部分棒状粒子被高压打破，成为细小的粒

子，如图2-8所示。所得到的生坯密度为46％，．如图2-9所示。烧结过程中，500。c

以下样品没有明显的密度提高，在500。C后，样品密度随温度上升基本呈线性增

加，到1400。C时达到84％的相对密度，在1400。C烧结5小时后，最终达到93％的

密度。

蚤
。磊

矗
勺

警

焉
旦

比

Timelrain

图2-9 SDC坯体随烧结温度的密度变化

．39．

图2—10(a．f)显示了SDC坯体

在烧结过程中在500。C，800。C，

1000。C，1200。C，1400。C时，以及

在1400。C烧结5小时后的断面形

貌。在8000C，坯体中的粉体粒子在

形貌上尚未出现明显的变化，此时

密度提高到56％，根据烧结阶段的

定义【20】，此时仍处于初期烧结阶

段，密度的提高主要依靠粒子重排

3，_11／2；嚣-盎口宣占
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r"、

图2-10革酸盐奘沉淀SDC粉体压片成型体在烧结过程中不同温度髯雏断篱形魏

(a)500。c(b)800。C@卿O ocl固1200。C(e)1400。C(O 14004c德结S小时

’
基
二

孓
莹

1000厂r／K

图2-11草酸盐共沉淀SDC烧结体的有效电导率与

温度关系曲线(烧结温度1500。c，5小时)

等机制；在10000C，可观察到部分细小的粒子表面开始变得圆滑：到1200。C，粒

子形貌变化明显，细小粒子烧结成为表面圆滑的大粒子．此时密度达到73％，开始

进入到中期烧结阶鼹：存14000C，晶粒长大明显，气孔收缩；在14006C烧结5小

肘后．坯体中的气孔大部分已经转化为闭气孔，密度达到93％，进入了束期烧结，

气孔的进一步收缩将依赖于更长的保温时间或是更高的烧结温度。

当SDC坯体在15000C烧结5小时后，其密度达到97．3％。用此样品测量了电

一40一
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导率，结果如图2一ll所示，在700。c、600。C、500。C的电导率分别为：

0．0408S-ClTI～，0．0143S·cm一，0．0036S·Grfl～。此处所测量的电导率为电解质的有效电导

率，没有区分晶粒电导率与晶界电导率。有效电导率的表观活化能在大约600。C时

发生变化，在400．600。C范围内，活化能为0．892eV；在600—800。C范围内，活化能

为0．808eV。

2．2．4结论

(1)本部分工作用草酸盐共沉淀法成功制备了Ceo．8Smo 201 9，Ce(III)与Sm(III)在

沉淀前驱物中形成固溶体，在350。C即可分解形成莹石型结构。

(2)粉体粒子形貌为棒状，则小的片状一次晶粒结合而成。此形貌的粒子不利

于堆积密度的提高，烧结性能产生的影响。干压成型的样品在12000C以上烧结行

为明显，在1400。C下烧结5小时达到93％的相对密度，在1500。C下则可达到

97．3％的密度。

(3)。草酸赫SDC电解质表现出高的电学性能，其有效电导率与文献报道的最佳

数值基本一致[3】。

2．3 Ceo．sSmo．201．9粉体的碳酸盐共沉淀制各与表征

2．3．1引言

如上一节介绍内容，掺杂ce02由于受Ce02商熔点(2400。C)的影响。难以在

低温下烧结。固相反应法制备的粉体一般需要在1600。C或以上才能烧结【5，8，

lo】t而采用各种湿化学法，如：溶胶凝胶法【17，19，21]，草酸盐共沉淀【2，7，12】，水

热合成【12，14，24】，凝胶浇注【9】和GNP法【6】等制备的掺杂Ce02可以在较低的

1400．15000C温度下烧结。近年来，碳酸铵共沉淀法被用于制备纳米级的掺杂Ce02

粉体，其烧结温度可以降低到1100．12500C，但其报道的制各过程较为复杂，反应

温度为70。C，并分别在N2／02气氛下干燥和灼烧【26]。

在掺杂Ce02粉体用于制备燃料电池电解质时，必须表现出高的电导率以减小

内电阻损失。一般来讲，电学性能受到组成、合成路线、烧结过程的明显影响【3．5，

121。据报道，纳米级的Ce02粉体在烧结过程中会出现比较明显的氧释放效应【27，

281，这一现象可能会对碳酸盐共沉淀制备的纳米级的掺杂Ce02粉体产生影响。另

．41．
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一方面，碳酸盐共沉淀制备的掺杂Ce02粉体已经被证明有高的烧结活性，但其电

学性能的数据仍然缺乏，目前的数据为：O．Olg S．cm～(Ceo 8Smo 20l 9，700。c，

(23】)和O．023S·cnl。(Ceo 8Y0201 925，700。C，[25】)。

本工作用一种经简化的碳酸盐共沉淀法制备了20 m01％SmOo 15掺杂的Ce02

(Ceo 8Smo 20l 9，SDC)，并对其烧结行为与电学性能进行分析。

2．3．2实验

粉体制备以硝酸盐为原料。ce3+与Sms+硝酸盐溶液按4：1的摩尔比混合，用蒸

馏水稀释至O．5mol·L．1。在强烈搅拌下，将金属溶液滴入O．1mol·L。1的碳酸铵溶液

中，温度保持于室温。生成的白色沉淀经过滤后，用蒸馏水洗涤三次，再用工业酒

精洗涤三次，最后在烘箱中于空气中80。C烘干。干燥后的前驱物在空气中6000C

灼烧2小时形成SDC粉体。

热分解过程进行了DTAFfG 0qetzsch，STA 429)分析，升温速率为10口C·min～，

气氛为空气。粉体的成相情况采用XRD进行分析(Kigaqu D／Max-yA)。粉体形貌

采用TEM(H800，Hitachi)，进行分析前粉体在乙醇中进行了超声分散处理。

SDC粉体在200MPa压力下，用不锈钢模具单轴压制成厚约lmm。直径13ram

的片状生坯。各SDC样品置于马弗炉内，在900-1400aC等温烧结5小时，升温速

率为2。C．minl降温速率为30c．min"‘。此后用符号tSDC(，为烧结温度)来代表各

温度下烧结的样品。

烧结体的相对密度采用阿基米德排水法进行测量，Ceo．8Smo．2019的理论密度为

7．159-cm4【23】。烧结体的断面微观形貌采用SEM(x一650，Hitachi)进行观察。

样品的电学性能采用交流阻抗谱仪(CHl600A，上海辰华)进行表征．测量频率从

1Hz到100kHz，所加交流电压为5mV o测量前，片状样品表面涂上Ag浆，灼烧之

后形成电极。样品通过Ag丝与仪器相连，导线电阻通过测量空自样品来扣除。

2．3．3结果与讨论

2．3．3．1粉体制备

沉淀前驱物在80。C干燥之后，粉体颜色由白色变为浅棕色，这一现象返映了

粉体中Ce3+／Sin3+离子的配位场由于结晶水及粉体中的NHs的挥发而发生变化【29，

30]o最终，在600。C灼烧2小时后，粉体变为黄色。图2·12所示为TG／DTA曲

-42．
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线，粉体没有强烈的失重或放热峰，从低温开始随升温过程表现为逐渐的分解过

程：图2—13所示为600。C灼烧后的XRD衍射花样，样品已经形成纯的莹石型结

构。

Temperature／。C

图2．12碳酸盐共沉淀SDC前驱物的
TG／DTA曲线

20／姆e
图2．13 SDC粉体600。C预烧后的XRD衍射花样

图2-14 600。C预烧SDC粉体的TEM图片

-43一

图2—14是600。C灼烧SDC粉体

的TEM照片。粉体由20．30nm大小

的分散粒子组成，其中包括部分大小

100rim左右的团聚体。可见，用本文

的简化的碳酸盐共沉淀法制各的

SDC粉体在形貌与粒径上与报道的

采用较复杂的碳酸盐共沉淀法制各的

SDC粉体相似【26]。

2。3．3．2烧结

图2．15是本文制备的SDC坯体

在不同温度下的烧结密度，同时与文

献报道的其它方法制各的掺杂Ce02

的烧结密度进行对比t2，6，8，9，12，

17，19，24】。样品的组成、制备方

法、等温烧结时间及参考文献标注于

图l一15的标题说明中。如图2一15 A

曲线所示，本文制备的Ceo 8Smo 20l 9

(SDC)粉体在压片成型后，1100。C

烧结密度>96％，而12000C烧结密度

达98．6％。而用固相反应制各的

Ceo92Yo 080l 96(图2一15 B)在1500。C

以下烧结密度都低于90％；用其它

湿化学方法制备的C01．xM。02．x／2

(M=Gd，Sm，Y)烧结性能虽然有所提

高，但仍然需要1400。C左右的烧结

温度(图2—15c-J)。
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Sintering Temperature／℃

图2·15不同方法制各的掺杂Ce02粉体的烧结性能对比。(A)Smo2，carbonate

coprecipitation，5 h，this work．(B)Y0 33，oxalate coprecipitation，4 h，ref．【21．

(C)Gdo I，glycine—nitrate process，5 h，ref．[6]．∽Gdo l，gel-cast method，5 h，ref．
【9]．(E)Gd0 2，oxalate coprecipitation，10 h，ref．[12]，(D Yoog，solid state

reaction，96 h，ref．【8】．(G)Gdo 2，sol-gel process，3 h，ref．[17，18】． (It)Gd0 2，

hydrothermal synthesis，10 h，ref．(12】．tlJ Smo 2，sol—gel process，10 h，ref【191．

∽Smo 2，hydrothermal synthesis，5 h，ref．f24}．

用其它方法制备的Cel_xM，02柏(M=Gd，Sm，Y)粉体的烧结性能受到诸如粒子

尺寸与形貌[2，9，12]，团聚行为【12，24】等因素的限制：而本节工作中用碳酸盐共

沉淀制备的SDC粉体主要由分散的纳米级的等轴粒子组成，表现出与通过较复杂

的碳酸盐共沉淀制备的掺杂Ce02粉体相近的烧结性能[23，311。从工业应用的角度

看，此制备方法的简化对批量制备高烧结活性的SDC粉体是有一定意义的。

另外，图2-15 A显示SDC的密度在13000C和1400。C烧结时出现下降趋势，

这意味着在这两个烧结温度下，坯体的显微结构会有明显的变化。在900．1400。C间

烧结的样品断面形貌显示于图2．16中。所有样品均具有均匀的显微结构，1300SDC

和1400SDC的晶粒长大明显，而且在1400SDC的晶界交汇的位置出现了明显的封

闭状的小孔。

在纯的Ce02的烧结过程中，已经有人发现在晶界处会有小的气孔生成【27，32，

331。因为在高温下，Ce02会发生一定程度的还原反应【28，341：

2Cec。+。暑≠2c亿+％+{02(g) (o·1)

此反应将导致Ce02的失重，但反应程度受到粉体比表面积的影响。在1000。C，压

片成型的60nm的Ce02粉体由于脱氧反应导致的失重小于0．1％，而压片成型的

14nm的ce02粉体失重大于O．5％[28]。另外，失重反应还受到粉体堆积状态的影

．．44．
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图2-16 SDC坯体在不同温度烧结后的断面形貌：(a)900。C(b)
1 100。C(c)1200。C(d)1300。C(e)14000C

响。从1000。C到1400。C，14nm的Ce02粉体的失重增加了6 wt％，而压片成型之

后的坯体，在此温度区间没有失重现象发生【2S]。同时，压片成型的14rim Ce02粉

体的内部在t350。C时出现裂纹与小孔，其原因被认为是由于坯体已经致密化，无

法排出由于反应(2一1)释放的氧气所致【27】。根据式(2·1)，SDC在烧结过程中同

样会发生脱氧反应，但由于SDC在12000C已经致密化，因此1400SDC内部产生了

小的气孔。

Ce02烧结体中产生小气孔这一现

象在十年前已经被报道，但是对于掺

杂Ce02则至今无相关报道。可能的原

因包括：(1)如果制备的掺杂ce02

粉体在低温下不能烧结致密，当脱氧

反应明显发生时体相内部仍然有连通

孔，则氧气可以被释放出来而不会使

样品产生裂纹或气孔； (2)掺杂元素

在Ce02内部引入氧空位，根据式

f2-11，将会抑制脱氧反应的发生。有

文献报道同样方法制备的Ce02粉体与

Temperature／。C
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图2-17 SDC晶粒尺寸与烧结温度的关系
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掺杂Ce02粉体在1400。C烧结之后， &

