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中温固体氧化物燃料电池阴极材料 SrCo1-xGaxO3-δ的 
制备及性能研究 

熊明文, 尹屹梅, 原鲜霞, 马紫峰 
(上海交通大学 化学化工学院, 上海 200240) 

摘 要: 采用 EDTA-柠檬酸联合络合法制备了 SrCo1-xGaxO3-δ (x=0、0.1、0.2、0.3、0.4)系列阴极材料。通过 X 射

线衍射、热膨胀测试、X 射线光电子能谱和电化学阻抗谱等方法对试样进行分析, 研究了 Ga 掺杂量对材料性能的

影响。结果表明试样均为钙铁矿结构, 随着 Ga 含量的增加, 阴极粉体材料热膨胀系数、电导率和阴极材料表面的

吸附氧逐渐减小。其中, SrCo0.8Ga0.2O3-δ的面电阻最小, 600℃时为 0.73 Ω•cm2, 以其为阴极的单电池在 650℃的工

作温度下的最大输出功率达 0.484 W/cm2。 
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Preparation and Performance of SrCo1-xGaxO3-δ Cathode Materials for Interme-
diate Temperature Solid Oxide Fuel Cells 

XIONG Ming-Wen, YIN Yi-Mei, YUAN Xian-Xia, MA Zi-Feng 

(School of Chemistry and Chemical Engineering, Shanghai Jiao Tong University, Shanghai 200240, China) 

Abstract: Cathode materials of SrCo1-xGaxO3-δ (x=0, 0.1, 0.2, 0.3, 0.4) for intermediate temperature solid oxide 

fuel cells (IT-SOFC) were synthesized by an Ethylene Diamine Tetraacetie Acid (EDTA)-citrate complexing method. 

The obtained samples were characterized by X-ray diffraction, thermal expansion measurement, X-ray photoelec-

tron spectroscopy and electrochemical impedance spectroscopy, and the effects of Ga-doping on performance and 

properties of materials were evaluated. The results show that all the samples have brownmillerite structure. The 

thermal expansion coefficient (TEC), electrical conductivity and the amount of adsorbed oxygen on the surface of 

the cathode materials gradually decrease with Ga content increasing. Among the as-abtained samples, 

SrCo0.8Ga0.2O3-δ shows the lowest area specific resistance (ASR) of 0.73 Ω•cm2 at 600℃, the single-cell with it as 

cathode demonstrates a maximum power density of 0.484 W/cm2 at 650℃. 

Key words: intermediate temperature solid oxide fuel cells (IT-SOFC); cathode materials; SrCo1-xGaxO3-δ; micro-

structure; electrochemical properties 
 
 
 
 
 
 

固体氧化物燃料电池(SOFC)是一种发展前途

广阔的能量转换装置, 具有能量转换率高、燃料适

应性强以及环境友好等突出优点。降低运行温度到

中温范围(500~700℃)有利于降低生产制造与运行
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成本, 增加材料的选择范围, 延长电池的使用寿命。

