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邱文文，刘　 璞，李翱飞，王盛琳，蒋　 龙∗，裴启明∗

（长江大学物理与光电工程学院，湖北 荆州 ４３４０２３）

摘要：利用溶胶⁃凝胶法制备了钙钛矿结构 Ｌａ０． ５Ｂａ０． ５Ｃｏ１ － ｘＣｕｘＯ３ － δ（ＬＢＣＣ － ｘ，０≤ｘ≤０． ４） 氧化物，系统地

研究了 Ｃｕ部分取代 Ｃｏ对 ＬＢＣＣ － ｘ阴极材料的晶体结构、电导率和电化学性能的影响．研究结果表明：Ｃｕ
掺杂 Ｌａ０． ５Ｂａ０． ５ＣｏＯ３ － δ增加了晶格体积和氧空位浓度，降低了电极材料的电导率． Ｃｕ部分替代 Ｃｏ有效改善

了 ＬＢＣＣ － ｘ阴极材料的电化学性能．当温度为７５０ ℃时极化阻抗为０． ０４３ Ω·ｃｍ －２，Ｌａ０． ５Ｂａ０． ５Ｃｏ０． ７Ｃｕ０． ３Ｏ３ － δ，
（ＬＢＣＣ３）表现出最优的氧还原反应活性．弛豫时间分布（ＤＲＴ）分析表明，气体扩散是 ＬＢＣＣ － ｘ阴极材料电