Ce02坯体中晶界出现小孔，而掺杂

Ce02呈现出致密的结构[33]。

图2一17显示了晶粒尺寸(d)与烧结

温度(T)的关系。在1100—1300。C，

l。g(d)vs．1iT显现为线性关系，而
(8)

1400。C时，晶粒尺寸比预期的要略

低，有可以是因为晶界中的气孔对晶

粒的进一步生长产生了～定的阻碍作

用。

2．3．3．3电学性能

如图2．18a所示，理想的交流阻

拦谱图可以在复平面上把电解质电荷

—≯‘卜廿

陶2-1 8(a)理想的交流阻抗谱鞠及等效电路。

(b)实测的SDC电解质交流阻抗谱(550。c)。

传导中的晶粒过程、晶界过程、电极过程以连续的半圆弧的形式解析出来[35】。定

义电解质有效电阻为

％=R。＆+R。删， (0-2)

民。为晶粒电阻，咒。。。为晶界电阻。定义有效电导率(口0)，晶粒电导率(％。)和

晶界电导率(％。。H)为：

％：士。iL， 3(o-3)
％2i。i’

巩。：士。喜， (o．4)巩“。i“i’ ⋯’

％。。，：士×一L， (o．5)％⋯’3i”S’ ∽’

此处上为样品厚度，S为样品面积。上面定义的电导率为宏观电导率，因为其使用

的参数皆为样品的宏观尺寸(长度／面积)【8】。

图2-18b显示了为工作中测量SDC电导率时典型的交流阻抗谱图。因为当测试

温度升高时，电解质交流阻抗谱图的半圆弧向高频方向移动(35，36】，所以本工作

受测量温度与测试频率的限制(F s 100kHz，T三400。c)，只将电极过程解析出来，而

没有能够区分晶粒电阻与晶界电阻。根据测量结果，只计算了SDC电解质的有效

．46．
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电导率。

900SDC．1400sDc的有效电导率示

于图2—19。在400．800。C的温度范围

内，1200SDC都表现出最高的有效电

导率。图2．20中比较了1200SDC与文

献报道的[4，5，7，9，10，14，19，21，23，25】

用固相反应法和各种湿化学方法制备

的cel。Mx02．x／2(M=Gd，Sm，Y)在有效

电导率上的关系。详细的组成与制备

Sintering temperature／。C

图2．19不同温度烧结的SDC的有效电导率
与温度关系曲线

方法列于图2．20标题说明中。1200SDC表现出一流的电导率水平。在图2-20的插

图中，1200SDC表现出比采用复杂的碳酸盐共沉淀法制备的Ceo sSmo 201 9和

ceo8Yo 20l 9[23，251要高的电导率。这证明本工作采用的简化的碳酸盐共沉淀制各

方法可以获得高电学性能的电解质粉体。

固体电解质的电学行为可以用Arrhenius方程来描述：

盯=-争exp(一务(0-6)
此处E为电荷传导的活化能，T为绝对温度，A(K·S·cm。)为指前因子。式(2-6)可以

改写为：

图2-20不同方法制备的掺杂Ce02的有效电导率与温度关系(A)Sin0 2，

carbonate coprecipitation，this work．(B)Yo 2，oxalate coprecipitation，ref．【4]．

(c)Smo 2，solid state reaction，ref．[51．(D)G由2，oxalate coprecipitation，ref．

[7】．(E)Smo 2，solid state reaction，ref．【10】．(F) Gdo l，gel-cast process，refl

【9]．(G)Gdo 2，hydrothermal method，ref．【14，151．(H)Smo 2，sol-gel synthesis，

ref．【19】(13 Sm0 2，sol—gel synthesis，ref．【21，22](J)Smo 2，carbonate

coprecipitation，refi【231．(均Yo 2，carbonate coprecipitation，ref．【25】
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％=争exp(_务 (o-，)

ff，bulk=争exp(一等)，(0-8)
andO'bound=争唧(一鲁)，(0-9)

此处％，毛。，和气。。，是有效电导、晶粒电导、晶界电导的表观活化能。

图2-21显示了900+1400SDC的log(or∞r)VS．1／T曲线。900．1300SDC的电导率

在约600。C处产生拐点(如图2-21a-e)；而1400SDC的电导率则表现为直线(图

2-21f)。众所周知，在SDC晶格中，承担电荷传导作用的氧空位，是由Sm(111)掺

入Ce(IV)晶格引入的：

s鸭03—!型l—}2函，0+305+略’ (o．】o)

Goodenough[37]曾经指出，．嘶_会吸引氧空位形成有序的团簇(ordered．

vacancy clusters)。这种团簇的形成有一个临界温度，p，当温度低于p时，氧空

位逐渐团聚于跏屯中心的周围，丽当温度高于T+时，氧空位就解散开在晶格中自

由运动。当温度足够高，氧空位的浓度与温度无关时，电荷传导的活化能为：
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图2—7 1．900．1400SDC有效电导率的Arrhenius曲线
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Eb“zd舯k=All。， (O．1 11

此处AH。．是指氧空位跃迁到相邻空位所需要的迁移焓。在低温下，氧空位还受到

跚。的束缚作用，因此活化能为：

磁=峨，+蜮， f0-121

此处AH。为氧空位从s堍％团簇中解离开来所需要的解离焓。

根据式(2—11)和(2-12)，吒。。的Arrhenius睦线将给出两条相交的直线，其交点

就在T+处，相应地给出不同的活化能[37，38]。另一方面，吒～。的Arrhenius曲线

在一定的温度范围内为直线，其活化能E厶。。对温度的依赖比毛。。要小得多[36，38]．

％。n、Dk。d的Arrhenius曲线如图2-22(a-c)所示。％m的曲线在T+拐弯，而％。Ⅲ

则为直线。～般而言，既一。要比毛。。高[8，36，391，因此，Dk。。直线的斜率要高于

％。m的。

根据式(2—2)与式(2—3)(2—4)(2—5)，可以得到：

上：上+一L．fo-13)
o哺 oh|k Ob涮

根据式(2—13)，可以由％m和％。。计算出％，相应的％的Arrhenius曲线画

于图2-22中a疗砺曲线的斜率由丸。和％。。。的相互关系决定：

(1)在～定温度范围内，当％。。<O-b。。。时，％将主要由吒。来决定，且

瞄“鼹，搿“础，如图2-22a所示；
(2)如果O-b。m和吒。“的Arrhenius曲线相交于一定的温度点，则低温下D西将

。
10
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∞
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图2-22 O"b。m、o-b。。“、D0的Arrhenius曲线及相互关系示意图a
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主要由吒。。。来决定，且五等。毛。。。，如图2-22b所示；

(c)如果在一定温度范围内，o"bm>％。∥则口0将主要由o-b。M决定，且％的

Arrhenius曲线由折线转变为直线，且巨口。Eb⋯。，如图2-22c所示。

本工作中，900—1400SDC的有效电导率在600。C以上的活化能(E妒)与600。C

以下的活化能(Emlow)根据式(2—7)进行计算，结果显示于图2-23中。900—1300SDC的

磅和学分别为0．9eV和0．8eV左右，且差值E。low一％high约为o．09ev。1400SDC
表现出不同的现象，磅和Eg*都突然上升到约1．0eV，且差值减小到0．03eV o根

据文献报道【4，8，35，36]，o-b。对烧结温度的依赖性不高，且根据式(2—1 O；}n(2—12)：

蹴一础=蜮，(0-14)
同时仃。。。明显依赖于烧结温度，且一般情况下毛。。明显高于毛。。。因为

900．1300SDC的彰，瑶和瞄一秽均较稳定，且Arrherius曲线均以600。C温
度为拐点(图2．23)，所以它们的％很可能是由‰。控制的，如图2-22a所示。

Sintering temperature，。C

图2-23不同温度烧结的SDC的有效电导率

在600。C以上的活化能(』猡)与600。C以下
的活化能(窃)

然而，1400SDC的％明显低于其它温

度与烧结的样品(如图2．19所示)，且

Arrhenius曲线为直线并表现出高的活化

能(如图2-21f，图2．23所示)。因

此，1400SDC的％应该是由％Ⅲ来控

制的，如图2—22e所示。1400SDC低的

晶界电导率可能来源于：(a)晶界交汇

处的气孔减小了晶界电荷传导的有效面

积：(b)高的烧结温度加强了晶界电荷

层的效应，减小了晶界电导率[8，39]。

2．3．4结论

采用简化的碳酸盐共沉淀法，在室温与空气气氛中成功制备了纳米级的

Ceo．8Smo 20l 9(SDC)粉体。此粉体具有高的烧结活性，可以在lloo。C和1200。C烧

结到96．5％和98．6％的相对密度。在1400。C烧结时，由于脱氧反应的作用，在晶界

处会形成小的气孔。

．SO．
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在12000C烧结的SDC在400-800。C表现出最高的有效电导率(盯。，)，在7000C

时为0．0375S·cm～，与文献报道的最佳性能一致。900．1300SDC的吒。相应的表观活

化能为O．9eV(<600。c)和0．8eV(>600。C)，表明口。。可能受晶粒电导率控制：

1400SDC的活化能则为1．0eV，且在400—800。C范围内几乎不受温度影响，表明以。

可能受晶界电导率控制。1400SDC不同的电学性能可以由两个原因导致：fal晶界

处产生的小气孔以及(b)在高温烧结时得以加强的晶界电荷层效应。

2．4小结

掺杂Ce02电解质材料对SOFC的中温化具有重要意义。本章通过工艺简单的(A)

草酸盐共沉淀法和(B)碳酸盐共沉淀法制备Ceo 8Smo 20i 9(SDC)粉体，两种粉体均

表现出高的电学性能，在7000C分别达到(A)0．0408S·cm“(B)0．0375S·cm～，与文献

报道的较高水平相～致。草酸盐沉淀粉体由于具有棒状形貌，烧结性能较差，压片

成型在1500。C烧结达至JJ97．3％的相对密度：碳酸盐沉淀粉体在1200。C可以达到98．6％

的相对密度，但更高的烧结温度会使晶界产生小孔，并降低电导率。

从电学性能方面考虑，两种粉体均满足SOFC应用的要求；从烧结性能方面考

虑，草酸盐粉体需要进一步提高其烧结性能，而碳酸盐粉体需要控制合适的烧结温

度；从制备工艺与对环境的污染程度看，草酸盐沉淀更适合于工业化生产。
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第三章Ceo．8Smo．201．9电解质层的流延成型与烧结

