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摘要：采用改进的柠檬酸法合成了A6掺杂的锰酸锶镧（BAC）材料（BACA），即B/!D’AE!D"C8)%!A6!F$G!（简写为BACA!，!H
!，!D!"，!D!#和!D)）复合氧化物*采用I射线衍射（IJK）、程序升温还原（L"%+MJ）及电化学方法分别对合成材料的结构、

还原行为及以BACA!%NA@（即BACA!与’ON"F$ 掺杂的@EF"复合物）为阴极的中温固体氧化物燃料电池 的 性 能 进 行 了 表

征*IJK结果表明，在焙烧温度&!!P、A6掺杂量较低（!!!D)）时BACA材料能形成纯钙钛矿结构，随着掺杂量和焙烧温度

提高，BACA发生了不同程度的A6"F$ 偏析现象*L"%+MJ结果表明，焙烧温度对材料还原峰的形状和温度影响较大*由于A6
的掺杂以及A6"F$ 的析出在样品结构中引入了结构缺陷，提高了BACA中 C81Q和氧空位的浓度，加快了体相氧的迁移，改善

了材料的还原性*但是随着A6含量和焙烧温度提高，A6掺杂对样品的还原活性改善不明显，这是由于A6"F$偏析量增加引起

的*电化学方法表征结果表明，BACA!%NA@复合阴极电池性能受A6掺杂量、操作 温 度 及 阴 极 焙 烧 温 度 的 影 响*在 本 研 究 的

掺杂范围内，A6的掺杂显著提高了BAC基阴极低温操作的性能*这主要是由于A6掺杂BACA%NA@复合 阴 极 中 氧 空 位 的 数

目增加，导致阴极对氧还原反应的电化学活性提高，改善了BAC基阴极由于氧空位不足引起低温下极化损失严重的问题*
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锰 酸 锶 镧（!"#）钙 钛 矿 型 复 合 氧 化 物 具 有 较

高的电导 率 和 良 好 的 氧 还 原 反 应 活 性，且 与 $%&’
掺杂的()&%（$"(）电 解 质 材 料 热、化 学 相 容 性 较

好，是 阳 极 支 撑 型 中 温 固 体 氧 化 物 燃 料 电 池（*+,
"&-.，/00!1002操作）最常用的阴极材料3研究

中通 常 将 $"(电 解 质 材 料 引 入 阴 极，形 成 !"#,
$"(复合阴 极［4，%］3复 合 阴 极 兼 具!"# 较 好 的 氧

还原活性和$"(较高的离子电导率的优点，通过调

变!"#和$"(组 成，改 善 复 合 阴 极 中 颗 粒 间 的 接

触，可以达到优化阴极微结构，拓展阴极三相界的目

的3此外，研究者发现采用!"#,$"(复合阴极，除

了传 统 认 识 的 扩 展 了 阴 极 三 相 界 长 度 外，!"# 与

$"(材料之间的相互作用也促进了氧还原过程［’］3
目前，!"#,$"(复合阴极是*+,"&-.中最经典的

阴极材料3
然而，!"#,$"(复合阴极仅在1002以 上 显

示了优良的性能，当操作温度低于5002时，由于阴

极离子电导率较低，阴极电化学活性急剧下降，不能

满足*+,"&-.低温操作的要求3为此，研究者开发

出一系列具有离子电子混合导电性的阴极材料，如

!64,!")!.74,"-8"&’9!
［:］，;64,!")!.74,"-8"&’9!

［<，/］

和"=4,!")!.7&’
［5］等，这 些 阴 极 材 料 氧 还 原 活 性

高，它们 的 使 用 大 大 降 低 了*+,"&-.阴 极 极 化 电

阻3但 这 些 材 料 都 存 在 与 $"(电 解 质 化 学 相 容 性

差、热膨胀不匹配的问题3
目前，有 相 当 多 的 研 究 者 关 注 于!"# 基 阴 极

的改性3!"#材料的离子电导率很低，低温下对氧

还原 反 应 活 性 低，这 限 制 了 电 池 的 低 温 性 能3在

!"#类钙钛矿结构中，;位阳离子对材料催化活性

的高低起着重要作用，对钙钛矿进行;位掺杂不失

为改善材料阴极活性的一种有效手段3.6)>8)等［1］

研究了.7和?@的掺杂对!"#电导率的影响，发现

.7和?@的掺杂导致了氧空位（A··
&）的形成，氧扩散

系数提高了%!’个数量级3BC6DE等［F］发现!60G1,
")0G%#D0G5<.70G%<&’,$"(复 合 阴 极 性 能 高 于!"#,

$"( 阴 极3H8>@>I86D 等［40］ 对 !60G1")0G% #D4,",
-8"&’9!作为*+,"&-.阴极进行 了 研 究，发 现 当"
J0G%!0G1时，-8的 掺 杂 虽 然 增 加 了 氧 空 位 的 浓