催化动力学性能的速率限制步骤．
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０　 引言

随着人类对能源需求增加，化石燃料作为不可

再生资源日益消耗的同时也造成了严重的环境污

染，提高能源利用率和开发环境友好的新能源迫在

眉睫［１］ ．固体氧化物燃料电池（ｓｏｌｉｄ ｏｘｉｄｅ ｆｕｅｌ ｃｅｌｌ，
ＳＯＦＣ）由于其清洁、环保、能量转换效率高等优点而

受到人们的广泛青睐［２］ ．然而，传统 ＳＯＦＣ 较高的工

作温度限制了其大规模应用． 因此，开发中温范围

（５００ ～ ８００ ℃）催化性能优异的电极材料是加速

ＳＯＦＣ产业化的关键因素［３⁃４］ ．
离子⁃电子混合电导钙钛矿结构氧化物（ＬｎＢａ⁃

Ｃｏ２Ｏ５ ＋ δ，Ｌｎ为稀土金属［５］，Ｌａ０． ６Ｓｒ０． ４Ｃｏ０． ２Ｆｅ０． ８Ｏ［６］３ － δ）
因具有良好的电催化活性而受到众多学者广泛深

入的研究，并应用于中温 ＳＯＦＣ 阴极材料．双钙钛矿

氧化物 ＬｎＢａＣｏ２Ｏ５ ＋ δ具有［ＣｏＯ２ ］⁃［ＬｎＯδ］⁃［ＣｏＯ２ ］⁃
［ＢａＯ］沿 ｃ 轴交替排列的独特结构，为氧离子提供

无障碍通道，提高氧扩散速率［７］ ． 此外，随着 Ｌｎ 位

离子半径大小的变化，氧化物的晶体结构可以在双

钙钛矿与单钙钛矿结构之间发生相互转换，丰富了

钙钛矿氧化物阴极材料的综合性能． 前期的研究表

明：具有 ＬａＢａＣｏ２Ｏ５ ＋ δ化学式的氧化物显示出立方

钙钛矿结构（表示为 Ｌａ０． ５Ｂａ０． ５ＣｏＯ３ － δ），并表现出优

异的电化学性能［８］ ．
在钙钛矿氧化物中适量引入氧空位有利于氧

的交换和迁移，提高阴极的电催化活性［９］ ． 大量的

研究表明：Ｃｕ 部分取代 Ｃｏ 离子可以优化钙钛矿晶

体结构，增大在氧化物中氧空位浓度，改善电极氧

还原活性［１０⁃１４］ ． 然而，关于 Ｃｕ掺杂对钙钛矿阴极材

料的动力学性能的研究，文献报道较少．
本文利用溶胶⁃凝胶法制备 Ｃｕ 部分取代 Ｃｏ 的

Ｌａ０． ５Ｂａ０． ５Ｃｏ１ － ｘＣｕｘＯ３ － δ （ＬＢＣＣ － ｘ，０≤ｘ≤０． ４）氧化

物作为中温 ＳＯＦＣ的阴极材料，系统地研究了 Ｃｕ 对

ＬＢＣＣ － ｘ阴极材料的晶体结构、氧含量、电性能以及

动力学性能影响．



１　 实验部分

１． １　 阴极材料制备

通过溶胶⁃凝胶法制备阴极材料 Ｌａ０． ５Ｂａ０． ５Ｃｏ１ － ｘ

ＣｕｘＯ３ － δ（ＬＢＣＣ － ｘ， ｘ ＝ ０、０． １、０． ２、０． ３ 和 ０． ４ 分别

表示 ＬＢＣＣ０、ＬＢＣＣ１、ＬＢＣＣ２、ＬＢＣＣ３ 和 ＬＢＣＣ４），按
照化学计量比称取 Ｌａ２Ｏ３、Ｂａ（ＮＯ３） ２、Ｃｏ（ＮＯ３） ２·
６Ｈ２Ｏ 和 ＣｕＯ 初始材料，首先将 Ｌａ２Ｏ３ 和 ＣｕＯ 分别

溶于浓硝酸中，加入适量去离子水配制成相应硝酸

盐溶 液， 将 硝 酸 盐 Ｌａ （ ＮＯ３ ） ３、 Ｃｕ （ ＮＯ３ ） ２、 Ｂａ
（ＮＯ３） ２、Ｃｏ（ＮＯ３） ２·６Ｈ２Ｏ 充分混合形成均匀的溶

液，然后加入络合剂乙二胺四乙酸（ＥＤＴＡ）和柠檬

酸（ＣＡ），物质摩尔比为金属离子∶ ＥＤＴＡ∶ ＣＡ ＝ １． ０∶
１． ０∶ １． ５，将混合溶液置于恒温磁力搅拌器上搅拌，
滴入适量氨水调节溶液 ｐＨ 值至 ７ ～ ８，再添加适量