3．1引言

如第一章所述，目前用于制备燃料电池薄膜电解质层的工艺主要技术有流延

法，轧辊法，丝网印刷法，浆料涂覆法，电泳沉积法，溶胶凝胶法，电化学气相沉

积，等离子体喷涂，溅射法，火焰燃烧辅助气相沉积，化学气相沉积等多种方法。

最近，以掺杂Ce02为电解质的阳极支撑型SOFC有一些新的报道。Zha等[1】用

GNP法制备纳米Gd．Ce02粉体，以干压成型法制备了厚20Itm的电解质层，采用H2、

甲烷、丙烷为燃料，在600。C-V功率分别达NO．60，O 52，O．43 W／cm2。Wang等【2】

用s01．gel法制备了Ceo 8sGdoiMgo 0501 9粉体，在阳极衬底上用流延法制备了厚度为

15．25 p,m的电解质层，以6％H2／N2为燃料，在700。C时达No．2W／cm2的功率。这些

报道说明了以陶瓷粉末成型的方法可以制备出商性能的掺杂CeOz电解质薄层。

我们进一步查阅了2000年至今的文献，关于阳极支撑薄电解质层SOFC的制备

方法还是以各种陶瓷粉末成型法为主，因为这是一种成本低廉易于实现的技术。在

各种陶瓷粉末成型法当中，流延法具有成本较低、易于批量生产的优点，已经在陶

瓷电容器与集成电路等方面取得了相当的成就，为其它方法所不及。因此，本章工

作将针对流延法制各致密Ceo 8Smo 20i 9电解质层进行研究。

研究工作的第一步首先涉及粉体的选择问题。考虑到降tf氏SOFC的生产成本，

提高生产效率，减小环境污染等方面，共沉淀法制备的ceo 8Smo．201 9粉体I：gs01．get

法、喷雾热解法、GNP法、凝胶浇注法等方法制备I整JCeo 8Srno2019粉体具有竞争优

势。因此，本章工作的重点是以共沉淀法制各的Ceo gSm020I 9粉体为原料，研究流

延成型制备致密的电解质层工艺过程中所涉及的问题，为流延制备致密的阳极支撑

SDC电解质薄层提供工艺指导。

3．2草酸盐共沉淀法Ceo．8Smo．201．9的流延成型与烧结

3．2．1引言

掺杂Ce02在中温(500．700。C)具有}=LYSZ高许多的氧离子电导率[3】，是中温

SOFC的优良电解质材料之一[4]4。ESOFC@，电解质层必须具有致密的结构以防
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止阳极与阴极气体直接反应。另外，由于Ce02在还原气氛下容易发生还原反应而引

入电子电导，所以其致密化显得更为重要。由于纯Ce02具有24000C的高熔点，采用

固相反应法制备的掺杂Ce02需要16000C甚至更高的烧结温度[5]。而当采用草酸盐

共沉淀法制各掺杂Ce02时，其烧结温度可以降低到1400—1500。C【6，7】。

如本论文第二章的研究结果，草酸盐共沉淀掺杂Ce02粉体为棒状的微米尺度的

粒子组成。干压成型法可以把棒状粒子打碎而得到高的堆积密度，从而保证其烧结

性能。而当流延法用于制备SOFC电解质层时【8，9】，其中并无高压过程可以打碎粒

子，因此，对于棒状的草酸盐粉体用于流延成型时，一般情况下表现为很差的烧结

活性，在14000C仅得到约70％的相对密度【lO】。为了打碎棒状粒子，在流延成型草

酸盐粉体时，一般都用球磨工艺来提高粉体的烧结性能。表3-1列出了文献中报道的

草酸盐共沉淀掺杂Ce02粉体流延成型中的球磨参数及相应的烧结性能。粉体在经过

不同的球磨处理后，在1400。C下的烧结密度在70％到98％之间[10一14】。

在文献报道中，一般用热膨胀仪测试的方法来分析球磨工艺对烧结性能的影响

f10】，但是研究者一般是采用压片成型的样品进行分析，而流延成型的样品，由于

在加热过程中经历非常柔软的过程，难以用普通热膨胀仪进行测量，因此尚无流延

生坯烧结致密化过程的研究报道。

在本章工作中，采用草酸盐共沉淀制备Ceo．8Smo．20l 9粉体，并用球磨工艺提高

其烧结性能，对其流延成型体在室温到1400。C范围内的烧结行为及微观形貌的变化

进行了详细的研究。

表3-1革酸盐共沉淀掺杂ce02粉体流延成裂中的球磨参数及相应的烧结性能
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3．2．2实验

粉体制备过程如本论文2．2节所述，以硝酸盐为原料，草酸铵溶液为共沉淀剂。

革酸盐共沉淀前驱物在预烧后用于流延成型。

在600。C预烧后的粉体在实验室用小型滚筒式球磨机上球磨，溶剂为乙醇，磨

介为氧化锆球，球磨筒为聚乙烯瓶。粉体的球磨时间分为0，24，和48 h，分别命名

为粉体A，粉体B和粉体c。粉体A，B和c的粒径分布采用激光粒度仪(ZetaSize、

Malvern)进行测量。三种粉体配制成流延浆料，其固含量都保持在44％。浆料流延

后，经60。c干燥，得到厚度为lmm厚的生坯，将其切为20x20mm2的样品后，用于

烧结测试。

在烧结性能分析中，各样品均采用相同的升温程序：以loc-rain。的速率上升到

5000C．再以2。C·rain“的速率上升到]400。C。并在1400。C保温5小时。当样品加热到

5000C，800。C，】0000C，1200。C，或】4000C时，样品从炉子内取出，于空气中冷却。

因为样品在500。C脱胶后十分脆弱，因此采用阿贝比长仪通过光学方法测量样品的

体积收缩，并通过“质量／体积”计算其相对密度。在计算中，Ceo 8Smo 20l 9的理论

密度采用7．159·cm弓【15】。样品的断面微

观形貌通过扫描电镜(SEM，X．650，

Hitachi)进行观察。

采用球磨48／J、时制备的SDC浆料，通

过多层流延的方法在阳极生坯上制备SDC

层，在14000C共烧5小时制备阳极支撑的

薄电解质层结构。然后在电解质层上通过

丝网印刷涂制Srno 5Sro 50i 25阴极，在

10000C灼烧4小时制备阴极层。最后在H2—

3％H20／air条件下测试电池性能。

O．1

Particle size／lam

图3-1 Ceo 8Smo 20l 9粉体在不同球磨时间后

的粒径分布：(A)0h；(B)24 h；(C)，48 h，

3．2．3结果与讨论

球磨后粉体的粒径分布如图3-l所示。粉体A平均粒径(APS)为1．0p,m，随球

磨时间粒径减小：B，24 h球磨后得0．62pro；C，48 h球磨后得0．37pm。图3·2所示

为A，B和C--个样品的烧结密度随温度和时间的变化情况。图3．2a为温度～时间曲
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p
、

翟

营
＆
吕

占

Tme／rain

图3．2c。o 8Smo 20l 9的A，B，和C三种生坯

在烧结过程中相对密度与温度关系曲线

线，图3．2b为密度～时间曲线。根据密

度的变化趋势，整个烧结过程被分为4

个阶段，如图中虚线所示。第1阶段是

由室温到500。C脱胶完成之间。在A，B

和C三个样品的生坯当中，如图3．3所

示，粉体被粘接剂包裹，无法直接观察

到其堆积。根据生坯体积与脱胶后的剩

余质量，可以计算出生坯中粉体的堆积

密度均为25％左右。当在5000C烧除有

机物后，坯体中粉体的堆积密度分别上

升到26％，31％和37％，并且显示出非

常不同的微观结构，如图3—4所示。未

经球磨的粉体为明显的棒状形貌，长径

比约为5．10：经过24小时球磨后，B粉

体中已经没有明显的长棒状粒子存在，

大部分粒子已经打碎为等轴的粒状；而

图3-3A，B，C三种生坯的显微结构

图3—4 A，B，C三种生坯在500。C脱胶后的粉体堆积形貌。
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经过484,时球屠后，粉体中较大的粒子基本被成功粉砰，且细小的粒子数量明显增

加。因为粉体的堆积密度随粒子长径比的减小而迅速增加[16]，所以在500。C脱胶

后，A坯体的粉体堆积密度很低而C坯体中的堆积密度明显上升。另外，也可以得

知生坯中表现为相近的堆积密度的原因，在于大量粘接剂的存在影响了粉体之间的

直接接触，使得粉体形貌对生坯密度没有太多作用。

在500。C到1000。C的第2阶段，三个样品的烧结密度均为线性增加，因此可以用

下式

v：竺：鱼二旦． (3。1)
At ‘一^

来描述平均的致密化速率，此处△p是密度的增加量，△t是时间。按式(3-1)计算得到

的A，B年IIC--个样品的致密化速率具有如下比例：

％：‰：Vc=1：1．5：2．6 (3-2)

同时，我们发现A，B和C三个粉体平均粒径的储数老拢具有相似的比例：

上：土：三；1：1．6：2．7 (3。3)
d4 d8 d(，

此处d为平均粒径。结合式(3-2徊(3-3)得出：

h：‰：％圭÷：÷：÷ (3．4)
h：‰：％2百：百：瓦

pq’

R．L．CoNe f17】曾经报邋TE绕结的初期阶段，样品的相对尺寸收缩率可以描述

为：

钭警厂5(吉严 ◇s，

此处d为晶粒尺寸。Nl为式(3．5)中L为样品的线性尺寸，河以将式(3-5)转化为密度

提高速率并得到如下比例：

·、：V：==(言]0 3‘一。5：(壶]0
3～。5

c。-s，

式(3．4)与(3．6)具有相似之处，只是{的指数不同。在本工作中，当捧状粒子被打碎

为小粒子后，效果不仅仅在于使粒径减小，而且粒子形貌更有利干烧结性能的提

高。可能正是这一原因使得式(3q中的指数大于式(3-6)的。

图3-5和图3-6所示为样品烧结到800。C和1000。C时的断面形貌。与图3-4样
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品在500。C脱胶结束后的断面形貌对比可知，在此阶段粉体粒子形貌并无明显变

化，及粒子之间的烧结作用还不明显，其密度的提高应浚主要是由粒子重排作用引

起的，如同本论文第一章对烧结阶段的描述。由此也可以看出，合适的粉体形貌对

提高烧结性能是有重要作用的。

在10000C到14000C的第3阶段，由图3-2可知，样品的致密化速率明显提

高，而且都在1200—14000C范围内表现出最高的烧结速率。在1200。C，如图3—7所

示，三个样品的粒子表面均开始变得圆滑起来，表明粒子单的烧结现象开始明显；

在14000C，如图3-8所示，晶粒长大明显，气孔开始明显收缩，但三个样品的气孔

结构表现出明显的差异：A样品中孔径>lgm，而且为连通孔：B样品中仍为连通

孔，但孔径仅约为0．5岬；C样品中孔径<0．39m并且已经形成封闭孔。

图3-5 A，B，C三种样品烧结到800。C时的断面形貌

图3-6 A，B，C三种样品烧结到1000。C时的断面形貌

图3．7 A，B，C三种样品烧结到1200。C时的断面形貌
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F．F．Lange【18】曾指出，陶瓷材料中的气孔可以由与其相邻的配位粒子来定

义，配位粒子的数目，N，可以看作是气孔的配位数。烧结过程中存在一个临界的

Nc，只有N<Nc的气孔才能在单纯的烧结过程中消除；而N>Nc的气孔，必须等待

其配位晶粒在烧结过程中长大，并使得气孔的N<Nc后，气孔才能顺利消除。在本

工作中，粉体A形成大的，不规则的孔洞，具有较大的N值，因此气孔难以消除；

而B和C粉体，尤其是C，堆积形成的气孔尺寸小而均一，N值也小，因此气孔在

烧结过程中比A粉体容易消除。

在14000C烧结5小时的过程中，即第4个烧结阶段，A，B和c三个样品分别

达到76％，89％和98％的相对密度。样品断面形貌显示于图3-9中。只有C坯体形

成了致密结构，而A和B均仍然为多孔结构。这一结果表明，当草酸盐共沉淀掺杂

Ce02用于流延成型时，只有通过球磨将粉体平均粒径减小到O．4岬以下时，坯体才

能在1400。C烧结致密。

在本工作中，24小时湿法球磨只将粉体粒径减小到O．621am．，这意味着在草酸

盐共沉淀掺杂Ce02粉体的流延成型中，24小时的湿法球磨对于提高粉体的烧结性

能是不够的。如表3．1所示，当采用24小时球磨时，草酸盐共沉淀的Ceo gYo20i9

和ceo 9Gdo．10lf95坯体在1400。C同样难以致密化[10，12，13】，原因可能为球磨时间

太短。另一方面，干法球磨对减小粉体粒径更为有效，24小时干法球磨已经使草酸

图3-8^．B，C三种样品烧结到1400。C时的断面形貌

圉3-9 A．i：三种样品在14006C烧结5小时后的断面形貌
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盐共沉淀的ceo 8Yo 20l 9经流延成型