度，但也降低了 #D’K／#D:K离子对的数目，引起材

料电子导电率降低3当"J4时，-8’K／-8<K的出现

补偿了电子电导的损失，从而使阴极的活性得到改

善3除此，H7)>6等［44］和!@L@等［4%］研究发 现.C取

代 #D也会提高材料的催化活性，但 是 目 前 这 种 材

料在*+,"&-.阴极的应用还没有报道3
简 而 言 之，在!"# 的;位 引 入 变 价 或 低 价 过

渡金 属 离 子，通 过;位 离 子 化 合 价 的 协 同 作 用，可

以改善!"#基阴极材 料 的 活 性3但 是 已 考 察 的 含

.7，-8和?@等元素的阴极材料存在与$"(电解质

化学 相 容 性 差、热 膨 胀 不 匹 配 的 问 题，影 响*+,
"&-.长期操作的稳定性3"M作为元素周期表中第

一个过渡金属元素，有自己特殊的性质（离子半径较

大，且具有稳定的化合价（K’））3本实验在!"#钙

钛矿;位 掺 杂"M’K（!"#"!），利 用 N射 线 衍 射

（NOP）、程 序 升 温 还 原（B%,+HO）及 单 电 池 电 化 学

表征方法考察"M的掺杂对!"# 材料结构、还原活

性及阴极 性 能 的 影 响，以 期 寻 找 性 能 优 于!"# 且

与$"(电解质 相 容 的 阴 极 材 料，改 善!"# 氧 离 子

电导率低、低 温 下 对 氧 还 原 活 性 差 的 缺 点3实 验 中

主要考察了"M含量和焙烧温度对钙钛矿结构及还

原性的影响，并测试了不同焙烧温度下!"#"!,$"(
复合阴极电池的性能3

! 实验部分

!"! 材料制备与表征

采 用 改 进 的 柠 檬 酸 法 制 备 !60G1")0G%#D4,!,
"M!&’,!（!"#"!，!J0，0G0%，0G0<和0G4）粉体材

料3原料!6%&’，")（?&’）%，#D（?&’）%，"M（?&’）’

·/B%&和柠檬酸铵均为分析纯3将!6%&’ 用稀硝酸

溶解，")（?&’）%，#D（?&’）%和"M（?&’）’·/B%&用

去离子水溶 解3按 化 学 计 量 比 混 合 各 金 属 硝 酸 盐，

加热搅拌的同时加入柠檬酸铵，调节溶液QB值为4
!%，络合形 成 胶 状 溶 液3将 得 到 的 胶 液 在 电 炉 上

加热发生 自 燃 烧 反 应，得 到!"#"! 前 驱 粉3将 前

驱 粉 在F00!4%00 2空 气 气 氛 下 焙 烧 ’R得 到

!"#"!目标粉体3
采用NOP对 焙 烧 后 的 样 品 进 行 相 结 构 分 析，

.C靶，?@滤波片，电压:0SA，电流%00=T，扫描

速度为<U／=@D3
将!"#"!粉体压片，造粒，取10!440目的颗

粒作为B%,+HO表征样品3称取<0=E的样品置于

V形石英 反 应 管 中3在 进 行 B%,+HO实 验 前，样 品

先在高纯B8（流速’0=W／=@D）中’02吹扫’0=@D，

待基线平稳时切换到40XB%／F0XT)（流速<0=W／

=@D）混合气，稳定后以402／=@D的速率程序升温3
采 用 +.P 作 为 检 测 器3温 度 检 测 范 围 为400!
F<023
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!"# 单电池制备

