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纳米结构 LSCF-SDC 复合阴极的制备及其氧还原机理研究 

徐红梅 1, 2, 张 华 3, 李 恒 3, 简耀永 3, 谢 武 3, 王一平 3, 徐铭泽 3 
(湖南科技大学 1. 材料科学与工程学院; 2. 高温耐磨材料湖南省重点实验室; 3. 机电工程学院, 湘潭 411201) 

摘 要: 利用浸渍法制备了 La0.6Sr0.4Co0.8Fe0.2O3-δ(LSCF)/Ce0.8Sm0.2O1.9(SDC)纳米复合阴极, 利用 XRD、SEM 对阴极的

相组成及微观结构进行了分析。LSCF 前驱体在 800℃煅烧 4 h 后获得平均颗粒尺寸为 50 nm 的纯 LSCF 相。测试了

在不同 LSCF 浸渍量及氧分压条件下阴极的阻抗谱, 研究了 O2在 LSCF/SDC 复合阴极的还原机制及 LSCF 的浸渍量

对复合阴极性能的影响。研究结果表明, 在浸渍法制备的 LSCF/SDC 纳米复合阴极中, O2 在阴极的还原反应涉及到

O2在阴极表面的吸附与解离、O2-在阴极体内的传输及 O2-在电极与电解质的界面之间的传输三个子过程, 其中 O2-在

阴极体内的传输为 O2的还原反应的速率控制步骤。改变 LSCF 在阴极的浸渍量并没有改变 O2-在复合阴极的反应机制, 

阴极极化电阻随 LSCF 浸渍量的增加先减小再增大, 浸渍相的体积分数为 16.5%时, 阴极极化电阻最小。 
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Abstract: The solid oxide fuel cell nanometer composite cathodes were prepared by infiltration of 

La0.6Sr0.4Co0.8Fe0.2O3-δ(LSCF) precursor solution into porous Ce0.8Sm0.2O1.9(SDC) scaffolds followed by being cal-

cined at 800 for 4℃  h. The composition and the microstructure of the cathodes were analysed by X-ray diffraction 

(XRD) and scanning electron microscope (SEM). Average particle size of the LSCF phase is about 50 nm after be-

ing calcined at 800  for 4℃  h. The reduction reaction mechanism of O2 in the LSCF/SDC cathodes and the influence 

of LSCF loadings on the cathode properties were studied in terms of frequency response, electrode resistance and 

reaction order at different oxygen partial pressures p(O2). Three elementary steps are considered to be involved in 

the cathodes reaction: (1) absorption and dissociation of molecular O2; (2) oxygen ion conduction in the bulk cath-

ode; (3) oxygen ion transfer at the cathode-electrolyte interface. The oxygen ion conduction in the bulk cathode is 

found to be the rate-determining steps in the nano-sized LSCF-SDC composite cathode. The reduction reaction 

mechanism of O2 in the cathodes is similar to the samples with different LSCF loadings. The polar resistance of the 

cathode firstly decreases and then increases with increasing the LSCF loadings. The cathode polar resistance reach-

es the lowest when the volume fraction of LSCF loadings is 16.5vol%. 
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固体氧化物燃料电池(SOFC)以其能量转换效

率高和环境友好的特性, 有望成为本世纪主要的能

量转换装置之一, 但是制造成本高抑制了其商业化

应用。SOFC 实现商业化的关键是将 SOFC 的工作

温度从 900℃~1000℃范围降低到中温范围(800℃以

下)。但是, 当运行温度降低到中低温范围时, SOFC

的电解质欧姆电阻和电极的极化电阻也将大大增

加, 电解质薄膜化或选用离子电导率更高的电解质材

料, 如掺杂CeO2或LaGaO3可以降低电解质的欧姆电

阻。因此, SOFC 的内阻主要由电极的极化电阻决定

(约占整个电池内阻的 70%~85%)[1-2]。而氧在中低温

范围的还原反应相对于燃料的氧化反应更难进行, 需

要更高的活化能。由于阴极的极化电阻远大于阳极的

极化电阻, 因此提高阴极的催化活性、降低阴极的极

化电阻是提高中温 SOFC 功率密度的关键。 

近年来, (La, Sr)(Co, Fe)O3-δ
[3]、GdBaCo2O5+δ

[4]、

GdBaCoFeO5+δ
[5]、Ba0.5Sr0.5Co0.8Fe0.2O3-δ

[6]、YBaCo2O5+δ
[7]