后可以在1400。C致密[101。然而，与

24小时干法球磨相比，72小时的干

法球磨对进一步提高C。o 8Yo 20l 9的

烧结性能并无太多作用[11】。根据上

述分析，在湿法球磨过程中，48小时

的球磨时间应该是比较合适的时间，

因为更长时间的球磨对提高烧结性能

很可能没有意义，且容易在粉体中引

入更多的杂质。

最后，以多层流延的方法在阳极

支撑体上制备了厚度为501』m的SDC

电解质层，并制备了Smo 5Sro 50i 25阴

极，其断面形貌见图3—10所示。电池

的电流～电压曲线，以及电流～功率

曲线见图3．“所示。此电池在

5000C，6000C和7000C时最高功率密

度达32mW·em～，100mW·cm。和

>

：
管
百
》

图3-10阳极支撑SOFC的断面形貌

图3-11阳极支撑SOFC功率密度曲线

170mW．cm。，6000C以上功率密度受到浓差极化的限制。电池的开路电压列于表3．

2中。600。C时的OCV达到O．91V，仅略低于用于压法制备的厚1000Iun的

CeosSmo 20i 9层得到的电池的OCV[19】，由此可见，用此方法镑4备的SDC薄膜已经

达到了很高的致密度。当温度由500aC升高到700。C时，电浊的OCV由0．97V下

降到O．83V，其原因是温度升高后SDC在还原气氛中的还原程度加强，引入电子电

导所致[20]。

表3-2 SOFC单电池在H2(3％H20)／air体系中的开路电压

Temperature

(oC)

Electrolyte

material Thickness(grn)

O。C、V
Film prepmtion Reference

rVl method
～⋯⋯。。

600 Ceo．sSmo 201 9 100t) 0．95 Dry pressing 【19】

500 Ceo 8Smo 20I 9 50 O．97 Tape casting This work

600 Ceo 8Smo 201 9 50 0 91 Tape casting This work

!!! ￡!Q』!坐9；2Q!! !! !：!j !箜!!垫!l!g 塑垄型!丛

一62．
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3．2．4结论

草酸盐共沉淀制备的Ce0,8Smo 2019粉体为棒状粒子，当其用于流延成型制备

SOFC电解质层时，需要通过合适的球磨手段来打碎棒状粒子并减小粒径，提高其

烧结性能。经过24小时和48小时湿法球磨后，SDC的平均粒径从1p．m减小为

0．621-tm和0．37pm。球磨后的粉体流延成型时，当脱胶过程结束后表现出比原始粉

体高的堆积密度，且在初期烧结阶段，致密化速率与粒径的倒数成线性关系。烧结

过程中最高的致密化速率出现在1200—1400。C间，与球磨处理无关。在14000C烧结

5小时后，只有平均粒径0．37pro的粉体可以达到致密化，98％的相对密度，丽未经

球磨处理的粉体只能达到76％的相对密度。从微观形貌的观察得知，除了粒径大小

之外，坯体中的气孔结构也明显影响样品的烧结致密化过程。通过对相关文献的综

合对比分析，当草酸盐掺杂Ce02粉体流延成型时，48小时的湿法球磨对于保证其

能够在1400。C烧结致密是必须的，而24小时的球磨时间则明显不足。通过48小

时的球磨提高电解质层烧结性能后，具有50I|tm厚的SDC电解质层的SOFC在H2—

3％H20／air条件下，600。C开路电压达到0．91V，证明了电解质薄膜已经达到了致

密。

3．3碳酸盐共沉淀Ceo．sSm0．20J．9粉体流延成型与烧结

3,3．1引言

在本论文2．3节的研究中，碳酸盐粉体干压成型后表现啦很高的烧结活性，如果

其可以用于流延成型，则对于降低SOFC的烧结温度会有帮助。但是，因为流延过

程中需要添加大量的添加剂，而添加剂的用量与粉体的比表面积密切相关，一般而

言，适合于流延的粉体比表面积不超过20m2／g，如果比表面积过高，将对制备过程

带来很大困难。L．P．Meier等[21]流延成型粒径37nm的Ceo 9Gdo lOo 95粉体时，由于

粉体比表面积达24m2／g，浆料制备困难，只好采用先添加大量溶剂再逐步挥发的方

法来处理。

如第2章图2．14所示，碳酸盐共沉淀制备的SDC粉体粒径在20—30nm左右，估算

的比表面积已经大于20m2佗。因此，本章研究将采用采用大量增加溶剂等添加剂的

方式来进行流延，主要研究流延生坯在不同温度下的烧结致密化程度。
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3．3．2实验

以600。C预烧的碳酸盐共沉淀粉体为原料，以有机流延方式成型，生坯干燥后

在1200。C，1300。C和1400。C空气气氛下烧结5小时。通过扫描电镜(SEM，X一650，

Hitachi)观察其断面形貌，观察前经过热腐蚀处理。

3．3．3结果与讨论

图3—12显示了烧结体的断面形貌。在1200。C时样品已经形成较为致密的结构，

仅在晶界处有少许封闭的气孔。这～结果表明碳酸盐共沉淀SDC粉体经过流延成型

后，虽然坯体中存在大量的有机物，但仍然可以表现出很高的烧结活性。与图2．16

作对比，流延成型体在1200。C的致密化比压片成型的稍差，晶粒长大也不明显，仅

0．2—0．3 urn。但在1300．1400。C烧结后，流延样品的晶粒长大十分明显，1300。C时达

约1LIm，而1400。C时达2．3}lm，晶粒长大现象比乐片成型明显。

3．3．4结论

图3．12碳酸盐共沉淀SDC流延成型坯体在不同温度烧结后的表面形貌
(A)1200／5h(B)1300／5h(C)1400／5h

碳酸盐共沉淀制备的SDC在流延成型时表现出很高的烧结活性，在1200。C达到

致密，且在高温烧结中表现为比压片成型明显的晶粒长大现象。由于粉体太细，流

延成型时需要大量的添加剂，并不适合直接用于流延制备SoFC的电解质层。
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3．4复合粉体的流延成型与烧结

3．4．1引言

草酸盐共沉淀粉体粒径较大，且形貌为棒状，流延成型时需要长时间的球磨以

提高其烧结性能，虽然已经3．2节的工作已经用草酸盐粉体成功用于制备SOFC的薄

电解质层，但由于受球磨时间的限制，生产效率难以提高：碳酸盐共沉淀粉体有很

高的烧结活性，虽然不需要长时间球磨，但粒径过细，用于流延成型时需要大量的

添加剂，浆料制备困难，因而难以直接用于SOFC的电解质层流延制备。

本节工作试图结合上述两种粉体的优点，并避免其各自的缺点。通过将两种粉

体以一定的比例混合，用较短的球磨时间，流延成型。一是利用草酸盐粉体粒径

大、低比表面、利于流延成型的特点，二是利用碳酸盐粉体烧结活性高，可以填充

在草酸盐粉体间隙以提高堆积密度的特点，两者结合起来实现方便高效的流延成型

制备。

3．4．2实验

以第二章所述的草酸盐共沉淀和碳酸盐共沉淀SDC粉体为原料，两者按100：0，

90：10，80：20，60：40的比例混合，球磨12d'时，流延成型。生坯干燥后，在1250—

1400。C间空气气氛下烧结5小时。用排水法测量其烧结密度，通过扫描电镜观察其

断面形貌。

3．4．3结果与讨论

图3—13a为100：0，90：10，80：20，60：40四种复台粉体流延成型后在不同温度烧

结得到的相对密度。四种坯体的密度均随烧结温度升高而升高，且在1300—1350区间

迅速提高。同时可以看到，当加入10 wt％l拘碳酸盐粉体后，坯体的密度提高较为明

显，而当加入量提高到20和40％时，密度提高的效果相对小一些。在1250。c时，加

入碳酸盐粉体的量在10-40之间时，对密度的影响不太，变化仅约1％，但在1300。C

以上，密度变化范围达到4％左右。

图3．13b为四种坯体在不同烧结温度下相应的开孔率。可见当草酸赫粉体中加入

碳酸盐粉体之后，开气孔的数量明显下降。10％与20％加入量对开气孔的影响几乎

相同，而40％的加入量对气孔的减小作用变得显著起来。60：40的样品在1400。C烧结
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图3-13革酸盐共沉淀SDC与碳酸盐共沉淀SDC按不同质量比(W㈣。。：w。rb。。。)
复合流延生坯(a)在不同温度下的烧结密度(b)在不同温度下的烧结体开孔率

后开气孔率下降为0。

在14000C烧结后，随碳酸盐的量由O提高到40％，密度由86．8％提高至s]92．3％。

相应的断面形貌见图3—14。图3．14a为100：0：t丕体，粒子大小为1-1．51．tin，粒径均匀；

图3—14b为90：10坯体，其中出现了O．3—0．51xm的小晶粒，它们来自于掺入的碳酸盐粉

体；图3—14c为80：20坯体，其中的小晶粒数量明显增多：图3—14d为60：40坯体，晶粒

图3-14草酸盐共沉淀SDC与碳酸盐共沉淀SDC按不同质量比(w。Ⅷatc：wcafbOlla[c)复合

流延生坯在1400。C烧结5小时后的断面形貌(a)100：0(b)90：10(c)80：20(d)60：40
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之间表现出明显的烧结与长大现象，气孔转变为闭气孔。微观形貌观察的结果与排

水法测量开孔率的结果是相一致的。

与3．2节的结果相比，在草酸盐粉体中加入碳酸盐粉体后，确实起到了提高烧结

性能的作用，对于相同的烧结密度，可以采用较短的球磨时间。如纯的草酸盐SDC

粉体球磨24dx时后在1400。C烧结得到89％的烧结密度，而添J)1]40 wt％的碳酸盐粉体

后，经球磨12小时，就可以在14000C得N92．3％的相对密度，并消除连通气孔。因

此，添加碳酸盐细粉以减少球磨时间对生产工艺是有利的，但是，草酸盐SDC的大

粒子对致密度显然有强有力的阻碍作用，单纯依靠添加细粉效果并不十分理想，因

此，保持一定时间长度，P【124d"时的球磨仍然是应该考虑的方法。

3．4．4结论

通过草酸盐粉体中添加高烧结活性的碳酸盐共沉淀SDC粉体，为减少流延生产

中的球磨时间起到了重要作用。添)31140 wt％碳酸盐SDC的复合粉体经过12小时球磨

后，14000C烧结即可以达到92．3％的密度，并消除连通气孔，超过了单纯的草酸盐

SDC粉体球磨24小时后的烧结效果。从进一步提高致密度方面考虑，1：E12dx时长的

球磨仍然是需要考虑的方法。

3．5小结

本章对草酸盐共沉淀粉体与碳酸盐共沉淀粉体流延成型制备致密的

Ceo．8Smo 20l9(SDC)电解质层的方法进行了详细研究。针对草酸盐粉体为棒状形

貌，不利于烧结致密化的问题，采用十分方便的球磨工艺来提高粉体烧结性能，并

详细研究了球磨参数对坯体烧结动力学的影响。研究确定通过48小时湿法球磨，将

初始粒径为lrtm艇JSDC棒状粒子粉碎到平均粒径0．379ml拘等轴状的小粒子后，流延

坯体可以在1400。C烧结致密。由此方法制备的509,m厚的SDC电解质膜用于阳极支撑

SOFC，在6000C具有0．91V的开路电压，证明电解质薄膜达到了很高的致密度。这

一研究结果，为工业化生产中利用成本低廉，制备容易，对环境污染小的草酸盐共

沉淀掺杂Ce02粉体制备SOFC电解质薄膜确定了很好的技术路线。

另外，本工作还根据草酸盐粉体容易流延成型，但难烧结，需要长时间球磨的

特点，以及碳酸盐粉体容易烧结，但粉体过细，难以流延的特点，将两者混合流延

制备电解质层，一方面以草酸盐粉体为主的混合粉体较容易流延，另一方面碳酸盐
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细粉可咀保证烧结活性，球磨时间可以适当减短以提高生产效率。实验中采用了12

小时球磨时间，草酸盐粉体与碳酸盐粉体的质量比在100：0---100：40之间，发现添加

碳酸盐粉体后对提高样品烧结密度有明显效果，60：40的混合粉体在14000C烧结密度

比100：0粉体烧结密度提高6％，达到93％，且样品开气孔率由13％减小到O％。这一

结果表明，虽然理想的球磨时间要比12小时长，但采用混合粉体的方式来减少球磨

时间并保证烧结性能是有可行性的。
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第四章NUCeo．8Smo．20。．9阳极的流延成型与性能表征