将!"#和$%&按质量比’()*(混合，在无水乙

醇中 研 磨，充 分 混 合+然 后 加 入 适 量 粘 结 剂、分 散

剂、增韧剂和正丁醇制成初始浆料，采用带铸法将此

浆料制备成阳极基底+采用刮膜法在阳极基底上涂

敷一层$%&浆 料，干 燥 后 压 制 成 阳 极／电 解 质 膜 二

合一组件+随后在空气气氛中,’((-下烧制./+
焙烧后 的 阳 极／电 解 质 膜 二 合 一 组 件 直 径 约 为.,
00，厚度约为1((!0，其中$%&电解质膜厚约为

,1!0+
按,),质量比混合2%3%!和$%&，在无水乙

醇介质中研磨至形成油墨状混合物，干燥后加入适

量胶粘剂、增 塑 剂 和 正 丁 醇 配 成 阴 极 浆 料+采 用 涂

敷法将阴极浆料制备在焙烧后的阳极／电解质膜二

合一膜一侧，分 别 在,,((和,.((-空 气 气 氛 中

焙烧./，得到 硬 币 形 单 电 池+其 中 阴 极 的 有 效 面

积约为(4150.+
!"$ 单电池性能评价

将单电池阴极涂上银浆，置于电池评价装置中，

阴极通入#.，阳极通入6.+保持气体流量恒定（6.
和#.的流量均为,((07／0"8），在9((-将阳极中

的!"#还原+稳定后测定电池的":# 曲线，并在开

路状态测电化学阻抗谱（;<%），测试的 频 率 范 围 为

,=,(1"(4,6>，施加的交流电压为,(0?+本实

验分别测定了*1("9((-时电池的":# 曲线和电

图! %&&’焙烧()*)!样品的+,-谱

@"A, BCDEFGGHI8JKL2F(49%I(4.38,:!%5!#M:!（2%3%!）JF0E7HJ
5F75"8HNFGO((-P"G/!Q(，(4(.，(4(1，F8N(4,FRRIH:
S"FGHNFJ2%3（,），2%3%.（.），2%3%1（M），F8N
2%3%,(（’），IHJEH5G"SH7T