和 SmxSr1-xCoO3-δ
[8]等 Co 基材料由于具有较高的氧离

子电导率和催化性能而受到广泛关注。但 Co 基阴极

材料的热膨胀系数高, 容易与电解质材料发生化学反

应, 高的挥发性等特点限制了其作为阴极材料的应

用。浸渍法是一种预先在较高的烧结温度下制备电极

骨架(确保电极与电解质材料之间的紧密结合), 再将

第二相(如电子导体、离子导体、离子–电子混合导体)

在较低的温度沉积到骨架中的阴极制备方法, 这可抑

制 Co 基相和电解质材料之间的反应, 同时获得具有

纳米尺寸的催化相, 提高阴极对 O2催化还原活性。国

内外研究者在用浸渗法制备 SOFC 纳米复合阴极方面

做了许多工作[9-12], 但关于 O2在纳米复合阴极的还原

机理还存在很多争议, 对浸渍相在电极骨架上担载量

对电极性能的影响及影响机理也没有进行深入的研

究[13-17]。本工作利用浸渍法在 Ce0.8Sm0.2O1.9(SDC)阴

极骨架上沉积 La0.6Sr0.4Co0.8Fe0.2O3-δ(LSCF)纳米颗粒

来制备 LSCF-SDC 复合阴极 , 研究了 O2 在纳米

LSCF-SDC 复合阴极上的还原机理及 LSCF 在 SDC

阴极骨架上的浸渍量对 O2在纳米 LSCF-SDC 复合阴

极上还原反应的影响, 希望对纳米复合阴极结构的设

计提供理论指导。 

1  实验方法 

1.1  电解质的制备 

利用溶胶–凝胶低温燃烧合成制备 SDC 电解质粉

体。原料为 Ce(NO3)3·6H2O(含量≥99.5%)、Sm2O3 (含

量≥99.9%)、柠檬酸(C6H8O7·H2O, 含量≥ 99.5%)、

浓硝酸、氨水、NH4NO3, 均为分析纯。按 Ce0.8Sm0.2O1.9

中化学计量摩尔比称取 Ce(NO3)3·6H2O 和 Sm2O3, 

Sm2O3 用浓硝酸溶解, 柠檬酸与金属离子的摩尔比为

1.5, 添加适量的 NH4NO3 做燃烧助剂, 用氨水调节溶

液的 pH 为 6~8, 详细制备工艺见文献[18]。燃烧后

的粉体在不锈钢模具中 150 MPa 压力下单轴压制成

13 mm×1.5 mm 的圆片作为电池的电解质层。 

1.2  LSCF-SDC|SDC|SDC-LSF对称电池的制备 

配制 SDC 阴极骨架浆料: 将 SDC 粉和适量的

乙基纤维素、松油醇混合后球磨 5 h 后得到浆料, 利

用旋涂法在没有烧结的电解质层两边涂上 SDC 浆

料作为多孔阴极的骨架。骨架在室温放置 24 h, 然

后将 SDC 骨架|SDC 电解质|SDC 多孔骨架在 1450℃

烧结 4 h得到多孔骨架的厚度约为 75 μm, 利用阿基

米德方法测定多孔骨架的孔隙率。 

配制 LSCF 浸渍溶液: 原料为 La2O3(含量≥ 

99.9%)、Sr(NO3)2(含量≥99.9%)、Co(NO3)2(含量≥ 

99.9%)、Fe(NO3)3(含量≥99.9%)、柠檬酸(C6H8O7·H2O, 

含量≥99.5%)、浓硝酸、氨水 , 均为分析纯 , 按

La0.6Sr0.4Co0.8Fe0.2O3-δ 中所需要的化学计量摩尔比

称取 La2O3、Sr(NO3)2、Co(NO3)2·6H2O、Fe(NO3)3·9H2O, 

La2O3 用浓硝酸溶解, 柠檬酸与金属离子的摩尔比

为 1.5, 用氨水调节溶液的 pH 为 6~8, LSCF 浸渗溶

液的浓度为 0.25 mol/L。 

将配制好的浸渍溶液滴到烧结好的 SDC 骨架

中, 在 800℃热处理 0.5 h 使硝酸盐分解, 循环进行

浸渍过程, 直到获得所需要的浸渍量。达到所需要

的浸渍量后再在 800℃热处理 4 h, 浸渍量用 LSCF

相占复合阴极的体积分数表示。 

1.3  微观结构及电性能表征 

