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搞 要 采用甘氨酸
一

硝酸盐法 制备了纳米尺寸的 卜‘
、

、

系列粉体 测试表明
,

合成粉体的比表面积 , 一‘ 结果显示
,

法合成粉体在燃烧阶段物相已初步形成
,

卜 初粉经 热

处理 即转变为简单立方钙钦矿结构的纯相产物
, “

下烧结体的相对密度即达
,

。
,

‘ 。名 一 、 。乃 , 一‘ 初粉为双相结构
,

两者在

低温段的烧结活性较 差
,

以上相对密度接近 四端子法电导测试表明
,

掺

杂样品的电导率较 高 个数量级以上
,

以下三者的电导率随温度的变化符合小

极化子导电机理
“

下 的电导率
·

一 ’,

预示其可能成为
一

有实际应

用前景的阴极材料

关 键 词 甘氨酸
一

硝酸盐法
,

, 一‘ 、 、

固体氧化物

燃料电池 阴极 电导率

中图分类号 文献标识码

引言

中温固体氧化物燃料电池
一

的研制是 固体氧化物燃料 电池商业化的必然趋

势
,

影响其发展的关键问题是电极材料和 电解质材料的研制 尤其是阴极
,

由于电池工作时

处于高温强氧化环境
,

作为阴极材料必须满足一些苛刻的技术要求
,

如高温下的化学稳定

性
,

与电解质的热膨胀系数一致
,

高的电导率
,

理想的孔隙率 比表面 及孔尺寸分布等
·

已有的研究结果表明
,

阴极的欧姆损失在整个
一

的欧姆损失中约占 ,
,

其电化

学性能随操作温度的降低迅速衰退 同 因此研究阴极材料的制备
、

提高其导电性能
,

对改善

工
一

的综合性能具有十分重要的意义
,

目前
,

具有 型钙钦矿结构的离子电子混合导体 材料已引起了人们的浓厚

兴趣 等人利用交流阻抗谱技术及直流四端子法对 一二 体系的电化学性

能进行了研究
,

发现当 三 时
, 一二 二

界面电阻随体系中 含量增加而下

降
,

电导率则随 含量增加而升高
,

界面电阻和电导率在 二 时分别达到实验条件下的
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最低值和最高值 ’ 等人的研究表明
, , 一 二 二 一 。阴极材料在较宽的温度范

围和氧分压下
,

热力学性质稳定
,

并具有很好的电输运性能和 良好的催化活性 近年来的

研究较集中于 一 二 二 , 一 , , 一占体系
,

该体系阴极材料在 时
,

所有样品电

导率高于
,

且与 电解质具有 良好的相容性【“一 但此类材料的机械性能较差
,

有待进一步提高
·

本文用甘氨酸
一

硝酸盐法 合成了 助 一 。 、

、

系列粉体 分别简写为
、 、 ,

并对该系列材料的结晶学特征
、

烧结活性及其在中温区的电导率进行了测量

实验

初级粉体合成

试剂 硝酸斓
· ,

硝 酸钙
·

,

硝酸钡
,

硝酸铁
·

,

硝酸铬
·

」
,

甘氨酸
,

硝酸惚
,

均为分析

纯 硝酸盐均配成 的贮备液
,

使用前用 准确标定其浓度
,

甘氨酸以固体状

态加入

根据欲合成的初级粉体的化学计量比
,

准确移取所需各硝酸盐溶液于带柄蒸发皿中
,

混匀 按 艺 为 的比例
,

将计量的甘氨酸加入混合硝酸盐溶液中
,

搅拌使其完

全溶解
,

以便甘氨酸与金属离子充分络合 在带有粉体收集装置的通风橱内
,

加热蒸发混合

液
,

当溶液浓缩至一定程度时
,

体系发生自助燃烧
,

数十秒钟内反应结束
,

生成初级粉体

样品制备

初级粉体置于马弗炉 内
,

在一定温度下予烧
,

脱除未作用的有机物
,

降温后球磨
,

得超

细粉体 然后在 压力下干压成直径
、

厚 的圆形坯体及长
、

宽
、

厚 、 的条形坯体
·

将坯体置于程序控温炉内于空气气氛中以 的速

率升温
,

在达到设定的最高温度下保温
,

自然退火至室温后
,

得到所需样品 用

排水法测量烧结陶瓷样品的相对密度及气孔率
,

确定最佳烧结温度

结构与形貌表征

用 七公司 型傅立叶变换红外光谱仪测定甘氨酸
一

硝酸盐配合物前驱

体及粉体的化学结构

用 公司 型热分析仪对初级粉体进行
一

测定

用菲利浦公司 ’ 型 射线衍射仪对样品进行了物相分析

粉体的形貌用 芍 型透射电子显微镜进行了观察

粉体比表面积用 一 型全 自动氮吸附比表面仪进行测量
·

电性能测试

用直流四端子法测定条状陶瓷样品在空气气氛中的电导率
,

测定温度区间为 、 ,

间隔
,

用 公式线性拟合
,

求算电导活化能

结果和讨论

粉体的颜色与比表面积

法是一种以金属硝酸盐作氧化剂
,

甘氨酸作燃料的燃烧合成技术 该法突出的
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特点是合成粉体的粒度小
,