化学阻抗谱+

# 结果与讨论

#"! ()*)!粉体的结构和还原活性表征

图,为不同样品O((-焙烧后的BCD谱+从

图上可以看 出，O((-时2%3 样 品 为 纯 钙 钛 矿 结

构+%5掺杂量小于(4,时，2%3%样品为纯钙钛矿

结构，但是当%5掺杂浓度为(4,时，BCD谱上除钙

钛矿衍射峰外，在."QM,4UV处出现了微弱的杂峰+
对照标准BCD谱，该峰可能为%5.#M的衍射峰+

根据文献［,,，,.］，钙 钛 矿 相 结 构 具 有 良 好 的

容纳 其 他 金 属 离 子 的 性 质+只 要 满 足$%!(4(O(
80，$&!(4(1,80（$% 和$& 分别为W、X位的阳离

子半径），许多金属离子可以通过在W、X位掺杂得

到稳定的钙钛矿相，并在钙钛矿结构中引入非化学

计量缺陷，从而在一定程度上改善材料的物理化学

性质+O((-的BCD结果表明，少量%5（%5MY的 离

子半径为(4(U’180）掺杂能保持钙钛矿相的稳定，

但掺杂量过高时，%5.#M容易从钙钛矿结构中析出，

生成杂相+这一点也可以通过容忍因子’的变化得

出［,M］，’Q（$WY$#）／".（$XY$#），式中(4U1#’#
,4(，$#表示氧的离子半径+对于理想的钙钛 矿 结

构’Q,4(，实际晶体则存在对理想钙钛矿结构的偏

离+’的大小与钙钛矿结构稳定性紧 密 相 关+容 忍

因子’越偏离,，钙钛矿结构越不稳定+由于%5MY

离子半径大于 38MY（$Q(4(*’180）和 38’Y（$Q
(4(1M80）离子，当%5MY掺杂进入2%3钙钛矿结构

的X位时，随着掺杂量提高，容忍因子值减小，表明

2%3%!钙钛矿结构随掺杂量增加稳定性下降+
BCD结果表明，%5.#M的析出不仅受掺杂量影

响，还受样品焙烧温度的影响+O((-焙烧后，仅在

%5掺杂量为(4,的样品谱图上出现了%5.#M的衍射

峰+而,,((和,.((-焙 烧 后，%5掺 杂 量 大 于

(4(.的 样 品 的 BCD谱 上 都 显 示 了%5.#M 的 衍 射

峰，表明随着焙烧温度提高，%5.#M易于从钙钛矿结

构中析出，且温度和掺杂量越高，%5.#M的析出越明

显+由于%5MY离 子 半 径 大 于2%3 钙 钛 矿 中 38(Y

的离子半径，且%5没有变价，%5的掺杂以及%5.#M
的析出可能会在钙钛矿结构中引入结构缺陷+

对于2%3%!系列材料，Z[C谱在实质上反应

了材料中 38的还原活性、氧物种的数量及流动性+
XH77等［,’］结合Z[D分析了Z[C实验中2%3 样品

的还原过程+随 着 温 度 的 升 高，在 样 品 表 面 上 或 接

近于表面的氧空位上吸附的氧首先被还原，然后是

表面 38的还原，即与表面 38对应的氧与还原气
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体的反应；当 表 面 上 的 !"被 还 原 后，体 相 氧 迁 移