因此 , 中温固体氧化物燃料电池(IT-SOFC)已成为

固体氧化物燃料电池发展的一个重要方向。但是, 
随着工作温度的降低, 阴极的活性降低并引起极化

损失的增加和界面电阻的显著增大, 从而导致电池

性能的急剧下降[1-7]。解决上述问题的一个有效方法

就是设计开发中温性能优异的阴极材料。 
研究表明 , 具有电子-离子混合传导特性的 

ABO3-δ 型钙钛矿能够有效增加电解质-阴极-空气

的三相界面到整个阴极-空气界面, 明显地改善了

阴极材料的电化学性能[8-9]。SrCoO3-δ基体的取代型

氧化物用作固体氧化物燃料电池的阴极材料的优越

性能已被广泛认知[10-12], 但是 SrCoO3-δ氧化物可以

具有钙铁矿、2H 六角晶或立方钙钛矿等相结构, 
Sc3+、Sb5+和 Nb5+等离子的 B 位掺杂可以有效地抑

制其相变, 稳定钙钛矿结构[13-17]。Ga3+(62 pm)的离

子半径与 Co3+(61 pm)的离子半径相当, 因此 Ga3+ 
容易取代 B 位 Co3+。Kharton 等[18]采用 Ga3+部分取

代 La0.6Sr0.4CoO3-δ 达到了降低热膨胀系数(TEC)的
预期; Li 等[19]利用第一原理平面波赝势的密度泛函

理论计算结果表明 SrGaO3-δ结构具有较低的氧离子

迁移能,有利于提高氧离子电导率, 从而改善材料的

电化学性能。 
目前关于 Ga3+取代的 SrCoO3-δ氧化物用于中温

固体氧化物燃料电池阴极材料的报道还不多。本工

作采用 EDTA-柠檬酸溶胶−凝胶法合成了 Ga3+部分

取代的钙钛矿型 SrCo1-xGaxO3-δ 粉体材料,考察了其

物化性质以及作为中温固体氧化物燃料电池阴极材

料的性能。 

1  实验部分 

1.1  粉体的合成 
SrCo1-xGaxO3-δ 粉体采用 EDTA-柠檬酸联合络

合法制备。将 Co(NO3)2·6H2O、Ga(NO3)3·9H2O 和 
Sr(NO3)3 (均为分析纯 )按照化学计量比溶解到 
NH3·H2O-EDTA 缓冲溶液中, 边搅拌边加入一定计

量比的柠檬酸, 控制 EDTA 与柠檬酸、金属离子的

摩尔比为 1:2:1。滴加 NH3·H2O 调节并维持溶液呈

中性, 于 80℃的水浴中加热搅拌直到溶液变成紫红

色的溶胶。然后将溶胶在 250℃下干燥炭化获得黑

色的干凝胶, 把干凝胶研磨粉碎于 1000℃焙烧 2 h, 
得到目标产物 SrCo1-xGaxO3-δ粉体。 

电解质材料 Sm0.2Ce0.8O1.9(SDC)也采用 EDTA-
柠檬酸联合络合法合成。 

1.2  样品的制备 
SrCo1-xGaxO3-δ粉体在 50 MPa 下加压成形, 于 

1200℃烧结 2 h 得到 20 mm×5 mm×3 mm 的条状

样品, 用于电导率和热膨胀性能的测试。将适量的

SrCo1-xGaxO3-δ粉体加入 5% 乙基纤维素的松油醇乙

醇溶液中, 放入到球磨机中(Fritsch, Pulverisettle 6) 
球磨 2 h, 然后均匀地喷涂到烧结致密的有效面积

为 0.95 cm2 的 SDC 电解质片的两面, 在空气氛围中 
1000℃烧结 2 h, 将稀释的银浆均匀地刷在阴极表面

上用作电流收集体。为考察阴极材料与电解质的匹

配性, 按 SrCo1-xGaxO3-δ 粉体与 SDC 质量比 1:1 混

合并在 1000℃焙烧 5 h 后对混合物进行相结构分析。 
1.3  性能测试 

合成粉体采用 X 射线衍射分析仪 (XRD, 
D/max-2200, Rigaku)进行物相分析; 采用热膨胀仪

(Netzsch DIL 402C/3/G)以 Al2O3 为参比在空气氛围

中从室温到 800℃测试材料的热膨胀性能; 采用直

流四探针法测定材料的电导率 ; 采用扫描电镜

(SEM, JSM-7401F)观察样品的微观结构; 采用 X 射

线光电子能谱(XPS, PH1500C)研究样品的表面组成

以及化学状态分析 ; 采用电化学阻抗谱 (Zahner 
IM6eX) 测试材料的电化学性能, 测试频率范围为 
1 MHz~0.5 Hz, 测试温度为 500~700℃, 测试结果

采用 ZView 软件进行拟合。采用数字源表(Keithley 
2420)测定单电池的性能输出曲线。 

2  结果与讨论 

2.1  物相分析 
图 1 为 在 1000℃下焙烧 2 h 后 SrCo1-xGaxO3-δ 

(x=0、0.1、0.2、0.3、0.4)的 XRD 图谱。当 x=0 和 

 

图 1  SrCo1-xGaxO3-δ(x=0、0.1、0.2、0.3、0.4)粉体在 1000℃下

焙烧 2 h 后的 XRD 图谱 
Fig. 1  XRD patterns of SrCo1-xGaxO3-δ (x=0, 0.1, 0.2, 0.3, 0.4) 
powders calcined at 1000  for ℃ 2 h 
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x=0.1 时, 样品显示六角晶结构, 但随着 Ga 的掺