4．1引言

在阳极支撑的中温SOFC中，阳极发挥两个重要作用：一是作为薄电解质层的

支撑体，二是作为输送燃料气到反应界面的通道并提供反应活性区。因此，阳极的

组成与结构直接影响到电池性能。针对阳极的研究方向涉及制备、组成、结构、反

应动力学等多个方面【1，2】。

以YSZ和掺杂Ce02为电解质的SOFC中，阳极材料一般采用金属Ni，其催化性

能优良，非常适合于以氢气为燃料的情况。在实际制备中，Ni一般与一定比例的电

解质混合制备复合电极，其作用主要表现在两个方面： (1)复合电极中三相界面

得以扩展，扩大反应活性区域，可以减小界面电阻，但两者的比例要适当。典型的

数据是：在Ni中加入30％的YSZ之后，阳极界面电阻可以减小十倍【3】。 (2)复合

电极可以控制阳极的烧结性能与热膨胀系数。将商业YSZ粉预烧粗化后，可以减小

阳极的烧结活性，保证较高的孔率，还有利于Ni颗粒之间的接触，提高电导率【4】。

YSZ比例的提高还可以明显抑制Ni引起的高的热膨胀系数，使之与电解质相配合

[5]。在Ni／Ce0．9Gd0．10i．95体系中，通过改变NiO与GDC粉体的制备方法，并优化阳极

烧结温度，可以使阳极的界面电阻减小到O．06ncm2[6】。

除了提高阳极的电化学性能和降低热膨胀系数以外，复合阳极还必须给气体的

传输提供足够的通道，这就对阳极的气孔结构提出了要求。同时，为了减小热膨胀

系数并降低成本，还应该在合理的范围内尽量减少Ni的用量。Lee等【7】采用片状石

墨粒子及热固性有机添加剂进行阳极造孔时，发现片状石墨使阳极气孔分布呈各向

异性，而用粒状的热固性造孔剂则得到较均匀的气孔。他们还指出阳极孔率的高低

并不起决定作用，关键是要有高的透气性。即有高的有效孔隙率。Corbin等[8，9】还

采用了把细小的Ni包裹在碳粉表面，再用于制各复合阳极，一方面保证YNi的连通

性，另一方面提高了阳极孔率还减少YNi的用量，当Ni在阳极固相中的体积分数减

小到15％时，仍然有10．100S／cm的电导率。

由于阳极的性能涉及到烧结性能、催化活性、电导率[10】、气体传输性能[11]、

力学性能[12]等多个方面，难以在一个均一的阳极当中得到满足，研究者不得不采

用梯度阳极以图得到较好的效果[5，13】。要制备梯度阳极，必须实现对单层阳极性
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能的良好控制，包括对孔径、孔率、电导率等方面的控制。这些工作的前提，则是

要得到具有不同性能的阳极粉体，并采用合适的成型方法。

在本章工作中，我们将以三种不同的方法制各阳极粉体，并以适合工业生产的

流延法进行阳极制备，对阳极的组成、结构与性能进行控制，为SOFC]jH极的工业

化生产提供参考。

4．2阳极粉体制备方法对阳极性能的影响

4．2．1引言

如同电解质粉体的制各方法对电解质层性能有影响一样，阳极粉体的制备方法

也对阳极显微结构和性能有决定性的作用。阳极粉体的制备方法可以分为两类：

(1)采用单独制备的NiO粉体与电解质粉体，通过各种方法混合制备阳极粉体；

(2)通过湿化学法同时制备NiO．电解质复合粉体。第-k,方法制备的粉体一般两

相混合均匀，表现出较好的电化学性能。

Ohara等【14】通过喷雾热解的方法制各TNi-SDC复合粉体，得到了平均粒径在

0．6．0．99m的球形粉体，此阳极在0．3AJcm2目0_,流密度下，阳极过电位为0．025mV。Yin

等【15】采用凝胶浇注的方法制备TNiO—SDC复合粉体，Ni在固相中体积比含量在30一

60％之间，在600。C的电导率在200-400S／era之间。Wang等【16】采用碳酸铵共沉淀法

制备Ni。SDC[；F[极，发现当阳极与电解质衬底生坯共烧时，与电解质衬底事先预烧相

比，可以提高电极性能。Marinsck等【17】采用氨水共沉淀法制备Ni—YSZ粉体，发现

当Ni含量增加时，可以减小粉体的平均粒径，便两相均匀程度提高，Ni的含量大于

40 wt％时导通。“等[181用碳酸盐共沉淀法制备了Ni—YSZ，当Ni含量达40 wt％时导

通，电导率在1000。C为700S／cm，约为机械混合制备阳极的2倍。Fang等[19]也用碳

酸盐共沉淀法制备了Ni，SDC阳极粉体，制备的电池在700。C时阳极极化小于

0．1Qcm2。

本节工作中，我们采用机械混合球磨、草酸盐共沉淀、碳酸盐共沉淀三种方法

制备阳极粉体，并分析其对阳极性能的影响。

4．2．2实验

机械混合阳极(MM阳极)的粉体制备方法为：通过第二章所述的草酸盐共沉
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淀方法制各SDC粉体，预烧后备用；以碱式碳酸镍为原料，在空气中700。C预烧

后，得型JNiO粉体备用。SDC粉体与NiO粉体通过球磨混合得到阳极粉体。

革酸盐共沉淀阳极(OC阳极)的粉体制备方法为：将ce”溶液与Sm3+溶液按摩

尔Ek4：l混合，再与NP溶液混合，此混合溶液滴入激烈搅拌的草酸铵溶液中，同时

用稀氨水调节溶液pH值在6．5-6．7之间，沉淀粉体经蒸馏水和乙醇分别洗涤后，预烧

后得到sDc／NiO复合粉体。

碳酸盐共沉淀阳极(CCFl]极)的粉体制备方法为：将ce3+溶液与Sm3+溶液按摩

尔LL4：I混合，再与Ni2+溶液混合，此混合溶液滴入激烈搅拌的碳酸铵溶液中，沉淀

粉体经蒸馏水和乙醇分别洗涤后，预烧后得到SDC／NjO复合粉体。

三种阳极的粉体中，还原之后Ni的囿相含量均控制在45v01％。三种粉体分别配

制流延浆料，流延后得到厚度约0．8ram厚的生坯。各生坯切成所需要的形状，在

1300。C烧结5d,时。之后各阳极在7000C氢气气氛下还原5d,时。各样品用阿基米德

排水法测试开孔率。各样品的断面形貌进行扫描电镜观察(KYKY 1010B，北京科

学仪器公司)。用直流四端子法(HP Hewlett Packard 34401A)测量各样品的在氢

气气氛下的电导率，测试温度为400．700。C。

4．2．3结果与讨论

图4—1所示为三种不同方法制备的阳

极坯体在氢气还原前后的开孔率的变化

情况。还原前，MM阳极与OC阳极分别 ￡
将

具有26．9％年N28．6％的开孔率，在还原后 晶H-爪

由于NiO还原为Ni体积收缩，孔隙率上

升到43．7％和43．4％，已经满足了阳极在

孔隙率上的要求；而cc阳极则表现出高 不同阳极制备方法

的烧结性能，在还原前开孔率只有 图4-1不同方法制各的阳极坯体在还原前后

¨％，当还原后，开孔率为243％。 翼曩臻j裟裂耋翼簇囊，草酸盐
图4—2所示为三种阳极的断面形貌。

图4—2a为MM阳极，可见粒子为1-21．tm，气孔孑L径也约在1．2mn之间；图4．2b为OC阳

极，粒子较小，为l肚左右，没有发现如同MM阳极中直径达到2岬以上的粒子，气

孔孔径略小，为0．8—1岬左右：图4—2c为cC阳极，与前两者有明显区别，粒子大小
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图4-2．三种阳极的断面形貌：(a)MM阳极(b)OC阳极(c)CC阳极

均约为0．3—0．5岬左右，混合非常均匀，且没有大的颗粒团聚体，孑L径也明显减小到

O．3—0．51-un左右。由图4—2的分析可见，由MM阳极到OC阳极，再到CC阳极，粒子逐

渐减小，孔径也越来越小。因此，在输送燃料气方面，MM阳极与OC阳极有明显优

势，但在反应活性上，cC阳极很有可能具有其它两者阳极不可比的能力。

根据图4—2，三种阳极颗粒的大小与相互接触有聪显不同，这将会影响到阳极的

电导率。图4—3所示为氢气气氛下三种阳极在400．700。C之间的电导率曲线。表4．1列

出了几个典型的电导率。可见，MM阳

极由于采用单独的粉体进行混合，Ni颗

粒之间接触并不十分良好，电导率仅在

1 OOS／cm左右，而草酸盐共沉淀粉体由

于三种离子共同沉淀，Ni的分散比机械

球磨混合的要均匀，所以电导率明显提

高，但是由于草酸盐共沉淀的SDC粒子

本身比较大，也导致了Ni的分布并不十

分均匀，所以电导率的提高有限，而碳

矗
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图4-3三种阳极在氢气气氛下的电导率
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酸盐制备的粉体，由于粉体细，混合十

分均匀，且烧结体还原后的孔率低于其

它两种阳极，所以电导率提到了明显提

高。

图4—4为三个不同Ni含量的阳极在还

原前后的孔率变化。还原前，三个阳极

开孔率均小于2％，还原之后，开孔率分

别为22．3％，24．3％和29．4％。可见Ni含量

的提高对提高开孔率有帮助。

窖
～

褂
m
隶

固相中Ni体积含量

图4-4碳酸盐共沉淀阳极中Ni相对

含量对阳极孔率的影响

图4—5为阳极断面形貌。可见粒子大小与孔径并没有明显区别，粒子大小在O．3．

0．Sp。m左右，孔径在0．5p．m左右。粒子与孔洞分布非常均匀。这一结果说明Ni含量对

碳酸盐共沉淀阳极的显微结构并没有明显的影响，均为均匀分布的细孔结构。

图4．6为三个阳极在不同温度与的电导率及其随Ni含量的变化。可见，在Ni的固

相相对含量在38—50 V01％之间时，电导率随Ni含量的上升而线性上升。表4—2列出了

几个典型的电导率。

图4—5不同Ni含量的碳酸盐共沉淀阳极断面形貌

(a)38．2 v01％Ni(b)49 4 v01％Ni
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图4-6碳酸盐共沉淀阳极电导率与Ni含量的关系曲线

表4．2三种不同Ni含量的碳酸盐共沉淀阳极在氢气气氛中不同温度下的电导率

温度(。c)
cm电导率(s· “)

38．2 vol％Ni 44．1 v01％Nj 49．4 vol％Ni

500 1 46×103 2．13×103 2．70x103

600 1 33×103 1．95×103 2．46xl 03

700 1 21×103 1．79×l 03 。

4．2．4结论

采用机械混合法(MM)、草酸盐共沉淀法(Oc)、碳酸盐共沉淀法(cc)错tJ备了三

种阳极粉体，用流延法成型制备了阳极坯体，还原后Ni在固相中的体积含量为

45％。MM与OC阳极孔率达43％，而CC阳极孔率为24％。共沉淀阳极电导率明显提

高。根据孔率、电导率，确定MM与ocljEI极更适合作阳极支撑体，丽cc阳极可利

用其两相分布弥散，三相界面多的优点，用做阳极活性层。在碳酸盐共沉淀阳极

中，Ni的不同含量对显微结构没有明显影响，但Ni含量上升时，孔隙率上升，且电

导率呈线性上升。

4．3小结

本章采用机械球磨混合法；草酸盐共沉淀法藕碳酸盐共沉淀制备了三种不同的

阳极粉体，由此甩流延成型忑艺制备的三种阳极在显微结构与电学性能上表现出明

显的差异，可分别用于阳极支撑体及阳极活亿层。这三种粉体制备方法都适宜大规

模制备，可方便地用于工业化生产，研究结果对SOFc的产业化具有参考价值。
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第五章阳极／电解质复合膜的流延制各与共烧工艺