至表面与还 原 气 体 反 应，这 一 过 程 对 应 了 体 相 !"
的还原#由于合成方法和条件的差异以及焙烧温度

的不同，不同实验得到的$%! 材料的&’(谱存在

差异#

图! 不同温度焙烧后"#$#!样品的%!&’()谱

)*+, -,.&’(/012*34512$%!%!567/3458638*"49
6:;<<（6），==<<（>），6"9=,<<?（8）

（=）$%!，（,）$%!%,，（@）$%!%A，（B）$%!%=<

图,为 不 同 温 度 焙 烧 后 $%!%! 样 品 的 -,.
&’(谱#可以看出，;<<?焙烧时，$%!样品上存

在@个明显的还原峰#位于@A<?的小峰可以归属

为样品表面C··
D 上吸附的氧的还原［=B］；E0F5:6等［=A］

认为$%! 样品 -,.&’(谱上 !"还原 峰 前 面 的 小

峰与$%!由氧过量转变为氧不足的过程有关#@G<
!H<<?及HA<!II<?范围 内 的 还 原 峰 温 度 与 文

献［=,，=H］报 道 的 接 近，一 般 认 为 它 们 分 别 对 应

!"BJ!!"@J，!"@J!!",J的 还 原 过 程#;<<?
时，随着%8的掺杂，位于@A<?的小峰峰温不变，但

是逐渐与 !"BJ的还原峰重叠；!"@J的还原峰峰顶

温度基本保持不变，峰强度逐渐下降#
当焙 烧 温 度 高 于==<<?时，$%!%! 样 品 的

-,.&’(谱上显示了两个明显的还原峰#低 温 范 围

@<<!HA<?对应 !"BJ的还原，高温范围G<<!II<
?对应!"@J的还原#与;<<?相比，焙烧温度提高

时，-,.&’(谱上没有观察到@A<?的小峰，这一方

面可能是由于随着焙烧温度提高，材料焙烧导致颗

粒长大、样品表面积减小［=A］，从而样品表面氧空位

减少引起 的；另 一 方 面，可 能 是 由 于$%!%! 样 品

氧的非化学计量数减小，即氧过量程度降低造成的#
!*KF56L*等［=G］报道 了 在 相 同 氧 分 压 下，$%! 材 料

的氧的非化学计量数随焙烧温度升高而减小#焙烧

温度提高 时，$%! 材 料 !"BJ 还 原 峰 也 发 生 了 变

化#;<<?焙烧时，!"BJ的还原峰由B=G?的小峰

和BII?的 肩 峰 两 部 分 组 成，分 别 对 应 材 料 表 面

!"BJ和 次 表 面 !"BJ的 还 原，这 与 文 献［@］报 道 的

相似#当焙烧温度升高时，材料焙烧导致$%!样品

!"BJ两 个 还 原 峰 发 生 重 叠，这 可 能 是 ==<< 和

=,<<?焙 烧 时 样 品 -,.&’(谱 上 !"BJ只 显 示 一

个还原峰的原因#
与 $%! 相 比，随 着 %8的 掺 杂，$%!%样 品

!"BJ还原峰向低温方向偏移，!"@J峰形状基本不

变，温度略微升 高#;<<?焙 烧 时，!"BJ向 低 温 方

向的偏移导致其还原峰与@A<?的小峰发生部分重

叠#但是当%8含量和焙烧温度提高时，!"BJ还原

峰向低温偏移的趋势逐渐减弱#=,<<?焙烧时，在

考察的掺杂范围内，$%!%样品 !"BJ还原峰 温 度

与$%!样品基本一致#由于高价 !"对$%!的催

化活性起着非常重要的作用［=I］，!"BJ还原峰温度

降低，表明%8的掺杂提高了样品的还原性，这可能

是由于%8的掺杂以及%8,D@ 的析出增加了钙钛矿

结构中!"BJ和C··
D 的浓度，加速了体相氧的迁移造

成的#M6"+等［=;］也 报 道 了 !"BJ及 C··
D 的 增 加 会

引起$%!低温还原峰温度的降低#但是随着%8掺

杂量大于<N<A和焙烧温度的升高，%8,D@杂质增加

可能会导致样品表面部分还原活性位被覆盖，引起

样品还原峰温度升高#
结合O(P和-,.&’(分析可推知，随着焙烧温

度和掺杂量提高，%8,D@容易从钙钛矿中析出，同时
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在钙 钛 矿 中 引 入 结 构 缺 陷，导 致 !"掺 杂 样 品

#!$!!结构中 "#%&和’··
( 的浓度提高，改善了样

品的还原性；但 是 当 掺 杂 量 过 高 时，!")(* 杂 质 增

加可能引起还原峰温度升高+

图! 阴极在""##$焙烧时不同电池的交流阻抗谱

,-.* /0!12345"56678-34#!$9:!;（<），#!$!)9:!;（=），#!$!>9:!;（"），

<?@#!$!AB9:!;（@）8-34345-C"<341@577-?35C5@<3AABBD
（A）EBBD，（)）F>BD，（*）FBBD，（%）G>BD

!"掺杂引起的#!$!样品还原活性 的 提 高 可

以表明材料的 氧 离 子 电 导 得 到 了 改 善+一 方 面，研

究者们普 遍 认 为，氧 在#!$ 钙 钛 矿 结 构 中 的 迁 移

是通过氧空位机制实现的［)B］+’··
( 的增加可以改善

氧在钙钛矿中 的 迁 移，提 高 材 料 的 氧 离 子 电 导+另

一方面，H1813?I等［)A］发现掺杂#!$ 中’··
( 的浓

度可 以 用(J(&)$?
· !$? ’··

(&)$?J$?&A／)() 反

应式衡量，其中(J( 代表晶格氧，$?·
$?和 $?J$?分别

代表 $?%&和 $?*&+由 此 可 知，$?%&浓 度 的 提 高

有助于提高’··
( 的浓度，加快氧离子传导+综上，!"

的掺杂能够改善#!$!!材料的氧离子电导+这无

疑对#!$基阴极材料性能的提高是有利的+
%&% ’()(!*+(,阴极材料的性能表征

为了考察!"掺杂对#!$基阴极材料性能的影

响，本研究测试了复合阴 极 在AABBD烧 结 时 电 池

在不同操 作 温 度 和 开 路 状 态（(K’）下 的 电 化 学 阻

抗谱+图*为交流阻抗谱的HILM-73图+在HILM-73

图中，阻抗谱高频端在实轴上的截距代表电池总的

欧姆电阻（$14N），主要 包 括 电 解 质 电 阻、电 极 欧 姆

电阻、导线电阻以及电极／电解质界面电阻等；阻抗

谱低频端在实轴上的截距代表开路状态下电池的总

电阻；高低频截距的差值代表电极极化电阻（$O）+
对于阳极支撑型!(,K，电池阳极和电解质电阻很

小，电池性能主要与阴极极化相关［))，)*］，阻抗谱主

要代表了阴极 的 贡 献+从 图*可 以 看 出，对 于 同 一

电池，随着操作温度降低，电池的欧姆电阻和极化电

阻逐渐增 大，这 是 由 于 随 着 温 度 下 降，一 方 面 :!;
电解质的氧离 子 电 导 率 降 低，电 解 质 电 阻 增 加；另

一方面阴极氧还原活性降低，即氧还原反应活性位

减少，阴极三相界长度减小，阴极极化电阻增加+这

两方面的原因导致随操作温度降低电池性能下降+
对不同电池比较可以发现，它们的阻抗谱有较

大差 异+本 研 究 中 所 测 试 的 单 电 池 阳 极9电 解 质 二

合一组件是在相同条件下制备的，不同电池阻抗谱

的差异主要因为阴极材料不同+由图可知，随着!"
的掺杂，不同电池欧姆电阻先减小后增加，#!$!)9
:!;阴极电池欧姆电阻最小，可能是由少量!"掺杂

后样品氧离子电导率提高引起的+当!"掺杂 量 继
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续增加时，!"#$% 析出，在 阴 极／电 解 质 界 面 生 成 了

