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摘要 ：采用了甘氨酸一硝酸盐法制备了La0.7 Sr0.3CrO.S-，Mn0.5-zCoy+z）03（y，z= 0.1  ，0.2）系列阳极材料。借助 XRD，SEM对所制备的材料进

行了物相和形貌分析。XRD表明利用GNP法制得的粉体在1350℃烧结5  h可以形成完整的钙钛矿相；SEM分析可知所得物料颗粒呈球状，

尺寸约为 1 μm，且没有团聚现象。同时，XRD显示 LaO.7Sr0.3Cr0.5Mn0.4Co0.103和 La0.9Sr0.1 Ga00.8 Mg0.2 03电解质之间具有较好的化学相容性。

采用直流四探针法测试了不同组成材料在 250 ～ 800  ℃温度范围内在空气中的电导率，发现该系列材料在该温度段范围符合小极化子导电机

制。另外，利用直流四探针法测试了 La0.7Sr0.3Cr0.5Mn0.4 Co0.103在不同还原气氛下的电导率，在 CH4和H2气氛中，LaO.7Sr0.3Cr0.5Mn0.4C00.103

最大电导率分别达到了4.5  和0.42 S·cm-l  。
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    固体氧化物燃料 电池（ SOFC）是人类迄今为止

发明的能源转换 方式 中转 换效率最 高的，受 到世

界各 国的广泛关注 ]̈  。阳极作为组成 SOFC的构件

之一 ，其性能直接影响 SOFC的工作特性汜]  。因此

开发高性 能 阳极 是 SOFC实现商业 化前必须解 决

的问题之一 。

    钙铁矿型氧化物 （ AB03） LaCr03是新开发的阳

极材料 ，其 在高温 氧化 和还原气 氛下都有 良好 的

稳定性 ，电催化活性 ，对硫 、碳 、氧等具有好 的容

耐性 ，被认为是一种很有前途 的阳极材料[3]  。A，B

位双掺杂的 LaCr03基 La，  一，Sr，Cri一，Mn，03（ LSCM  ）

系列材料在 提高 材料 的电性能 的同时有效地 防止

了阳极积碳H15]  。然 而 ，LSCM 在还原气 氛下的 电

导率还不够理 想。Co元素具 有较 好的催化活性且

Co的掺杂在一定程度上可以提高材料的电导率 ，为

了提高材料的催化活性和还原气氛下的电导率 ，从

而使材料更能适 应 阳极 环境要求 我们设计 了 La0.7

SrO.3Cr0.5一，Mno.5一：Coc，  +：）03（LSCMCo）系列材料。

】  实  验
    ， 1    1 __ __

    采用甘 氨酸一硝酸盐法 （ GNP）制备 了 Lao.，Sro.，

Cro.s一，Mno.5一：Coc，  +：）03（  y，z  =0.1  ，0.2）系 列 材 料 。

将原料 La（ N03）3（分析纯 ，98.0%）  ，Sr（ N03）2（分

析 纯 ， 99.5%）  ， Cr（ N03）3·9H20 （  分 析 纯 ，

99.0 010）  ，Mn（ N03）：溶 液 （  分 析 纯 ，50. 0%）  ，

Co（N03）2-6H20（分析纯 ，99.0%）按所需摩尔比称

取倒入烧杯 中，加入适 量去离 子水并搅拌 使其完

全溶解 ，然后向其 中加入甘氨酸 （与所需硝酸盐总

量的摩尔 比为 1  .2：1  ）搅拌使其完全溶解后使用 电

炉加热 直至燃 烧形 成前 躯 体。将 前驱 体在 1000，

1300，1350℃温 度下置 于马弗炉 中烧结 ，获得所

需物料。
    将获得 的物料 LSCMC073541与用 固相法合成

的 La0.9 Sro.i Cao.8 Mg0.2 03（ LSGM91 82）电解 质 粉 体 按

质量 比 1  ：1  混合均匀后在 1200℃烧结 15 h后检测

二者化学相容性 。

    将 获 得 物 料 使 用 油 压 机 压 片 成 型 获 得

0 13 mmx1.5 mm的圆 片，将 圆 片置于 马弗 炉 中

于 1400  ℃烧结 20 h烧成 陶瓷片。

    将烧成物料用 XRD进行物相分析 ，用 SEM进

行形貌分析 ，采用直流 四探针法测定其电性能 。
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2  结果与讨论