5．1引言

流延成型与共烧工艺是制备多层复合陶瓷器件的两个关键技术，目前经常被应

用在固体氧化物燃料电池(SOFC)与低温共烧陶瓷(Low Temperature Co．fired

Ceramics，LTCC)的制备工艺中。SOFC的原理及作用在第一章已经做过阐述；

LTCC则指在陶瓷电容器、滤波器、调频器等方面有重要应用的BaTi03等陶瓷材料

f1．3】，它们一般采用流延法成型并共烧。

在SOFC研究领域，已经报道了不少用流延法制各阳极支撑型电池的工作。

Worrell等f4】用双层流延制备了阳极支撑的60|_tm厚的YSZ电解质层，其双层流延

过程见图5—1所示，制备的电池用合成柴油为燃料，在700。C达到0．1W／cm2的功

率。Fukui等【5]流延制备了厚度为130Jun的LSGM电解质支撑层，以Ni·SDC为阳

极，La(Sr)C003为阴极，在H2为燃料条件下，700。C得到O．4W／era2的功率。更早

一些还曾有报道【6】用流延法制备多层复合生坯，YSZ为电解质，Ni／YSZ阳极，

LSM／YSZ为阴极，其中YSZ厚度为15岫，在1000。C，以H2为燃料时，得到

1．7W／cm2的功率。

另外，以流延法制各复合生坯并共烧这一方法还被用于制备氧分离膜。

Middleton等(7】以水基流延的方法，在制备了多孔MgO支撑的约lO肛m厚的致密

La(Sr)Fe(Co)03层，并发现1200。C预烧的MgO粉体时难以得到致密的LSFC膜，

而用1000。C预烧的MgO粉体时则可以得到致密LSFC膜。

图5．1双层流延过程制备阳极支撑YSZ薄膜示意图【4】
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在多层流延技术方面，Richard等

发明了新颖的一次性多层流延方法【8】，

其关键的刮刀设计如见图5—2所示，它

可以将多层不同组分的浆料一次性流延

成型，得到梯度生坯。

根据上述文献的报道，以流延法制

备阳极／电解质复合生坯，共烧后得到

多孔阳极支撑的薄电解质层复合结构，

再在电解质层上制备阴极的方法具有可

行性，而且这一技术路线可以很容易地

由实验室制备进入工业化生产。与其它

在多孔电极支撑体上制备致密电解质膜

的方法相比较，这是一条具有可行性且
图5-2一次性多层流延示意图

成本相对低廉的路线，在将来的SOFC a-,ll，化生产上很可能占据主要地位【9】。

但值得注意的是，多层共烧是一个技术难点。由上述Middleton的工作【7】已经

可以看出，复合坯体中某一层的烧结活性会影响到共烧时另外一层坯体的烧结行

为。事实上，不论是SOFC还是LTCC，由于涉及到多层陶瓷的共烧结，由于烧结

收缩行为的差异，容易导致烧结体的变形。这一问题成为共烧工艺中的关键问题。

如图5-3所示，当双层复合烧结共烧时，如果两层的烧结收缩率不～致，坯体

将会产生弯曲变形，其应力在两层交界面处最大，为【10】：

‰=(去)(鲁卜(击p p，，

此处，△s为两层收缩率差值岛一黾，巨与vl指第1层陶瓷坯的弹性模量及Poission

比，m和Ile指两层厚度比与模量比：

荦jl一一事扫
图5-3叠层复合体共烧时的层间应力分布示意图
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^
m=—二

，k

(南](等)

(5—2)

(5-3)

由此可见，样品的层间应力受至U烧结收缩率，弹性模量，各层厚度的影响。一

般而言，如果某一层的收缩率较大的话，可以认为它受到了二维的张力，而另一方

则受到挤压。

由式(5．11可知，层间应力与烧结收缩率的差值成正比，即两层坯体烧结收缩越

大，应力也就越大。产生的应力不仅仅会带来坯体形状的变化，还会使样品的性能

降低，甚至完全破坏样品。Zuo等[11】研究了电子工业中涉及到的Ag／Pd金属与掺

杂BaTi03陶瓷的共烧行为。如果对烧结收缩率的差异不做调控，金属和陶瓷的界

面上会产生明显的裂纹。因此，他们在Ag／Pd中加入7 V01％的BaTi03粉体，减小

了收缩率的差异，从而使层问界面处的裂纹明显减少。

在共烧模型当中，存在一种极端的情况，就是双层复合结构中的一层为刚性衬

底，在共烧过程中不收缩，而只有另外一层坯体收缩。这是一种最典型的束缚性烧

结(constrained sintering)。束缚性烧结在微电子工艺中经常碰到。

Choe等D2]在刚性A1203衬底上丝网印刷了601ma厚的Au膜，与自由的Au膜

进行烧结性能的对比，并在si片上丝网印刷Au膜进行烧结，根据Si片的弯曲程度

判断应力的大小。结果发现烧结应力在烧结初期阶段迅速上升到最大值，之后逐渐

减小。束缚态的Au膜的烧结密度在相同温度下低予自由态的Au膜约10％，同时

根据密度随温度的变化计算出烧结活化能，束缚态下的烧结活化能为189kJ／mol，

是自由态下的2倍多。作者认为束缚态下烧结密度降低。活化能升高的原因来自两

个方面： (1)刚性衬底带来的静态应力；(2)束缚态下，晶粒烧结时只能沿垂直

于衬底的方向收缩，烧结机制由自由态下的晶界扩散变为晶格扩散。Bang等[13]研

究了硼硅酸盐玻璃在硅片上的束缚烧结行为，这种类型的烧结涉及电子工业的封闭

工艺。结果发现束缚烧结体的密度要比自由烧结的低5-10％，但烧结活化能不受影

响．均为385kJ／mol。

可以看出，复合膜层在刚性村底上烧结对其致密化是不利的。因此，在陶瓷工

艺中，这种烧结方式一般只用来制各多孔陶瓷膜，在大孔村底上制备小孔过滤膜

等，而且一般会经过多次的涂覆与烧结循环，以消除束缚烧结中产生的大的裂纹。
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另外，当流延生坯用于共烧制备平板SOFC时，还应当注意生坯均匀性的问

题。Tsvelikh等[14】用有限元方法计算了烧结过程中生坯密度分布对烧结体变形的影

响，结论是当生坯密度存在1％的分布差异时，就会导致十分明显的变形。因此流

延时保证均匀的密度分布是重要的，正如第一章所提及的，需要注意消除粉体与浆

料中的大颗粒，消除浆料中的气泡，控制干燥速度使生坯均匀干燥，以保证生坯的

均匀性。

由上述报道可以得知，在燃料电池的流延制备与共烧工艺中，各层收缩率的控

制十分重要，它对减小烧结变形，防止开裂，保证电化学性能具有重要意义。本章

将主要针对共烧结过程中的收缩率调配与变形控制等方面展开研究。

5．2阳极，电解质的多层流延制备与共烧变形控制

5．2．1引言

从理论上讲，SOFC确实是～种高效清洁的能源装置，已经吸引众多的科研单

位与企业进行研究与开发。但是，SOFC作用的发挥依赖于规模化的工业生产与广

泛使用，这些都要求SFOC以电池堆的形式出现在用户面前，而不是科研中经常使

用的单电池形式。在由单电池到电池堆的转变过程中，最本质的工序是电池的组

装，而这就对单电池的形状提出了要求。对于平板状SOFC而言，单电池需要足够

的平整，因为在组装时为了保证电极组连接材料的紧密接触，难免施加一定的压

力，如果单电池变形太大，会导致电池损坏。另一方面，单电池的变形越大，组装

时的密封就越困难。因此，平板SFOC单电池在制各过程中的变形控制十分重要。

SOFC单电池的变形，原因在于电极与电解质界面广泛存在的应力【15】，而应

力的来源有几个方面【16】：(1)不同的烧结收缩率；(2)热膨胀系数不匹配；(3)成型

过程中的密度不均匀；(4)电化学操作女[1NiO的反复还原氧化等。在上述四个方面，

与制备工艺相关的主要还是第一方面，即各层烧结收缩率的调配。

一般来说，因为SOFC的电解质需要致密，因此大多希望阳极支撑体的烧结收

缩率大于电解质层，以利于电解质层的致密化。然而，“和Lannu砸等116]利用光学

平度仪和扫描电镜分析了大范围内Ni／GDC阳极支撑的GDC电解质薄膜共烧后的情

况，发现当阳极收缩率过大时，会给电解质带来过高的挤压力，反而使之隆起开

裂。因此，最合适的烧结收缩率搭配应该是：相互一致。
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Ohmi等[6】通过控制阳极中粘接剂含量来控制阳极的烧结收缩与电解质相配，

成功实现了阳极与YSZ电解质的共烧而无裂纹产生；另外，还进行了阳极／电解质／

阴极三层共烧实验，并通过预烧阴极粉体的方法来调节阴极烧结收缩率与电解质相

配，使得最终的三层共烧结体的变形小于2％。此变形值根据下式计算：

r—A

矿(％)=二÷xlOo (5．4)
a

式中t为卷曲量，e为样品厚度，d为样品直径。

“和Green等【17】以流延法制备了YSZ支撑体生坯，并在其上丝网印刷了

LSM／YSZ阴极和NioⅣSz阳极，之后进行共烧。结果发现烧结变形随温度升高先增

大，后减小，这显然是因为在不同温度与各层的烧结收缩率表现为不同的相互关

系。另外，当YSZ的厚度由100Iun增加到400岬后，变形量明显减小。

在上述文献报道中，已知可以通过控制有机物含量，粉体预烧温度，各层厚度

等方式来控制共烧样品的变形程度，但在SOFC$Ⅱ备工艺中，由于制各参数受到不

同材料不同粉体等多方面的影响，而在掺杂Ce02平板SOFC范围内，对烧结变形尚

没有系统的研究。如果本论文在前几章所制备的草酸盐SDC及相应的Ni／SDc阳极要

应用于制备较大面积的平板SOFC，对其烧结收缩率的调配是必须研究的一个重要

环节。

因此，本节的主要内容是对通过控制阳极粉体与电解质粉体的预烧温度，使其

呈现一致的烧结收缩率，以实现阳极支撑薄电解质层的平整共烧结。

5．2．2实验

Ceo．sSmo 20l 9(SDC)粉体制备过程如本论文2．2节所述，以硝酸盐为原料，草酸

铵溶液为共沉淀剂。草酸盐共沉淀前驱物在600-800。C灼烧制备SDC粉体。阳极所采

用的Nio粉体是用分析纯碱式碳酸盐在600．900。C灼烧2小时制备的，其微观形貌通

过扫描电镜(SEM，X一650，Hitachi)进行观察。为方便起见，我们以tSDC与tNiO的形

式来表示在温度“。c)下灼烧的SDC与NiO粉体，用tSDC／tNiO来表示阳极粉体的组

成。

不同的SDC与不同的NiO粉体按4：6的质量比混合，以保证还原后在固相中SDC

与Ni的体积比接近1：1。阳极粉体与sDc粉体分别在实验室用小型滚筒式球磨机上球

磨，溶剂为乙醇，磨介为氧化锆球，，球磨筒为聚乙烯瓶。浆料固含量都保持在44
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wt％。为了表征阳极与电解质各自的烧结收缩性能，首先制备了单独的阳极与电解