不导电相，电池 的 欧 姆 电 阻 增 加&从 图%还 可 以 看

出，!"的掺杂降低了阴极极化电阻，这种现象在低

温时 更 为 显 著&随 着 操 作 温 度 降 低，’!()*!+阴

极极化电阻迅速增加&,-./时，’!()*!+阴极极

化电阻分 别 是’!(!#)*!+和’!(!-)*!+阴 极 的

012和#倍&研究发现，’!( 基阴极在低温极化损

失严 重 主 要 跟’!( 结 构 中 氧 空 位 不 足 有 关［3，#4］&
对于!"改 性’!(!)*!+阴 极，由 于 提 高 了 结 构 中

5··
$ 的浓度，加快了氧的还原，,-./阴极极化损失

小于’!()*!+阴极极化损失&对于’!(!0.)*!+

阴极，其极化电阻开始增加，可能是由于!"#$% 杂质

量较大，造成界面上活性位减少，氧还原阻力增加&
对 电 池!)" 曲 线 测 试 也 发 现 了 同 样 的 结 果&

图4为’!(!#)*!+阴极在00../烧结后不同电

池的性能比较&由图可见，2../时，’!(!#)*!+
和’!(!-)*!+阴 极 电 池 性 能 高 于’!()*!+阴 极

电池 性 能，’!(!0.)*!+阴 极 电 池 性 能 与 ’!()
*!+阴极 电 池 性 能 接 近&,-./时，’!(!#)*!+，

’!(!-)*!+和’!(!0.)*!+阴极电池最大功率密

度（(67）分别为.1%2，.1%8和.1#%9／":#，均高

于’!(基阴极电池（.1029／":#）&

图! 阴极在""##$烧结时不同电池性能比较

;<=4 >?@!)""ABC@DEFG?@H<FF@B@IG"@JJDEK@BLG@HLG2../（L）LIH,-./（M）N<G?G?@<B"LG?EH@DD<IG@B@HLG00../
（0）’!()*!+，（#）’!(!#)*!+，（%）’!(!-)*!+，（4）’!(!0.)*!+

%&’ 烧结温度对不同阴极材料性能的影响

由 OP7 和 Q#)>6P 结 果 可 知，烧 结 温 度 对

’!(!#材料的 结 构 及 还 原 活 性 影 响 较 大，因 此 本

试验测试了烧结温度提高时不同阴极电池的性能&
图-为0#../烧结阴极电池在不同操作温度下的

交流阻抗谱&
由图-可见，2../时阴极电池欧姆电阻随着

!"的掺杂单调增加，这与温度升高时!"#$% 的析出

量增加有关&!"#$%析出量增加，导致电池欧姆电阻

增加，同时也会导致阴极部分活性位被覆盖，阴极极

化电阻增加&因 此 阴 极 在0#../烧 结 后，2../
时’!()*!+阴极电池 (67高于’!(!)*!+阴极

电池（见图,）&但是,-./时，’!(!)*!+阴 极 电

池 (67均高于’!()*!+阴极电池&在低温时，阴

极的极 化 电 阻 对 电 池 性 能 起 主 要 作 用［#-］&由 图-
可以看出，随操作温度降低，’!()*!+阴极极化电

阻逐渐大 于’!(!)*!+阴 极&这 是 由 于’!()*!+
阴极5··

$ 不足，低温时对氧还原反应活性急剧下降，

造成阴极性能衰减严重&而!"掺杂’!(!材料，由

于提高了阴极5··
$ 的浓度，改善了’!(基阴极材料
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图! 阴极在"#$$%烧结时不同电池的交流阻抗谱

!"#$ %&’()*+,-,../0"*+1’234’5（6），1’2’734’5（8），1’2’$34’5（-），

69:1’2’;<34’5（:）0"*+*+,"=-6*+(:,//"9*,=,:6*;7<<>
（;）?<<>，（7）@$<>，（A）@<<>，（B）C$<>

图& 阴极在"#$$%烧结时不同电池性能比较

!"#C D+,!3"-E=F,/()*+,:")),=,9*-,../(G,=6*,:6*?<<（6）69:C$<>（8）0"*+*+,"=-6*+(:,//"9*,=,:6*;7<<>
（;）1’234’5，（7）1’2’734’5，（A）1’2’$34’5，（B）1’2’;<34’5
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氧还原反应的电化学活性，因此 低 温 时!"#"$%"&
阴极电池性能高于!"#$%"&阴极电池’