杂, 六角晶结构的衍射峰强度减小, 这表明 Ga 的
掺杂能够有效地抑制在冷却过程中 SrCoO3-δ 结构

的转变。x 大于 0.2 的样品均显示出具有单一的稳

定的钙铁矿结构, 这与文献报道是一致的[20-21]。 
图  2 为在  1000℃  焙烧  5 h 后阴极材料 

SrCo0.8Ga0.2O3-δ(SCG-2)与电解质 SDC 的混合物的 
XRD 图谱, 图谱中没有发现其他峰出现, 这表明

在该温度下阴极材料 SrCo0.8Ga0.2O3-δ 与电解质 SDC 
间没有发生反应, 两者具有良好的化学相容性。 
2.2  XPS 分析 

图 3 为 SrCo1-xGaxO3-δ (x=0, 0.1, 0.2, 0.3, 0.4) 
样品中 Co2p 的 XPS 图谱。结合能为 780.2 eV 
处的特征峰表明样品表面的 Co 主要以 Co3+ 存
在。在结合能为 786 eV 附近没有明显的特征峰, 这表

明 Co4+含量很少或者几乎没有[22]。纯的 Co2O3和 CoO
中 Co2p 特征峰分别在结合能为 779.9 和 780.4 eV, 

Co3+和 Co2+同时会存在导致扭曲的不对称特征峰。

随着 Ga 含量的增加, 特征峰向高结合能方向移动, 
说明样品中 Co2+含量相应地增加。图 4 为 O1s 的

XPS 图谱。结合能为 531.3 和 529.2 eV 的特征峰分

别对应于表面吸附的氧和晶格中的氧。吸附氧明显

多于晶格氧说明样品的表面存在更多的氧吸附位, 
这与文献报道是一致的[23-24]。Ga 含量的增加引起吸

附氧比例显著减小, 导致氧催化活化性能降低。 
2.3  热膨胀系数 

图 5 为 SrCo1-xGaxO3-δ (x=0、0.1、0.2、0.3、0.4)
在空气中测得的热膨胀曲线。可以看出, 在测试温

度范围内 SrCoO3-δ 的热膨胀系数最小, 这是由于存

在三种热膨胀性能不同的晶体形态[25]。Ga 引入到晶

格中, 400℃时曲线的斜率明显增大, 一方面是由于

热诱导 Co 3 + (54 .5  pm)歧化生成了半径较大的

Co2+(65 pm)和半径相当的 Co4+ (53 pm)[26], 另一方

面是由于晶格氧的流失引起的晶格中静电引力的减 

 

图 2  在 1000℃下焙烧 5 h 后 SrCo0.8Ga0.2O3-δ/SDC 混合物

的 XRD 图谱 
Fig. 2  XRD patterns of powders SrCo0.8Ga0.2O3-δ/SDC mix-
ture calcined at 1000  for ℃ 5 h 

 

 

图 4  SrCo1-xGaxO3-δ(x=0、0.1、0.2、0.3、0.4)粉体中 O1s
的 XPS 图谱 
Fig. 4  XPS spectra of O1s for SrCo1-xGaxO3-δ(x=0, 0.1, 0.2, 
0.3, 0.4) powders 

 

图 3  SrCo1-xGaxO3-δ (x=0、0.1、0.2、0.3、0.4) 粉体中 Co2p3/2 
的 XPS 图谱 
Fig. 3  XPS spectra of Co2p3/2 for SrCo1-xGaxO3-δ (x=0, 0.1, 
0.2, 0.3, 0.4) powders 

 

 

图 5  SrCo1-xGaxO3-δ (x=0、0.1、0.2、0.3、0.4)的热膨胀

曲线 
Fig. 5  Thermal expansion curves of SrCo1-xGaxO3-δ (x=0, 0.1, 
0.2, 0.3, 0.4) 
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小和晶格变大 , 两者共同作用导致热膨胀系数增 
大[27]。SrCo0.9Ga0.1O3-δ 的热膨胀系数较大, 这是由

样品中相结构转变过程中产生的亚稳态结构引起 
的[15], 与 XRD 图谱结果是一致的。但随着 Ga 含量

的增加, 热膨胀系数减小, 这是因为 Co 含量的下降

引起的其价态变化对热膨胀影响的削弱。不同温度

范围内的热膨胀系数如表 1 所示。 
2.4  电导率 

图 6 为 SrCo1-xGaxO3-δ (x=0、0.1、0.2、0.3、0.4) 
在空气中电导率随温度变化的曲线。SrCoO3-δ 的电

导率随温度变化不明显, 表现出半导体的特征。氧

离子的传导是通过空穴的跃迁来实现的, 然而电子

的传导依靠双交换机制, 对 ABO3-δ 型钙钛矿结构

而言 , 电子沿着  Bn+-O2--B(n+1)+ 网络结构传导 , 
B-O-B 键角越接近 180o, B 位元素的 3d 轨道和 
O 的 2p 轨道的交叠程度就越大, 越有利于电子电