利用 X 射线衍射仪(XRD, Bruker D8)对浸渍相进

行物相分析。利用扫描电子显微镜(SEM, FESM- 4800)

对对称电池的截面和浸渗相的表面形貌进行显微分

析。用四探针法测试对称电池的阻抗谱(Zahner, IM6E, 

Germany), 测试温度为 400 ~600 , ℃ ℃ 氧分压范围约

为103~105 Pa, 通过调节O2和N2的比例获得不同氧分

压, 电压的频率范围为 0.1 Hz~1 MHz, 振幅为 20 mV。 

2  结果与讨论  

图 1 为阴极骨架|电解质|阴极骨架三层结构在

1450℃烧结 4 h 后的截面 SEM 照片, 从图中可以看

出, 电解质层为致密结构(SEM 照片上方部分), 阴

极骨架为多孔结构(SEM 照片下方部分), 骨架的孔

隙率达到 60%。浸渍前, SDC 的晶粒表面光滑, 平均
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晶粒尺寸约为 0.5 μm。由于阴极骨架和电解质层成

分相同, 且同时烧结, 骨架和电解质层之间形成了

很好的冶金结合, 保证了氧离子在阴极和电解质的

界面之间的有效传递, 同时避免了阴极和电解质膨

胀系数不匹配造成的在电池运行时阴极从电解质上

开裂或脱落。图 2 为 800℃热处理 4 h 后 LSCF-SDC

复合阴极的 XRD 图谱, 从图中可以看出, 复合阴极

中只有 LSCF 相和 SDC 骨架相的衍射峰, 没有检测

到其它杂质相的衍射峰, 表明在 800℃热处理 4 h 可

以获得纯 LSCF 相。 

图 3 为单位面积上浸渍不同质量 LSCF 的复合

阴极截面 SEM 照片, 从图中可以看出纳米 LSCF 颗

粒沉积在 SDC 晶粒表面, 图中没有被 LSCF 颗粒覆

盖的区域为 SDC 的断裂面, LSCF 浸渗相的平均颗

粒尺寸约为 50 nm。当阴极单位面积上 LSCF 的担 

 

图 1  阴极骨架|电解质|阴极骨架在 1450℃烧结 4 h 后的截面

SEM 照片 

Fig. 1  Cross-sectional SEM image of the tri-layer structures of 

porous∣dense∣porous SDC sintered at 1450℃ for 4 h 

载量为 8.5vol%时, LSCF 颗粒在 SDC 骨架上形成单

层结构, 厚度和单个颗粒尺寸相当, 由于 LSCF 量

不足, SDC 骨架表面没有被 LSCF 颗粒完全覆盖(图

3(a)), 且由于 LSCF 溶液不能完全润湿 SDC 表面, 

造成刚开始 LSCF 颗粒在 SDC 表面不能均匀分布, 

有些区域 LSCF颗粒形成连续网状结构, 有些 LSCF

颗粒孤立地沉积在 SDC 颗粒表面[19]。随着 LSCF 浸

渍量逐渐增加, SDC 骨架表面被 LSCF 覆盖的区域

逐渐增大, 当 SDC 骨架上的担载量达到 12.3vol%时, 

SDC 骨架表面均匀覆盖了一层 LSCF 颗粒, LSCF 颗

粒形成连续的网状结构(图 3(b))。随着 LSCF 浸渍量

继续增加, 浸渍颗粒不断地填充到 LSCF 网络结构

的孔隙中, 同时浸渍层厚度不断增加, 当浸渍量为

23.2vol%时, 浸渍层的厚度约为 0.2 μm。 

图 4 为 LSCF 浸渍量为 12.3vol%的复合阴极在

大气环境下 873 K 下的阻抗谱图, 因为是对称阴极 

 
图 2  LSCF-SDC 纳米复合阴极在 800℃热处理 4 h 后的 XRD

图谱 

Fig. 2  XRD pattern of the LSCF-SDC nanometer composite 

cathode heat-treated at 800℃ for 4 h 

 