表(列出了阴极 在(())和(*))+烧 结 后，

不同阴极电池在,))+的欧姆电阻（!-./）、极化电

阻（!0）和#12数值’可以看出，阴极在(())+烧

结时，少 量"3掺 杂 的!"#"$%"&阴 极 电 池 在,))

+即可体现出对!"#$%"&阴极的改性；而提高阴

极烧 结 温 度 至 (*)) +，,)) + 时，"3掺 杂 的

!"#"$%"&复合阴极电池性能低于!"#$%"&阴极

电池’这是由于"3*45析出量随着烧结温度升高而

增加，导致氧还原活性降低引起的这与672和8*$
917分析的结果一致’

表! 阴极烧结温度对电池的性能的影响

9:;<=( >??=3@-?ABC@=DBCE@=/0=D:@FD=-C@.=0=D?-D/:C3=-?@.=3=<<A-0=D:@=G:@,))+

":/0<=
(())+

!-./／（!·3/*） !0／（!·3/*） #12（H／3/*）

(*))+
!-./／（!·3/*） !0／（!·3/*） #12（H／3/*）

!"#$%"& )’*I (’J) (’(( )’** )’I) (’JJ
!"#"*$%"& )’*K (’(J (’LL )’*J )’,M (’LK
!"#"J$%"& )’55 (’)5 (’5) )’*M )’IM (’L5
!"#"()$%"& )’L) (’5, (’), )’5L )’I, (’5,

!-./ 9-@:<3=<<-./B3D=ABA@:C3=；!0 9-@:<3=<<0-<:DBN:@B-CD=ABA@:C3=’

从表(也可以看出，阴 极 在(*))+烧 结 的 电

池性能高于阴极在(())+烧结的电池性能’随着

阴极烧结温度升高，电池的!-./和!0 减小，#12
增加’这 是 由 于 温 度 升 高 时，阴 极 烧 结 导 致 阴 极

!"#$!"#，%"&$%"&，!"#$%"&颗粒间接触良好，

从而在阴极形成了较好的导电网络，电池欧姆电阻

减小；同 时，阴 极 三 相 界 增 长，氧 还 原 反 应 容 易 进

行，电池性能提高’#FDD:O等［*K］也发现!"# 基阴

极在()J)和(())+烧结时，阴极颗粒较小，孔隙

率高，阴极与电解质的界面接触较差，提高烧结温度

可以改善阴极／电解质的界面接触’

" 结论

焙烧温度对!"#""材料的结构及还原活性影

响较大’随着"3掺杂量和焙烧温度提高，!"#"样

品均发生了不同程度的"3*45偏析现象’"3的掺杂

及"3*45的析出可能在钙钛矿晶格内引入了结构缺

陷，导致"3掺杂样品!"#"结构中 #CLP和氧空位

浓度提高，样 品 还 原 活 性 提 高；但 是 当 掺 杂 量 过 高

时，"3*45 杂质量增加不利于样品的还原’"3的掺

杂显著提高了!"# 基阴极材料在低温操作时的性

能，改善了!"# 基 阴 极 由 于 氧 空 位 不 足 导 致 低 温

下极 化 损 失 严 重 的 问 题’这 主 要 是 由 于"3掺 杂

!"#"$%"&复合阴 极 中 Q··
4 的 数 目 增 加，阴 极 氧 还

原活性位 增 多，导 致!"# 基 复 合 阴 极 对 氧 还 原 反

应的电化学活性提高引起的’对于不同电池，"3掺

杂对不同阴极电池性能的改善受"3含量、电池操作

温度及阴极烧结温度的影响’"3掺杂量和阴极烧结

温度较高时，"3*45杂质量增加，一方面使电池欧姆

电阻增加，另一方面也可能使阴极氧还原活性位减

少，阴极极化电阻增加，引起电池性能降低’对于同

一电池，由于提高阴极烧结温度可能改善了阴极／电

解质间的界面接触，阴极 在(*))+烧 结 的 电 池 性

能高于(())+烧结的电池’
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