导的提高。考虑到 Ga3+价态不变, 电子电导只能通

过 Co 的 3d 轨道和 O 的 2p 轨道重叠来实现。掺

杂 Ga 增加了 SrCoO3-δ稳定性, 有利于 Co 的 3d 轨

道和 O 的 2p 的交叠因而电导率显著增大; 但是 Ga 
含量的增加, 不导电的 Ga-O 键的增多阻碍了电子 

表 1  SrCo1-xGaxO3-δ (x=0, 0.1, 0.2, 0.3, 0.4)的热膨胀系数 
Table 1  TEC of SrCo1-xGaxO3-δ (x=0, 0.1, 0.2, 0.3, 0.4) 

Sample 
TEC/ (×10-6, K-1) 

(30-700℃) 
TEC/ (×10-6, K-1) 

(500-700℃) 

x=0 12.8 11.5 
x=0.1 18.6 22.4 
x=0.2 15.7 19.2 
x=0.3 14.7 18.7 
x=0.4 14.4 18.2 

传导, 因而导致电导率下降[27-29]。 
2.5  电化学阻抗谱分析 

电化学阻抗谱(EIS)是一种表征阴极性能的常

用手段。图 7 为 600℃ 时 SrCo1-xGaxO3-δ (x=0、 
0.1、0.2、0.3、0.4) 的 EIS 图谱。曲线在实轴上的

截距的差值代表阴极材料的极化面电阻 Rp, 其大

小与氧的吸附解离和氧离子的转移有关。从图 8 及
表 2 可以看出, 随着操作温度的升高, 极化电阻显

著下降。SrCo0.8Ga0.2O3-δ 显示出最小的极化电阻以

及最小的活化能为 124 kJ/mol。SrCoO3-δ本身微弱的

氧离子与电子的混合电导率, 导致其 Rp 较大[30]; 由
于 Ga3+(62 pm)的离子半径大于 Co3+(54.5 pm)的离

子半径, Ga-O 的键长大于 Co-O 的键长, 正是这种

价键的差异引起了晶格中 Ga3+对氧离子的束缚能力

要低于 Co3+, 氧离子易于从晶格中逃逸而形成氧空

穴, 在以 Ga3+为中心的局部范围出现了晶格的扭曲

和区域缺陷, 晶格的有序性受到破坏使局部变得无

序, 形成了一定量的包含 Ga3+、Co3+、Co2+及氧空

穴的缺陷簇群。另一方面, 在晶格中的 Ga 对 Co 
的取代的任意性, 因而在晶体结构中形成了许多的

缺陷簇群, 破坏了钙铁矿结构的长程有序性, 产生

的无序微区域促进了氧离子的迁移, 降低了极化电

阻[31]。但是, 随着 Ga 含量的进一步增加, Ga-O-Ga
键的增多阻碍了电子传导, 因而极化电阻增大。 

为了进一步研究电极上的反应过程动力学, 选
择极化电阻较小的 SrCo0.8Ga0.2O3-δ 为代表, 以其

为阴极的对称电池的 SEM 照片见图 9。由图 9 可

以看出, 电解质烧结致密, 阴极呈现出的多孔状结

构有利于气体的扩散, 与电解质接触良好。图 10 
为 600℃时不同氧分压条件下的 SrCo0.8Ga0.2O3-δ 

 

图 6  空气中 SrCo1-xGaxO3-δ(x=0、0.1、0.2、0.3、0.4)电导

率与温度的关系 
Fig. 6  Temperature dependence of electrical conductivity for 
SrCo1-xGaxO3-δ(x=0, 0.1, 0.2, 0.3, 0.4) in air 

 

图 7  600℃时 SrCo1-xGaxO3-δ(x=0、0.1、0.2、0.3、0.4) 的
Nyquis 图谱 
Fig. 7  Nyquist spectra for SrCo1-xGaxO3-δ(x=0, 0.1, 0.2, 0.3, 
0.4) at 600℃ 



第 7 期 熊明文, 等: 中温固体氧化物燃料电池阴极材料 SrCo1-xGaxO3-δ的制备及性能研究 717 
 
 
 

 

 