质生坯，用于烧结收缩率的测试。

在烧结性能分析中，各样品均采用相同的升温程序：以1。Cmin‘1的速率上升到

500。C，再以2。C·min‘1的速率上升]iiJl400。C，并在1400。C保温5,b时。当样品加热到

500。C，800。C，1000。C，1200。C，或14000C时，样品从炉子内取出，于空气中冷却。因

为样品在500。C脱胶后十分脆弱，因此采用阿贝比长仪通过光学方法测量样品的水

平方向的收缩。

在挑选烧结收缩率较为相近的电解质．阳极组合之后，按照图5．4所示的双层流

延方式，先流延阳极生坯，干燥后再在其上流延薄电解质层，得到复合生坯，并进

行共烧实验。在共烧过程中，采用两种方式：一是自由烧结；二是加压烧结，即在

复合生坯上加上一块平整的多孔压板，在其烧结过程中保持一定的压力。最后对比

烧结体的变形程度与完整性。

图5-4双层流延制备阳极支撑薄电解质层复合生坯示意图

5．2．3结果与讨论

图5．5为600．9000C灼烧分解碱式碳酸镍得到NiO粉体的照片。可见当灼烧温度

提高时，NiO粒子明显长大，且团聚体尺寸加大，并且由较松散的团聚转变为较紧

密的团聚。根据烧结活性与晶粒大小的关系【18】，晶粒长太明显降低烧结活性，再

加上团聚体的硬化，高温灼烧flCjNiO将表现出低的烧结活性，从而降低其制备的阳

极的烧结收缩率。SDC粒子受灼烧温度的影响则稍有不同，因为草酸盐共沉淀制备

的SDC粒子为细小晶粒团聚形成的微粒级的棒状粒子，粒子尺寸受灼烧温度影响不

大，但随温度升高，一次晶粒生长明显。这一作用仍然使得高温灼烧的SDC粒子降

低烧结活性，减小了烧结收缩率f1 9】。

图5．6a是烧结阳极烧结过程中烧结温度随时间的变化曲线。图5—6b是在图5—6a

所示的烧结程序下，采ffJ900SDC粉体与600-900Nio混合制各的阳极的烧结收缩率

随时间的变化曲线，各阳极皆在1000—1400。C表现出最快的烧结收缩，但随NiO预烧
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图5-5不同温度灼烧的NiO粉体的SEM照片

(a)600。C(b)700。C(c)800。C(d)900。C

温度由600。C提高至119000C，各阳极收缩速率减小，且在14000C烧结5小时后的收缩

率由24％减小到18％。图5．6c所／-示为600—900SDC粉体-与600NiO混合制备的阳极的烧

结收缩率曲线，SDCJ拘灼烧温度提高同样减小了阳极收缩率，但与NiO相比，SDC

粉体灼烧温度对收缩率的影响要小一些，在1400。C烧结5小时后，收缩率变化范围

在28％至1J24％之间。由这一结果可见，通过控制阳极粉体组分的灼烧温度，成功实

现了对阳极收缩率在较大范围内的调配。

经过多组实验，我们选取了三组烧结收缩率相差较小的阳极，电解质搭配进行实

验。此处定义电解质与阳极在1400。C烧结5小时后的烧结收缩率差异为：

＆￡=￡。t。lm}*e—s；。，h 咚一乱

其中

。一AL生矗厶 厶
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图5-6不同温度灼烧的SDC与NiO搭配的

阳极坯体在烧结过程中的收缩率与时间关

系曲线(a)温度～时问关系 (b)900SDC

与600．900NiO搭配的阳极收缩率曲线(c)
600-900SDC与600NiO搭配的阳极收缩事
曲线

图5-7三组SDC．SDC／NiO的收缩率与
时间关系曲线

(a)700SDC与900SDC／800NiO

(b)800SDC与600SDC／800NiO
(c)600SDC与900sDc，60DNjO

经挑选的三组电解质．阳极搭配及收缩率如图5-7所示：(a)700SDC与

900SDC／800NiO，(b)800SDC与600SDC／800NiO，(c)600SDC与900SDC／600NiO。

这三个组合，尤其是(b)(c)两组，在整个烧结过程中表现出非常一致的烧结收缩行

为，在1400。C烧结5小时后的△s依次为(a)一0．9％，(b)一O．3％，(c)O．1％。

所挑选的三组搭配经双层流延，共烧之后的形状如图5-8所示，上表面为SDC

层。图5-8(a-I)(b．1)(c．1)所示为双层坯体自由烧结时的变形情况。可见(a)组样由于
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图5-8三组阳极．电解质复合生坯共烧之后的外观形貌

(a-1)(b一1)(c一1)自由烧结，(a-2)(b一2)(c一2)加压烧结

电解质收缩率比阳极大O．9％，因此样品形成明显的锅底状：(b)组样品收缩率相差

较小，因此变形程度减小；(c)组样品是阳极比电解质收缩率太O．1％，得到了平整

的烧结体。这一实验证明当阳极与电解质的收缩率的微小差别，即使其<l％，也可

以导致样品的明显变形，这对大面积的SOFC制备是致命的，因此必须小心控制。

图5-8(a-2)(b．2)(c一2)是三组样品在加压烧结方式下得到的样品，样品的平整性

都得到明显的提高。这是因为陶瓷材料在高温下具有一定程度的蠕变性，在加压条

件下可以缓慢变形而不破碎[20】。因此，(c-2)样品表现出很高的平整性，而(b一2)N

稍差一些，(a一2)样品则未能保持样品的完整性，出现了圆环状的裂纹。(a．2)样品的

开裂证明，加压整形对较小面积的烧结体是有效的，但样品面积太大时，变形量的

加大会使样品开裂。

图5-9是阳极支撑薄电解质复合结构在加压共烧之后的断面形貌。样品在宏观

尺度上是平整的，但由电镜观察可以看到，一条裂纹垂直穿过SDC层并延伸进入

阳极内部，而SDC表面断口附近的晶粒，相互间的烧结均不如其它部分的晶粒

(图5．9b)。这一裂纹的产生应该是由于SDC层具有高于阳极的烧结收缩率，但

在加压条件下难以实现表面弯曲，应力无法释放而导致了SDC由表面向内部的垂

直裂纹，并导致了应力集中而深入到阳极内部。这一结果说明，尽管加压烧结可以

帮助样品提高平整性，但为了避免微观范围内电解质层结构的破坏，保持阳极与电

解质烧结收缩率的一致性仍是十分重要的。
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5．2．4结论

图5-9(a)Ni／SDC阳极支撑的SDC电解质薄膜复合结构加压共烧后

的断面形貌；(b)为a的放大图

本节工作通过控制SDC与NiO粉体的预烧温度，成功控制了电解质层与阳极

层的烧结收缩率，使电解质与阳极的烧结收缩率在500-1400。C的烧结过程中均保持

一致。其中600SDC与900SDC／600NiO这一组合在1400。C烧结5小时后的烧结收

缩率差异仅为0．1％，由它们制备的阳极支撑薄电解质层复合生坯在自由共烧状态与

可以得到平整样品，当采用加压烧结时，平整性可以得到进～步的加强。对于收缩

率差异大于O．3％的电解质。阳极组合，复合双层坯体在自由烧结后表现出明显的变

形，但可以通过加压烧结方式来整平。当烧结收缩率差异大于1％时，加压烧结的

方式会导致较大面积的样品出现开裂，同时也容易在电解质层内部产生微小的裂

纹。所以，在采用流延法制备阳极．电解质复合生坯并共烧制备SOFC时，应该通过

改变粉体灼烧温度等方法来控制烧结收缩率，将两层的烧结收缩率差异控制在1％

以下，以保证样品的平整性。

5．3电解质薄层的丝网印刷腐心沉降制备与共烧

5．3．1引言

丝网印刷是一种古老的技术，与凹版印刷、凸版印刷、平板印刷并称为四大印

刷术。其原理是印刷浆料与衬底通过一层丝网相分隔，用一刮板将丝网压到衬底表

面并刮走浆料，移走丝网后在衬底上留下薄层的浆料。这一方法已经广泛用于多孔
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陶瓷膜的制备，如太阳能电池【2l】，燃料电池的多孔电极[22，23]，各种传感器，电

容器，以及铁电材料等。

目前，peng：尊利用丝网印刷的方法在：NiO／Ceo 8Yo 201 9衬底上成功制备了15p_m厚

的致密Ceo．．sYo．20,9电解质层，其电池性能在H2(3％H20)条件T650'3C达到o 36W／cm2

【24]。另外还有文献报道用丝网印刷的方法制备了致密的IBaCe03薄膜[251。

因为丝网印刷的方法可以很方便地在大面积的衬底上制备不同厚度的膜层，且

易于工业化生产，所以在制各SOFC的薄电解质层上具有较强的应用潜力。本节工

作将采用丝网印刷的方法在流延制备的阳极衬底上制备电解质层，并分析其共烧性

能，以制备致密无缺陷的薄电解质层。

另外，离心沉降法在SOFC的薄电解质层制备上也有潜在的价值。Barnett等[26】

采用离心沉降及在1400。c共烧的方法，在!NiO／YSZ衬底上制各T251ma,厚的致密YSZ

层，其电池性能在1000。C达到1W／eIrr2。除此文献之外，少见其它用离心沉降制备

SOFC膜的报道。Markma黼筹曙7】用离心沉降豹方法成型纳米Y-ce02粉体，得到高

的烧结密度。Kinemuehi等【28】研究了离心力辅助的麓结，以取代传统的加压烧结，

在si02的液相烧结中取得了良好效粜。在多孔陶瓷膜制备方面，离心法也得到了广

泛的应用f291。

因此，本节工作也尝试了在阳极衬底上离心制备电解质层之后共烧的方法。

5．3．2实验

以商业YSZ造粒粉与碱式碳酸镍分解的NiO为原料，按YSZ：NiO=40：60质量比

混合，流延成型制备阳极生坯。阳极生坯在1loo。C预烧5小时后备用。

将共沸蒸馏法制备的Ys2粉体与一定比例的松油酵(6％乙基纤维素)混合研磨

2d,时，得到丝网印刷的浆料。在阳极生坯和已经预烧过的阳极树底表面上分别通

过丝网印刷方法制各YSZ电解质膜。膜层干燥之后，重复印刷以增加Ysz层的厚

度。干燥之后在1350'3C烧结5小时。

在离心沉降实验中，以碳馥盐菇沉淀制备的SDc为原料制各电解质浆料，以碳

酸盐共沉淀的NiO，sDC复合粉体为原料制各阻摄过渡屡浆料。将预烧过的NiO／SDC

衬底置于过渡层浆料中。于离心机内离心沉降，在村瘸上得到阳极过渡层薄膜；再

将衬底移入电解质浆料中，再次离心沉降，得到电解质薄膜。膜层先经过缓慢干

燥，再在1400。C下烧结。
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烧结体的微观形貌通过扫描电镜(SEM，X一650，Hitachi)观察。

5．3．3结果与讨论

图5．10a是以1100。C预烧过的NiO／YSZ为衬底，丝网印刷的YSZ薄膜在13500C烧

结后的表面形貌，其中出现了非常显著的裂纹。在烧结初期，YSZ膜由于有机物的

脱除会产生收缩，而且在1100。C以下的烧结阶段，膜层也会有一定程度的烧结收

缩，而此时预烧过的衬底尺寸不变，这就给电解质膜层带来大的应力而导致开裂。

图5．10b是以流延生坯为衬底的YSZ膜表面在烧结后的形貌，已经消除了明显的裂

纹。图5．10c为其断面形貌，可见在多孔的阳极衬底上已经形成了较为致密的YSZ膜

层，厚度约为401am。膜层的质量得到提高是因为在共烧时衬底与YSZ膜同时发生烧

结收缩，利于减小阳极与电解质层界面上的应力，保证了YSZ层的致密与完整性。

图5-10阳极衬底上丝网印刷Ysz膜层后1350。C共烧后的形貌(a)YSZ表面形貌，衬底

在1100。C预烧5小时(b)YSZ表面形貌，衬底为流延生坯(c)样品b的断面形貌

图5-1 1(a)在刚性阳极衬底上离心沉降制备的SDC电解
质层(顶层)与SDC／NiO阳极活化层(底层)1400。C

烧结5小时后的表面形貌，(b)a的放大图片
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图5-11是在刚性阳极衬底上离心沉降制备的SDC电解质层(顶层)与SDC／NiO