图 3  单位面积上不同 LSCF 担载量条件下的 LSCF-SDC 复合阴极截面 SEM 照片 

Fig. 3  SEM images of LSCF-SDC composite cathodes prepared by infiltration different LSCF loadings 
(a) 8.5vol%; (b) 12.3vol%; (c) 16.5vol%; (d) 20.9vol%; (e) 23.2vol% 
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结构, 实轴数据除以了 2。图 4 中交流阻抗谱图中包含

了两段圆弧, 圆弧高频端在实轴的截距对应于电解质

的晶粒电阻, 频率高于 3 kHz 的圆弧在实轴上的截距

对应于电解质的晶界电阻, 频率低于 3 kHz 的圆弧在

实轴上的截距对应于阴极的极化电阻。通过电解质的

阻抗计算得到 SDC 电解质在 873 K 的氧离子电导率

为 1.32×10-2 S/cm, 和文献[20]报道的 1.36×10-2 S/cm

相近, 晶界过程对应的电容为 2.27×10-7 F, 和晶界

对应的电容相当。在后面的阻抗谱分析中, 为了方

便分析O2在阴极的还原过程, 从阻抗谱中除去了电

解质的欧姆电阻。 

为了研究 O2 在 LSCF-SDC 纳米复合阴极的反

应过程 , 773 K 时测试了 LSCF 的浸渍量为

12.34vol%的复合阴极在 103~105 Pa 氧分压范围内的

阻抗谱(图 5(a))。在频率 1 kHz~100 Hz 范围内, 氧分

压的变化对阻抗基本没有影响; 在频率 100 Hz~1 Hz

范围内, 氧分压对阻抗的影响也不明显; 当频率低

于 1 Hz 范围内, 受氧分压的影响比较明显。利用图

5(b)的等效电路对 LSCF 浸渍量为 12.34vol%的复合

阴极在 103~105 Pa 氧分压范围内的阻抗谱进行了拟

合, R1Q1、R2Q2 和 R3Q3 分别代表高频、中频和低频

过程, R1、R2、R3 和 Q1、Q2、Q3 分别代表不同电极

过程的电阻和常相位元件。电极反应不同过程的电

导率(1/Ri)与氧分压(Po2)之间存在以下关系:  

2O
n

i p 
或 2O

n
iR p  

n为反应级数, 不同电极反应过程, n对应不同的值。

图 6 为图 5(a)中不同频率范围电阻对氧分压变化的

依赖关系, 在高频弧段, n 值接近零(n=0.01), 氧分

压的变化对高频弧所代表的阴极过程没有影响, 表

明高频过程跟分子氧或原子氧都无关[1]; 在中频弧

段反应级数 n =0.25; 低频弧段对应 n 值为 0.55, 阴 

 

图 4  在 873 K, LSCF 浸渍量为 12.3vol%的复合阴极的阻抗谱 

Fig. 4  Impedance spectra at 873 K of the composite cathodes 
infiltrated with 12.3vol% LSCF  

 

图 5  LSCF浸渍量为 12.3vol%的复合阴极在不同氧分压下的

阻抗谱图(a)和等效电路图(b) 

Fig. 5  Impedance spectra of cathodes infiltrated with 12.3vol% 
LSCF as a function of oxygen partial pressure (a) and equiva-
lent circuit (b) 

 

图 6  LSCF-SDC 纳米复合阴极中极化电阻与氧分压的依赖

关系 

Fig. 6  Po2 dependence of ASR for LSCF-SDC nano-scaled 
composite cathodes 

 