比表面积大
,

用作制备阴极的起始粉体
,

有利于提高阴极反应

气体的扩散输运速度和消除浓差极化
,

也有利于提高阴极反应的比表面和催化活性 】表

给出了 予烧 后
、 、

三种粉体的 比表面积以及粉体颜色随热

处理温度的变化结果

表 粉体的颜色变化与比表面积

卜三

·

一‘

可见
,

在 位掺杂离子及掺杂量一定的情况下
,

位掺入的碱土金属离子半径越小
,

粉体的比表面积越大
·

我们在 戈 滩 一。 、 、 、

系列粉体的

法合成时发现有同样的变化规律

初级粉体的热分析结果

图 中的
、 、

分别是
、 、

初级粉体的
一

曲线

遭司刁论’

人人人 入入入
之匕己甘冰、,云通‘

︸加

闷书粗’
决匕七口

人人人
提闷书愉抖伟

﹄
‘

的盏之污。公万

一℃ 加 ℃ 扣 ℃

图 初级粉体的
一

曲线
一

可以看出
,

低温段 种粉体分别有 左右的失重
,

这是样品在加热过程中脱除吸附

水所致 测量温度范围内
,

只有一个失重台阶
,

主要失重约 开始
,

伊 结束
,

失重
、

均表现为两次明显的失重
,

第一次失重发生在 、

之 ’
,

失重
,

第二次失重 开始
,

结束
,

失重 在 、 之

间发生首次失重
,

失重
,

第二次失重 开始
,

结束
,

失重 对应样品失

重
,

曲线上出现相应的吸热峰 结合 及 图分析
,

失重认为是产品中

杂质 及 的混合分解引起的
、

第一失重分别是
、

分解所致 第二失重则是相应碳酸盐的高温分解 此外
,

曲线显示
,

随着

温度的升高
,

三种样品缓慢失重
,

认为是由于掺杂引起晶格缺陷
,

造成部分晶格氧的析出

所致 ‘ 通过 分析
, 、 、

适宜的予烧温度应分别在
、 、

粉体的 分析
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图
、 、

分别是在不同温度下热处理 后的
、 、

粉体的

射线分析结果

一刊四

一一︸

︵巴

︵︼
︵一一。

一

’’

习习

‘劝 二

,叻 ℃ 攀 势 葺 巨
, 。。。℃ 夏

,犷一乏犷一碳厂一命一爪布一布常一亏
夕

’

夕
, 牛只

图 样品的 图谱

可以看出
,

粉体经 热处理 后
,

其衍射图谱与检索到的标准图谱一致
一 ,

表明样品具有铁酸盐纯立方钙钦矿结构
,

空间群符号为
,

根据

图谱计算
,

粉体的理论密度为 ” 由于
、 十 离子半径较 。

大
,

受固溶度限制
,

掺杂量过大导致产品中有杂相产生 预烧 后
,

粉体的

显示有 的杂峰
一 ,

提高热处理温度至
,

消失
,

同时

有少量
、

相产生 粉体经 预烧
,

图出现了 的衍射峰
一 , “

下锻烧 后
,

得立方钙钦矿结构
,

表明已形成了固溶体
,

此外
,

随着锻烧温度的升高
, 、

的 射线衍射峰由宽变窄
,

变尖锐
,

说明随温度的

升高
,

粉体粒径逐渐长大
粉体粒子尺寸和形貌

图 是经 热处理 后 粉

体的透射电镜照片
,

样品颗粒为球状
,

分散

较好
,

平均粒径约
,

这样的粉体形貌

有利于成型和烧结
、

粉体

样品的形貌与此基本一致

根据 热处理样品的 衍射图

谱
,

利用 公式
,

计算
、

及 的晶粒尺寸分别为
、

和
,

属纳米颗粒范围 值得指出的是
,

由 图 的 照片

于 测得的是一次粒子 微观
,

而

测得的是二次粒子 亚微观
,

两种方法得到的结果稍有差别
,

但呈顺变关系

粉体的烧结活性
根据 及 分析结果

,

经 预烧
, 、

在 热处

理 后
,

压片
、

烧结 图 是三种陶瓷烧结体的相对密度与烧结温度的关系
·

从图中不难看出
,

在低温段烧结活性高
,

下烧结 即可获得 以上

的相对密度
,

温度过高反而使其相对密度降低
,

其成因有待进一步研究
、

的

相对密度在
“

以下均随烧结温度的升高而增大
,

且含 样品在低温段的致密化速度

较含 样品慢
,

但其在高温下的致密化程度较后者高
,

这可能与替代离子半径有关
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阴极材料的 比表面是影响阴极氧还原反应速率的重要因素
,