去离子水． 调节搅拌器温度至 ８０ ℃，待溶液受热蒸

发至形成褐色黏稠状胶体，将胶体转移至烘箱内，
在 ２００ ℃条件下保温 ２４ ｈ 烘干水分，再将得到前驱

体粉末转移至坩埚，放入马弗炉中在 ４００ ℃下煅烧

１０ ｈ 除去部分有机物，将所得产物加入酒精充分研

磨，最后在 １ ０００ ℃下煅烧 １０ ｈ 得到所需阴极粉末．
电解质材料 Ｌａ０． ９Ｓｒ０． １Ｇａ０． ８Ｍｇ０． ２Ｏ３ － δ（ＬＳＧＭ）采

用固相法制备． 首先将 Ｌａ２Ｏ３、ＭｇＯ、ＳｒＣＯ３ 和 Ｇａ２Ｏ３

分别预烧，按照化学计量比称取 Ｌａ２Ｏ３、ＭｇＯ、ＳｒＣＯ３

和 Ｇａ２Ｏ３，放入玛瑙研钵中均匀混合，并加入酒精在

充分研磨 ６ ｈ 后置入坩埚，将其在 １ ０００ ℃下煅烧

１０ ｈ，所得粉末再次研磨后在 １ ２００ ℃下煅烧 ２０ ｈ．
向粉末中加入适量 ＰＶＢ （聚乙烯醇缩丁醛）并充分

研磨均匀，在 １６ ＭＰａ 压力下压制成圆形薄片后在 １
４５０ ℃下煅烧 ２０ ｈ 得到 ＬＳＧＭ 电解质片，厚度打磨

至 ３００ μｍ．

１． ２　 阴极材料表征

阴极材料的物相检测在 Ｘ 射线衍射仪（ＸＲＤ，
Ｒｉｇａｋｕ Ｕｌｔｉｍａ⁃ＩＶ）上进行，使用 Ｃｕ⁃Ｋα 线，射线扫描

范围为 １０° ～ ９０°． 样品氧含量通过室温碘量滴定法

确定［１５］ ． 采用标准直流四探针法测试阴极材料的电

导率，首先将阴极粉末压制成直径为 １３ ｍｍ 的圆片

胚体，在 １ ０００ ℃下煅烧 １０ ｈ 成型，从圆形薄片引出

的四根银丝连接到 ＲＴＳ⁃８ 数字测试仪上，测试温度

范围为 ２００ ～ ８５０ ℃，温度间隔为 ２５ ℃ ．

１． ３　 电化学性能测试

电极的催化活性表征在对称电极上进行． 向阴

极粉末中加入适量乙基纤维素⁃松油醇溶液作为黏

合剂，将其充分混合调制成均匀的阴极浆料，利用

丝网印刷法将浆料对称涂敷于电解质 ＬＳＧＭ 两侧，
烘干后放入马弗炉中在 ９５０ ℃下煅烧 ２ ｈ，得到阴极

电解质 阴极对称电极［１６］ ． 电极性能利用 Ｚａｈｎｅｒ
Ｚｅｎｎｉｕｍ Ｅ 电化学工作站进行电化学阻抗谱（Ｅｌｅｃ⁃
ｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｉｍｐｅｄａｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａ， ＥＩＳ）测试． 对称电极

置于空气中，测试温度范围 ６５０ ～ ８００ ℃，在开路电

压下施加振幅为 １０ ｍＶ 的微扰交流电压，振动频率

范围为 ０􀆰 １ ～ １００􀆰 ０ ｋＨｚ．

２　 结果与讨论

２． １　 物相结构

样品室温下的 ＸＲＤ 谱图如图 １ 所示． 从图 １ 可

以看出：所有样品在 １ ０００ ℃下煅烧 １０ ｈ 后呈现立

方钙钛矿结构（空间群：Ｐｍ３ｍ），形成了均匀的单相

结构，没有其他任何杂相生成（如图 １（ａ））． 图 １（ｂ）
显示了样品特征峰在衍射角范围 ３２°≤２θ≤３３． ５°
内的衍射图像，随着 Ｃｕ 掺杂量增加，特征峰向低衍

射角方向移动，这表明样品的晶胞体积随着 Ｃｕ 的

替代逐渐增加． 由 Ｊａｄｅ ６． ０ 软件检索出样品的晶胞

参数（见表 １）也证实了这一结论． 由于 Ｃｕ 离子半径

（ ｒＣｕ ＋ ＝ ０． ０７７ ｎｍ， ｒＣｕ２ ＋ ＝ ０． ０７３ ｎｍ）大于 Ｃｏ 离子半

径（ ｒＣｏ２ ＋ ＝ ０． ０６５ ｎｍ，ｒＣｏ３ ＋ ＝ ０． ０６１ ｎｍ， ｒＣｏ４ ＋ ＝ ０． ０５３
ｎｍ） ［１７］，所以 Ｃｕ 元素在八面体配位中取代 Ｃｏ 元素

使得晶格间距增加，导致样品的晶胞体积逐渐增大；
同时，低价 Ｃｕ 离子取代 Ｃｏ 离子导致部分 Ｃｏ 离子还

原，也加剧了晶格膨胀． 在钙钛矿氧化物 Ｐｒ０． ７ Ｓｒ０． ３⁃
Ｃｏ１ － ｙＣｕｙＯ３ － δ（０≤ｙ ≤０． ４）中得到相似的结果［１８］ ．
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图 １　 ＬＢＣＣ － ｘ样品在 １ ０００ ℃下煅烧 １０ ｈ 后
室温下的 ＸＲＤ 图像
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表 １　 ＬＢＣＣ － ｘ样品在室温下的空间结构、晶胞参数、Ｃｏ ／ Ｃｕ 平均氧化态和氧含量