极总极化电阻与氧分压关系的斜率为 0.26, 与中频

范围的斜率相当。 

对于离子–电子混合导体, 它不仅具有电子导

电能力, 而且具有氧离子导电能力。因此, 它的氧还

原反应不再是局限在 TPB 上, 而是扩展到了整个阴

极的表面, 氧分子在离子-电子混合导体阴极的还

原过程十分复杂, 目前没有达成一致意见, 但一般

认为它主要包括 O2 在阴极的体扩散、O2 在阴极表

面的吸附-解离、氧离子在阴极体内的扩散、氧离子
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在电极-电解质界面的传输等连续步骤[12, 21]。O2在阴

极的还原反应过程同时受以上反应步骤中的一个或

几个步骤控制。根据 O2 在阴极的反应级数 , 

LSCF-SDC 纳米复合阴极的高频过程代表 O2-在电极

与电解质的界面之间的传输, 中频过程代表与电荷

传输有关的吸附原子氧在阴极的还原, 低频过程代

表 O2 在阴极表面的吸附与解离过程, 这表明 O2 在

LSCF-SDC 纳米复合阴极的还原主要涉及到 O2在阴

极表面的吸附与解离、氧离子在阴极体内的扩散和

O2-在电极与电解质的界面之间的传输三个子过程。

由于 LSCF 颗粒尺寸在纳米尺度范围, LSCF 的表面

积大、活性高, O2在 LSCF 表面的吸附和解离速度快, 

同时TPB区域数量多, 有利于氧离子在阴极与电解质

之间传输, 因此氧离子在阴极体内的传输成为 O2 在

LSCF-SDC 纳米复合阴极还原反应的主要控制步骤。 

本研究还对不同 LSCF 浸渍量对 O2在阴极还原

过程的影响进行了研究, 以确定浸渍法制备纳米复

合阴极时阴极合适的浸渍量。表 1 为由图 6(b)的等

效电路分析出的不同频率范围的电阻求出的不同浸

渍量 LSCF 的复合阴极在不同频段圆弧的反应级数, 

从表中可以看出 , 在不同 LSCF 浸渍量条件下 , 

LSCF-SDC 复合阴极不同频率范围的电阻对氧分压

的变化有相似的依赖关系, 这表明在不同的LSCF浸

渍量条件下, O2在阴极的还原具有相似的反应机制。 

图 7 为不同浸渍量 LSCF 的复合阴极在 873 K

的阻抗谱, 从图中可以看出, 不同 LSCF 浸渍量条

件下, 阴极阻抗谱的圆弧形状相似, 表明氧在阴极

的还原过程相似。但从图 7 还可以看出, 虽然在不

同浸渍量条件下阻抗谱的半圆弧形状相似, 但半圆

弧在实轴的截距有很大变化, 随 LSCF 浸渍量的增

加, 阴极的极化电阻先减小再增加, 当 LSCF 浸渍

量为 8.5vol%时 , 阴极极化电阻为 0.65·cm2; 当

LSCF 浸渍量为 12.3vol%时 , 阴极极化电阻为

0.19·cm2; 当 LSCF 浸渗量为 16.5vol%时, 阴极极

化电阻达到最小值 0.18·cm2; 当 LSCF 浸渍量为

20.9vol%时 , 阴极极化电阻增大为 0.28·cm2; 当

LSCF 浸渍量为 23.2vol%时, 阴极极化电阻继续增

加到 0.35·cm2。不同 LSCF 浸渍量对电极极化电阻

的影响主要体现在高频和中频部分, LSCF浸渍量的

变化对低频部分的极化电阻影响不明显。图 8 为阻

抗谱的高频电阻、中低频电阻及阴极极化电阻与

LSCF浸渍量的关系图, 从图中可以看出, 电极的极

化电阻主要由高频及中频电阻组成, 低频电阻只占

电极极化电阻很少的一部分 , 几乎可以忽略。随

LSCF 浸渍量的增加, 高频及中频电阻先减少, 当

LSCF 浸渍量达到 16.5vol%时, 达到最小值; 随着

LSCF 浸渍量继续增加, 高频及中频电阻增大。 

LSCF 浸渍量较少(8.5vol%)时, SDC 表面没有

被 LSCF 颗粒完全覆盖, 三相 (气相、LSCF 相、SDC

相) 界面数量少, LSCF 颗粒间也没有形成连续的网

络结构, 存在孤立的 LSCF 颗粒; 随着 LSCF 浸渍量

的增加, SDC表面被LSCF颗粒覆盖区域增大, 三相

界面数量增加, 有利于氧离子在 LSCF 与 SDC 的界

面之间的传输, 同时随着 LSCF 浸渍量的增加, 孤

立的 LSCF 颗粒间形成联通的网络结构, 有利于氧