足够的空隙率
、

合理的孔

径分布
,

有利于提高阴极反应气体的扩散输运速度和消除浓差极化
,

也有利于提高阴极反

应的比表面和催化活性 图
、

分别是三种陶瓷烧结体的总气孔率及开气孔率随烧

结温度的变化曲线 可以看出
,

的总气孔率及开气孔率均先随温度升高而下降
,

到

达最低值后又逐渐升高
、

在低温范围内
,

总气孔率及开气孔率随温度升高

快速下降
, “

以上变化趋于平缓

狱狱
’

一比
。。

兰兰
一一

一确 二口三三三法 幼幼

冰、着足。

⋯准莺莺卜卜 叫 产
一 , 叭 ,,

冰、者一四

‘‘ 一 州‘、 一 , ,

户户户
加肠肠乃弱

砂、老召名四。匡

一 ℃ 加 ℃

图 样品烧结活性与温度的关系

℃

电导性能

图 是在空气气氛中

图中可以看出
,

在

、 、

陶瓷烧结体的 。 关 一 的曲线 从

以下
,

在 以下
,

在测量温度范围内

多,。的﹄︶三 了了了另玄的、︵﹄茸

乞猫
’

’

图 样品电导率与温度的关系 图 电导率与温度的关系

。卿 与 一‘ 呈线性关系
,

表明电导率随温度的变化符合小极化子导 电机理 按

关系式线性拟合
,

计算电导活化能分别为
、

及
·

一 随着温度

的升高
, 、

偏离原来的线性轨迹而减小 同法制备了不掺杂的 粉体
,

电

性能测试结果见图
,

右上方的小图给出了电导率随温度的变化关系 可见
,

在

温度范围内
,

电导率随温度的升高而增大
,

最大值为 一 ,

较掺杂样品低

个数量级以上 电导活化能为 一
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、 、
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、
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根据 提出的价键模型电荷平衡规则
,

当 价碱土金属离子 替代
型钙钦矿结构中 位 价 时

,

体系的电中性条件发生变化
,

产生氧空位

有部分 转变为
,

产生电子空穴

关系可以用下式表示

’
,

同时
,

导致材料的电子和 或 离子电导率增大 其浓度

风 玲

在低温段
,

由于 的掺杂
,

体系的电荷补偿主要是通过空穴的形成来实现的
,

其电

导主要以空穴导电为主
,

电导率随温度的变化符合小极化子导电机理
,

且满足以下关系

式
, ,

,
、 ,

〔口 二 一于是 ’

一 一

此时
,

电导率随温度升高而增大的主要原因是载流子 即电子空穴 的迁移率随温度

升高而增大 在高温段
,

由于部分晶格氧的失去
,

体系中氧空位逐步大量形成
,

电荷补偿逐

渐变成了以离子型补偿为主
,

导致载流子 即电子空穴 的浓度降低 而且
,

体系中较

高的氧空位浓度也可能使得氧空位成为散射中心或成为电子的捕获陷阱
,

导致载流子的迁

移率同时下降
,

因而使得材料的电导率下降 对未掺杂的 而言
,

由于正负电荷宏

观上处于平衡状态
,

体系内载流子数 目少
,

因而表现出极低的导电性

结论

采用甘氨酸
一

硝酸盐法合成了纳米级的 结构的钙钦矿型稀土复合氧化物
,

所

得粉体平均粒径约为 法测试表明
,

法合成粉体具有高的比表面积
,

且

位掺杂的碱土金属离子半径越小
,

粉体的比表面积越大

合成粉体的成相温度低
“

缎烧 就已完全成钙钦矿相
, 、

成相温度高一些

烧结活性好 在
“

烧成时其相对密度高于
,

及 致密化

温度分别为 和

四端子法电导测量结果表明
,

鳅 滩 。忍 卜武
、 、

系列粉体

在中温 区的电导率较未掺杂的 。 样品高 个数量级以上 随 位掺杂离子半径的减

小
, 一 一 ’曲线出现折点的温度相应降低

,

表明三种材料在研究温度范围内的导

电机理不完全一致
·

在研究的 匈 , 一 。好
、 、

体系中
,

的电导率最高
,

预示其可能成为
一

有实际应用前景的阴极材料
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