样品 空间群 对称性 ａ ／ ｎｍ ｂ ／ ｎｍ ｃ ／ ｎｍ Ｖ ／ ｎｍ３ Ｃｏ ／ Ｃｕ 平均

氧化态 ｎ
氧含量

（３ － δ）

ＬＢＣＣ０ Ｐｍ３ｍ Ｃｕｂｉｃ ０． ５４８ ９ ０． ５４８ ９ ０． ５４８ ９ ０． １６５ ３８ ３． ３４ ２． ９２

ＬＢＣＣ１ Ｐｍ３ｍ Ｃｕｂｉｃ ０． ５４９ ９ ０． ５４９ ９ ０． ５４９ ９ ０． １６６ ３５ ３． ３２ ２． ９１

ＬＢＣＣ２ Ｐｍ３ｍ Ｃｕｂｉｃ ０． ５５０ ４ ０． ５５０ ４ ０． ５５０ ４ ０． １６６ ６９ ３． ２２ ２． ８６

ＬＢＣＣ３ Ｐｍ３ｍ Ｃｕｂｉｃ ０． ５５０ ８ ０． ５５０ ８ ０． ５５０ ８ ０． １６７ ０７ ３． ０７ ２． ７９

ＬＢＣＣ４ Ｐｍ３ｍ Ｃｕｂｉｃ ０． ５５０ ９ ０． ５５０ ９ ０． ５５０ ９ ０． １６７ １７ ２． ９７ ２． ７４

２． ２　 氧含量

氧空位含量直接影响 ＳＯＦＣ 阴极材料的电化学

性能． 在常温下利用碘量滴定法测量了在 ＬＢＣＣ － ｘ

样品中过渡金属离子平均价态和氧含量（见表 １）．
图 ２ 显示了在 ＬＢＣＣ － ｘ样品中（Ｃｏ，Ｃｕ）氧化态和氧

含量随 Ｃｕ 掺杂量的关系． 从图 ２ 可以看出：随着 Ｃｕ
含量的增加，在 ＬＢＣＣ － ｘ样品中（Ｃｏ，Ｃｕ）的平均氧化

态从 ３． ３４ （ＬＢＣＣ０）降到 ２． ９７（ＬＢＣＣ４），氧含量也

从 ２􀆰 ９２（ＬＢＣＣ０）降到 ２． ７４（ＬＢＣＣ４），这意味着晶格

中 Ｃｕ 在替代 Ｃｏ 的过程中形成的氧空位浓度逐渐

增加［１９］ ． 在钴基钙钛矿氧化物中，钴元素通常以

Ｃｏ２ ＋ ／ Ｃｏ３ ＋ ／ Ｃｏ４ ＋ 混合价态存在，Ｃｕ 大多以 ＋ ２ 价的

形式存在，在掺 Ｃｕ 时产生的氧空位通过钴元素混

合价态的变化来平衡，氧空位浓度可为氧离子传输

提供更大的自由度，为氧在阴极中的吸附、离解和

扩散提供更多活跃位点［２０］ ．
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图 ２　 在 ＬＢＣＣ － ｘ阴极中（Ｃｏ，Ｃｕ）平均氧化态 ｎ 和