阳极活化层(底层)14000C烧结5小时后的表面形貌。由于刚性衬底在共烧中不收

缩，所制各的两层膜均开裂。由于SDC层与SDC／NiO两层的烧结活性及厚度均与不

相同，而且底层的阳极活化层直接受到剐性衬底的束缚，所以活化层呈现出与顶层

的SDC层不同的开裂形态，呈细小碎裂状，而SDC层的碎块则大得多(图5—1 lb)。因

此，在离心涂膜共烧工艺中，对衬底与膜层烧结收缩率的调配仍然是十分重要的。

5．3．4结论

本节采用了丝网印刷法与离心沉降法在流延制备的阳极衬底上制备了电解质薄

膜层。在共烧过程中，预烧过的刚性衬底对薄膜生坯有强烈的束缚作用，阻止膜层

水平方向的收缩，结果使膜层开裂；当采用流延生坯为衬底时，衬底与丝网印刷制

备的电解质膜共同产生烧结收缩，避免了过大应力的产生，得NT约40pm厚的较致

密的电解质薄膜。这部分工作证明了用丝网印刷法及离心沉降法制备电解质薄膜在

工艺上简单可行，但首先应对衬底与膜层的烧结收缩率进行良好的调配，避免共烧

过程中膜层的破坏。

5．4小结

本节工作针对SOFC的共烧工艺进行了详细研究，采用了低成本、易放大的多

层流延工艺与丝网印刷工艺制备了阳极支撑的薄电解质层复合结构，研究了阳极与

电解质层各自的烧结收缩性能对共烧结体形状与微结构的影响。在多层流延制备的

复合体共烧过程中，只有两层收缩率相差小于0．3％的样品在自由烧结状态下保持平

整，而收缩率相差大于0．3％的样品，表现出明显的烧结变形。采用加压烧结在一定

程度上可以防止样品的宏观变形，但当两层烧结收缩率相差太大时，会导致宏观裂

纹的出现。通过加压烧结保持了宏观平整性的复合坯体，也容易在电解质内部产生

贯穿性的微小裂纹。以丝嘲印刷方式制备的阳极支撑薄电解质复合膜，只有当衬底

为流延生坯，共同实现烧结收缩时，才可能得到完整、致密的电解质层。如果采用

预烧过的刚性衬底，则容易导致样品的开裂。

本节的工作证明，在SOFC共烧工艺中必须对支撑体与电解质层的烧结收缩率

进行仔细调配，以保证电解质膜的性能。实验中采用的多层流延与丝网印刷工艺是

易于工业放大的技术路线，研究结果对将来的工业生产有重要的参考意义。
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第六章SOFC制备技术中辅助材料对性能的影响

6．1引言

在SOFC的制各工艺中，除了对材料本身的性能及制备技术进行研究外，辅助

材料对电池性能的影响也是应该引起注意的一个重要问题。这里所说的辅助材料是

指样品烧结时所用的压板与垫扳。陶瓷样品一般不能直接与炉膛表面接触，必须放

在承烧板上，即垫板。如果需要采用第五章中所介绍的加压烧结方式，则必须利用

某种形式的压板来提供压力。

在陶瓷工艺研究中，研究者们着力表征的对象是烧结体本身，而对于垫板与压

板影响烧结体性能的认识，常常局限于经验范围之内。但事实证明，许多时候辅助

材料对性能的影响会超出我们的预期范围。本章中针对垫板材料对SDC烧结体电学

性能的影响，以及在共烧工艺中采用的压板对电解质复合膜潜在的威胁进行实验分

析，为工业生产中技术路线的确定提供参考。

6．2垫板材料对Ceo．8Smo．201．9电学性能的影响

6．2．1引言

在陶瓷材料的电学性能表征过程中，晶界龟导率与晶粒电导率是经常被提及的

话题【1．4】，研究的重点一般针对制备方法，烧结过程，晶粒生长等因素对晶界电导

与晶粒电导的影响。一般来讲，在较低的操作温度下，晶界电导率对样品的有效电

导率起到控制作用[5】，因此对中温SOFC的电解质具有熏要影响。研究发现，晶界

中的Si和其它杂质的富集程度【6，7】，晶粒间直接接触状态【8】，晶界处电荷层的发育

程度【9】等因素都会明显影响晶界电导率。

垫板材料对烧结样品电导率的影响主要是通过反应或引入杂质等渠道来进行。

本节将采用多种实验室经常使用的垫板，分析其对Ceo8Srn020a(SDC)烧结体电学性

能的影响。

6．2．2实验

实验的第一步是挑选垫板材料。对于SOFC的流延制备与共烧工艺路线而言
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图6-1．在1400。C烧结时SDC坯体与多孔A1203垫板的接触部分

发生反应区域的微观形貌。

我们希望垫板具有如下性能： (1)具有多孔结构，利于有机物的脱除反应； (2)

易于加工，可以方便地得到所需要的形状、大小、重量； (3)不与样品反应：

(4)价格低廉。在最初的挑选中，一种常见的多孑LAh03垫板似乎是合适的样品，

满足上述(1)(2)(4)条原则，但当其用于SDC的承烧板在1400。C烧结后，SDC与其发生

了严重的反应，如图6．1所示，出现了明显的液相烧结。这一现象的原因是多孑L

A1203垫板中含有多组分、低熔点的添加剂，在高温下可与SDC发生反应。因此，这

一垫板不能直接使用，需要在垫板上加一层辅助材料来阻止其与SDC直接反应。这

一层辅助材料我们选用NiO粉体，因为NiO是阳极材料，本身不与SDC反应，而且

NiO与多孔A1203垫板的反应程度十分有限，是作为阻挡层的合适材料。本工作中一

共采用了7种垫板材料，如表6．1所示。在各垫板上烧结的样品，与垫板具有相同的

编号。

表6．1七种不同垫板的编号及属性

垫板属性

致密刚玉板

多孔zr02电子陶瓷承烧板

sic板

多孔Z帕2电子陶瓷承烧板，表面涂覆NiO粉体

多孔A120，垫板．表面涂覆NiO粉体

纯Nio垫板，并用NiO粉覆盖样品

纯SDC垫板，并用SDC粉覆盖样品
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草酸盐共沉淀SDC粉体经干压成型，置于各垫板上，并用刚玉坩锅盖住以避免

其它气氛的干扰。样品在1500。C空气气氛中烧结5d,时后，进行性能表征。

样品表面经打磨后，涂上Ag电极，采用交流阻抗谱仪(IM6E)测试其电学性

能，频率范围为1MHz-IHz，电压为5mV。测试温度范围在400．6000C之间。晶粒电

导率、晶界电导率、坯体有效电导率按照本论文2．3节所述进行计算，均为宏观电导

率。

烧结后的样品表面经打磨抛光后，在1450。C热腐蚀0．5小时后，采用扫描电镜

fKyKy 1010B)观察其晶粒形貌。

6．2．3结果与讨论

图6—2为1#一7#各样品在500。C时的交流阻抗谱线，其数据均根据样品尺寸进行

了归一化处理，各谱线的相对位置直接表示了样品电学性能的高低。在不同垫板上

晓结的SDC，表现出了明显不同的电学性能。如果对这些效应不事先加以考虑，当

逸些垫板用作SDc基SOFC的烧结垫板时，电池性能将会受到不易察觉的影响。

图6．3是根据样品尺寸与交流阻抗数据计算得到的晶界电导率、晶粒电导率及前

两者共同作用得到的有效电导率。可见垫扳对晶粒电导率的影响较小，而对晶界电

导率的影响十分显著，从而也显著影响了样品的有效电导率。

由图6．3可见，电学性能最好的是7#SDC垫板的样品，这表明当有效防止其它

杂质入侵的时候，可以保证SDC的高的电池性能。6#NiO垫板的性能稍差，表明Ni

芷SDC体相中有一定程度的扩散，对电学性能稍有影响。考虑到阳极支撑型的SOFC

一般在14000C或更低的温度下共烧，NiO的扩散不会如此严重，因此对SDC电学性

图6-2．1#-7#样品在500。C下的阻抗谱图

．96-
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图6-3。l#一7々SDC烧结体的电导率与温度关豸

(a)晶粒电导率(b)晶界电导率(c)有效电导率

电导率数据以及在400．600。C内的电导活化能，

能的影响不会很大，这也是NiO在电

池中得到广泛应用的原因之一。常用

的1#致密刚玉板对SDC的电导率也

产生了阻碍作用，这证明Al”也扩散

入SDC内部影响了电导率【6】。2#多

孔z巾2板性能较差，因为它一般是用

于10000C以下低温共烧电子陶瓷的承

烧板，在1500。C条件下，难免会有其

中一些低熔点添加剂组分产生扩散，

对SDC性能带来破坏作用。当2#多

孔Z哟2板与NiQ层相结合时，4：gt垫

板弗没霄表现出好胸毅暴，反而进一

掺影鹚爹姆惠，『遴面熊是两卷的负
蕊攀鹰瓣管》参增加了对sDc的影
响-在6#烧结板上，"NiO层确实有

凝殛‘随啦孑SDC与多弛A】2协垫板间

的直接反应，但并没能消除垫板对

SDC电导率的影响。在所有垫板中，

SiC板表现出最差的微果，使SDC的

晶界电阻明显增大，大大降低了SDC

的电导率。这一结果应该是由于si在

高温下向SDC晶界发生了明显的扩

散。因此，SiC板是不适合用于高温

烧结SDC电解质的情况的。

表6．2是各样品在5000C时的

其中可以更清楚地看出垫扳材料对

SDC电学性能的影响。其中，3#SiC样品比7#样品的晶界电导率要低近30倍。各样

品晶粒电导活化能介予0．724．0．834eV之间。晶界电导活化能介于0．908-1．098 2之．foq，

可见晶界电导活化能总是高于晶粒电导活化能，且二者的差值受到垫板材料的影

响。
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表6，2七种不同垫板相应的SDC坯体的电学性能

图6．4 SDC在不同垫板上烧结后的晶粒生长情况(a)3#，SiC板(b)甜，Nio板(c)7#，SDC板

图6．4是有代表性的在3#SiC板，6#NiO板，7#SDC板上烧结的SDC坯体的晶

粒发育形貌，三个样品的晶粒发育均完好，但从晶粒尺寸上看，与7#样相比，3#

样的晶粒尺寸略小，这应该是由于晶界中扩散入的Si杂质限制了晶粒的生长【7，10】：

6#样的晶粒尺寸则略大，这应该是由于晶界中扩散XI堑／Ni杂质提高了晶粒生长的速

度【11]。

6．2．4结论

本节采用了7种不同的垫板，分析了它们作为SDC电解质材料的承烧板时对样品

电学性能的影响，结果证NSDC同质垫板可以防止其它杂质的干扰，是最合适的垫

板材料。而其它多种材料，尤其是sic板，X寸SDC的电学性能有严重影响，不适合用

作SDC电解质或相应的SOFC的烧结垫板。
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6．3压板对电解质薄膜的破坏现象

在共烧工艺当中，由于各层烧结收缩率的精确控制较为困难，故经常采用加压

烧结的方式来保证共烧样品的平整性。当阳极支撑薄电解质层复合生坯加压共烧

时，样品会发生明显的收缩，压板就容易对电解质薄膜产生破坏作用。这一现象可

以通过扫描电镜被明显地观察到，如图6—5所示。其破坏类型可以分为压迫坑状和刻

划沟状等类型。当电解质层的厚度很薄时，压板带来的这一类型破坏作用是致命

的，在工艺技术上必须尽量避免。

图6-5在加压烧结时阳极支撑的SDC电解质薄膜表面受衬底破坏的区域形貌

6．4小结

本章工作针对SOFCfl锄备工艺中，十分重要但一般不太引起注意的辅助材料对

烧结体性能的影响进行了研究。通过交流阻抗谱的方法，证明烧结垫板的材料类型

对SDC烧结体的电学性能具有明显影响，多种常用的烧结垫板，如刚玉板、多孔

Zr02板、多孔A1203扳，尤其是SiC板，对SDC的电学性能，主要是晶界电导率有极

大的破坏作用。因此，在烧结过程中应该尽可能选择同质烧结垫板，避免杂质的影

响。另外，还发现烧结压板对阳极支撵薄电解质层的破坏作用不可忽视，必须加以

避免。

本章研究结果对SOFC及其它功能陶瓷的烧结工艺具有很强的指导作用，特别

是对工业化生产技术路线的确定具有参考价值。
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