图 8  SrCo1-xGaxO3-δ (x=0、0.1、0.2、0.3、0.4)电极面电阻的

Arrhenius 曲线 

Fig. 8  Arrhenius plots of ASR of SrCo1-xGaxO3-δ (x=0, 0.1, 
0.2, 0.3, 0.4) electrodes 
 

表 2  SrCo1-xGaxO3-δ(x=0、 0.1、0.2、0.3、0.4)面电阻的活

化能 
Table 2  Activation energy for ASR of SrCo1-xGaxO3-δ (x=0, 

0.1, 0.2, 0.3, 0.4) 

Sample x=0 x=0.1 x=0.2 x=0.3 x=0.4
E/ (kJ•mol-1) 143 134 124 136 139 

 

图 9  1000℃烧结 2 h 后 SrCo0.8Ga0.2O3-δ 电极与电解质横

断面的 SEM 照片 
Fig. 9  Cross-sectional SEM micrograph of SrCo0.8Ga0.2O3-δ 
electrode and electrolyte sintered at 1000℃ for 2 h  
 

阻抗谱, 从图中可以看出, 随着氧分压的下降, 极
化电阻逐渐增大。对谱图采用 LR0(C1R1)(C2R2)等效

电路拟合, 其中 L 为电路中导线引起的电阻, R0 为

电解质及电极的欧姆电阻; R1 为高频段极化电阻, 
对应氧还原过程中电荷转移电阻; R2 为低频段极化

电阻, 对应氧在电极表面上的扩散电阻, C1, C2 为常

相位元件。电极的极化面电阻 Rp 为 R1 与 R2 之和, 
其与氧分压的关系可以采用下式进行描述: 

2

-
p p0 O= ( )  nR R P⋅  

n 值反映了发生在电极上的电化学类型[32-33]。 

 

图 10  SrCo0.8Ga0.2O3-δ 阴极在 600℃ 时不同氧分压的

Nyquist 图谱 
Fig. 10  Nyquist spectra for SrCo0.8Ga0.2O3-δ cathode meas-
ured at 600  ℃ under various oxygen partial pressures 

 

n=1/2, O2,ads ↔ 2Oads (氧在电极表面上的扩散, 
吸附和解离); 

n=1/4, O2,ads + 2e + Vo
” ↔ 2Oo

X (电荷转移) 
图 11 显示的是 R1、R2 与氧分压的对数关系。

两直线的斜率分别为 0.22 和 0.54, 这表明在 600℃
时此过程包含氧在电极表面上的扩散、吸附和解离

以及伴随的电荷转移两个过程。R1 比 R2 大说明电荷

转移过程是整个氧还原过程的速率控制步骤。这与

早期报道的 SrCo0.8Sc0.2O3-δ的性质相似[13]。 
2.6  单电池性能 

图 12 显示的是以 SrCo0.8Ga0.2O3-δ 为阴极, 阳
极 NiO 支撑的单电池在 550~650℃范围内的性能。

以氢气为燃料, 空气为氧化剂时, 电池在 650℃下

的开路电压为 0.81 V, 电池的最高功率密度达 
0.484 W/cm2。随着工作温度的降低, 虽然开路电压 

 

图 11  SrCo0.8Ga0.2O3-δ 阴极的 R1 和 R2 在 600℃时随氧分压

的变化的关系 
Fig. 11  R1 and R2 of SrCo0.8Ga0.2O3-δ cathode as a function of 
oxygen partial pressure measured at 600℃ 
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图 12  以 SrCo0.8Ga0.2O3-δ 为阴极的单电池的 I-V 和 I-W 
曲线 
Fig. 12  I-V and I-W curves for single cell with SrCo0.8Ga0.2O3-δ 
cathode 
 

有所增大, 但是电池的极化电阻明显增大, 从而导

致最大功率密度显著下降。 

3  结论 

采用 EDTA-柠檬酸联合络合法制备了钙铁矿结

构的阴极材料 SrCo1-xGaxO3-δ。随着 Ga 掺杂量的增

加, 材料的热膨胀系数和电导率逐渐降低。其中,  
SrCo0.8Ga0.2O3-δ的面电阻最小, 600℃时为 0.73 Ω•cm2, 
以其为阴极材料的单电池在 650℃时的最大输出功

率达 0.484 W/cm2。不变价的 Ga 部分取代 Co 会导致

钙铁矿结构中氧的有序排列变成局部无序, 从而引

起氧离子电导率的增加和极化电阻的降低。 
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