　 　 　 　 氧含量（３ － δ）

２． ３　 电导率

ＬＢＣＣ － ｘ样品电导率 σ 随温度 ｔ 的变化如图 ３
所示． 从图 ３ 可以看出：ＬＢＣＣ － ｘ样品的电导率随温

度的升高而逐步降低，表现出类金属的性质． 这主

要是由于当温度升高时晶格氧的失去而导致氧空

位的产生［２１］ ． 一方面，氧空位的形成伴随着 Ｃｏ４ ＋ 被

还原成 Ｃｏ３ ＋ ，降低了载流子浓度［２２］；另一方面，较
多的氧空位（Ｃｏ４ ＋ —Ｖö—Ｃｏ４ ＋ ）破坏了 Ｃｏ—Ｏ 键的

周期性势场和 Ｃｏ４ ＋ —Ｏ２ － Ｃｏ４ ＋ 迁移路径［２３］ ． 相应缺

陷反应可用 Ｋｒöｇｅｒ—Ｖｉｎｋ 方程表示为

２Ｃｏ·
Ｃｏ ＋ Ｏ ×

Ｏ ⇔２Ｃｏ ×
Ｃｏ ＋ Ｖö ＋ １

２ Ｏ２（ｇ）．

在相同温度下，随着 Ｃｕ 掺杂量的增加，ＬＢＣＣ － ｘ

样品的电导率逐渐降低． 由于 Ｃｕ 掺杂量的增加导

致样品中的氧含量降低，Ｃｏ４ ＋ 含量也降低，Ｃｕ 占据

Ｃｏ 位降低了载流子跃迁传输位点数量［２２］ ． 因此，样
品电导率随 Ｃｕ 含量的增加而逐渐减小． 当温度为

７５０ ℃时，ＬＢＣＣ４ 的电导率为 ３７４． ５ Ｓ·ｃｍ － １，远大

于 ＳＯＦＣ 对阴极电导率的要求（σ ＞ １００ Ｓ·ｃｍ － １），
表明 ＬＢＣＣ － ｘ阴极符合中温 ＳＯＦＣ 对阴极电导率的

要求．
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图 ３　 ＬＢＣＣ － ｘ阴极电导率 σ随温度 ｔ 的变化关系

２． ４　 极化电阻和氧还原反应过程

阴极材料的 ＯＲＲ 活性直接影响中温 ＳＯＦＣ 的

输出性能． 图 ４ 显示了阴极材料 ＬＢＣＣ － ｘ在 ７５０ ℃下

的电化学阻抗谱线图． 圆弧在实轴上的截距代表电

极材料极化电阻 Ｒｐ 的大小［２４⁃２５］ ． 随着 Ｃｕ 逐渐替代

Ｃｏ，ＬＢＣＣ － ｘ 的 Ｒｐ 值逐渐减小，其值分别为 ０􀆰 ０７７
（ＬＢＣＣ０）、０． ０５６（ＬＢＣＣ１）、０． ０５１（ＬＢＣＣ２）和 ０． ０４３
（ＬＢＣＣ３） Ω·ｃｍ － ２，当 Ｃｕ 掺杂量进一步增加时，电
极的 Ｒｐ 值开始增加（０． ０４７ Ω·ｃｍ － ２，ＬＢＣＣ４）． 一
方面，由于 Ｃｕ 离子的引入会在 ＬＢＣＣ － ｘ系列氧化物

中引入大量氧空位，所以这些氧空位将促进阴极氧

表面交换和氧离子体扩散，也为氧吸附 ／解离提供

更多的活性位点，促进在电极反应过程中的电荷转

移［２６］；另一方面，过高浓度的氧空位可能会在高温下
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诱导空位有序化，从而阻碍氧离子在阴极中的迁移［２７］ ．
因此，阴极材料 ＬＢＣＣ３ 表现出最好的催化性能．
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图 ４　 阴极材料 ＬＢＣＣ － ｘ在 ７５０ ℃下的 ＥＩＳ 图谱

　 　 为了清晰地显示阴极材料氧还原反应过程，利
用弛豫时间分布 （ Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｒｅｌａｘａｔｉｏｎ ｔｉｍｅ，
ＤＲＴ）方法分析 Ｃｕ 掺杂阴极材料的 ＥＩＳ［２８］，ＥＩＳ 图