离子在LSCF颗粒内部的传输, 因此随着LSCF浸渍

量的增加, 氧离子在 LSCF 与 SDC 界面的传输电阻

和氧原子在 LSCF 表面的还原及体内传输电阻减

小。当 LSCF 的浸渍量高于 16.5vol%时, LSCF 填充

在 LSCF 网络的孔隙中, 导致三相区的长度减少,  

 

图 7  浸渍不同量 LSCF 的 LSCF-SDC 复合阴极在 873 K 的

阻抗谱 

Fig. 7  AC impedance spectra measured at 873 K for LSCF- 
SDC composite cathodes with different LSCF loadings 

 

图 8  阴极极化电阻(Rp)、高频电阻(RH)、中频电阻(RM)和低

频电阻(RL)与 LSCF 浸渍量的关系 

Fig. 8  LSCF loadings dependence of total cathode polarization 
resistance (Rp), high-frequency polarization resistance (RH), me-
dium-frequency polarization resistance (RM) and low-frequency 
polarization resistance (RL) in the impedance spectra of LSCF- 
SDC composite cathodes 
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表 1  不同 LSCF 浸渍量的阴极的反应级数(n)  

Table 1  Reaction orders “n” of cathodes infiltrated with different LSCF loadings 

n Loadings 
/vol% RH RM RL Rp 

8.5 0.06 0.22 0.52 0.2524 

12.3 0.01 0.25 0.55 0.2630 

16.5 0.01 0.27 0.57 0.2900 

20.9 0.02 0.26 0.58 0.2903 

23.2 0.01 0.21 0.49 0.2482 

*Notes: RH presents high-frequency polarization resistance, RM presents middle-frequency polarization resistance, RL presents low-frequency polari-
zation resistance, Rp presents total Cathodic polarization resistance 

 

不利于 O2-在电极-电解质界面之间的传输, 同时随

LSCF 浸渍量的增加 , LSCF 层内的孔隙度减小 , 

LSCF 颗粒间的接触面积增加, 有利于 O2-在 LSCF

层内的传输, 但随 LSCF 浸渍量的增加, LSCF 层的

厚度增加, 氧离子在阴极体内的传输距离增加, 厚

度的影响更加明显, 导致阴极的中频阻抗增大。 

3  结论 

采用浸渍法制备了 LSCF-SDC 纳米复合电极, 

当热处理温度为 800℃时, 可以得到纯的 LSCF 相, 

LSCF 相的平均颗粒尺寸约为 50 nm。LSCF 颗粒均

匀地覆盖在 SDC 骨架上, 随着 LSCF担载量的增加, 

LSCF 层的厚度逐渐增加。依据测试阻抗谱的实验

结果表明, 在浸渍法制备的 LSCF/SDC 纳米复合阴

极中, O2在阴极的还原反应涉及到 O2在阴极表面的

吸附与解离、氧离子在阴极体内的传输、O2-在电极

与电解质的界面之间的传输三个子过程, 其中氧离

子在阴极体内的传输成为 O2在 LSCF-SDC 纳米复合

阴极还原反应的主要控制步骤。改变 LSCF 在阴极的

浸渍量并没有改变 O2-在复合阴极的反应机制, 阴极

极化电阻随着LSCF浸渍量的增加先减小再增大, 浸

渍相的体积分数为 16.5%时, 阴极极化电阻最小。 
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