谱的每个峰对应于电极反应中涉及的一些关键子

步骤． 一般认为，低频区域谱峰与传质过程相关，包
括在电极孔道中的气体扩散或在多孔电极中离子 ／
电子缺陷转移等；高频区域谱峰对应界面间的电荷

转移过程；中频区域谱峰对应表面氧吸附 ／解离以

及表面氧传输过程［２９］ ．
图 ５（ａ） ～ 图 ５（ ｅ）为在不同温度下 ＬＢＣＣ － ｘ的

ＤＲＴ 分析图．
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图 ５　 ＬＢＣＣ － ｘ在不同温度下的 ＤＲＴ 分析图
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　 　 从图 ５ 可以看出，６００ ℃时不含 Ｃｕ样品 ＬＢＣＣ０
存在 Ｐ１ ～ Ｐ５５ 个峰，而 Ｃｕ 掺杂后的 ＬＢＣＣ － ｘ样品存

在 Ｐ１ ～ Ｐ４４ 个峰．随着温度的升高，Ｐ１ 和 Ｐ２ 向高频

方向偏移，Ｐ３ ～ Ｐ５ 向低频方向偏移，各峰的强度依

次降低，说明离子传输过程克服的能垒降低，加速

了离子传输的动力学性能． 值得注意的是，Ｐ３ 和 Ｐ４
在温度高于 ７００ ℃合并为 Ｐ３′，并且峰的强度很弱

（相对于 Ｐ２），说明 Ｐ３ 和 Ｐ４ 对应的过程并非电化学

反应速率限制步骤［３０］ ．
为了更直观地显示阴极过程，图 ６ 显示了在

７５０ ℃时 ＬＢＣＣ － ｘ的 ＤＲＴ 分析图．从图 ６ 可以看出：

在高频区域（１０４ ～ １０５ Ｈｚ）内 Ｃｕ 掺杂后的 Ｐ５ 完全

消失，这表明 Ｃｕ掺杂有效改善了电极 ／电解质界面

的电荷交换性能． 在中频区域（１０３ ～ １０４Ｈｚ）内，Ｃｕ
部分替代 Ｃｏ后，导致峰强不同程度的增加，电极的

表面传输电阻增大． 在低频区域（１０１ ～ １０３Ｈｚ）内，
Ｃｕ的引入显著降低了 Ｐ１ 和 Ｐ２ 的强度和峰面积，这
意味着对应氧扩散过程的极化电阻显著降低． ＬＢ⁃
ＣＣ３ 表现出最优的电化学性能 （Ｒｐ ＝ ０． ０４３ Ω·

ｃｍ － ２），这说明气体在电极中扩散过程而非表面传

输过程决定电化学反应的速率步骤．
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图 ６　 ＬＢＣＣ － ｘ在 ７５０ ℃下的 ＤＲＴ分析图

３　 结论

通 过 溶 胶⁃凝 胶 法 合 成 了 Ｌａ０． ５ Ｂａ０． ５ Ｃｏ１ － ｘ

ＣｕｘＯ３ － δ（ＬＢＣＣ － ｘ，０≤ｘ≤０． ４）阴极材料． 系列阴极

材料 ＬＢＣＣ － ｘ具有空间群为 Ｐｍ３ｍ的立方对称结构，

其晶胞体积随着 Ｃｕ 含量的增加而增大． Ｃｕ 掺杂导

致 ＬＢＣＣ － ｘ阴极的电导率降低，氧空位含量增加． 电

化学阻抗谱测试表明：ＬＢＣＣ３ 具有最佳电化学性

能，在 ７５０ ℃时 Ｒｐ 值为 ０． ０４３ Ω·ｃｍ － ２ ． ＤＲＴ 分析

表明：Ｃｕ替代 Ｃｏ有效提高了电极 ／电解质界面的电

荷交换性能，在 ＬＢＣＣ － ｘ阴极材料中的气体扩散是

ＯＲＲ过程的速率限制步骤．
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