2.1  结构分析

    由于 Sr，Mn，Co掺入 LaCr03中形成了置换 固

溶体 ，根 据 形成 固溶 体 的 Hume-Rothery规 则№。：

（1）  形 成 固溶 体 的 两元 素 的原 子 半 径 相差 艿）

15 010，则固溶度极为有限；（2）  如果 固溶体组元 的

负电性相差 Ax很大时，固溶度就极小 。表 l是形

成 LSCMCo固溶体的 艿和 Ax值 。由表可知 ，几种

元素 的 艿   和 L\x值 均满 足形 成 固溶 体 的 Hume-

Rothery规 则 ，即从 Hume-Rothery规 则 的 角度 来

说，形成LSCMCo固溶体是可能的。
    同时要形成钙钛矿型 AB03结构 ，其 A，B位

正离子和氧 离子 半径 之 间满足 以下关 系哺]  ：R。+

Ro=在.（  RB+ Ro）  ￡  ，式 中 RA，RB，Ro分 别代 表

A，B，O离 子半 径 ，f为容 忍 因子。只有 当 ￡在

0.77 - 1  .10之 间时才满足形成 AB03型钙钛矿 结

构 的条件 。表 2是不 同配比 LSCMCo的 ￡值 ，由于

正离子存在变价 ，故 只能计算容忍 因子 ￡值范 围。

由表可 以看 出容忍 因子 ￡值均 在 0. 77 -1  . 10之

间，因此 ，从容忍因子的角度来说 LSCMCo系列可

以形成钙钛矿结构 。

    图 1是用 GNP法合成 的 LSCMCo的前躯体物

料在 不 同 温 度 下烧 结 后 的 XRD 图。由图 可 知，

LSCMCo样 品的前躯体在 1000℃烧结 Sh后 ，完整

的钙钛矿结 构 已基本形成 ，但 是材料 中还是 有一

些中间相存在 ，经分析主要为 SrCr04。把不同配 比

物料在 1300  ℃继续烧结 5  h后 ，得到 了具有单一

钙 钛矿结 构 的LSCMC073541和 LSCMC073532，但

表 l  LSCMCo固溶体的6和Ax值

Table l  Value of  6 and Axin LSCMCo solid solution

Elements h    Sr    Cr    Mn    Co

Atomic radius[7]    2.74  2.45  1.85

Radius discrepancy占    10.6%    3%    -    -

    r ’

El  ectronegativity[8]    1.10  0.95  1.66
    一    I

Electron乒ivny discrepancy Ax  0.15    0.11

1.79  1.67

    9.7%
1.55  1.鹤

    0.盟

表2 LSCMCo系列材料的容忍因子值

Table 2  Tolerance factor of LSCMCo materials

LSCMC073541  LSCMC073532 LSCMC073451  LSCMC073352

0.845 - 0.955    0.848 - 0.950    0.847 - 0.959    0.851 - 0.952

是LSCMC073541  和  LSCMC073532材料中仍含有少

量中间相。把LSCMC073541材料继续在 1350℃下

烧结 5  h后，材料中中间相消失，获得了单一的钙

钛矿结构。

2.2  形貌分析

    图2为LSCMC073541粉体在1350 aC下烧结Sh

后的SEM。由图可以看出，粉体呈球状且非常圆

润，且粒径分布也比较均匀大约为 1  肚m。粉体粒

子之间保持相对独立基本没有团聚现象，这主要

得益于烧结温度控制的比较好。这种粒度均匀、细

小、分散良好的粉体，符合燃料电池阳极材料的理

想要求。

2.3  相容性分析

    图3  是  LSCMC073541  和 LSGM9182电解质材

料在1200℃下烧结 15 h的XRD图。LSGM9182电

解质材料的合成参照文献[9]  。由图可知，在1200t
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图 1 GNP法合成LSCMCo前躯体在 1000， 1300  和 1350  ℃

    下烧结后的XRD图

Fig.l  XRD patterns of LSCMCo powders synthesized by GNP

    after sintering at 1000，  1300 and 1350  ℃  ， respectively

图2 LSCMC073541粉体在 1350℃下烧结5h后的SEM

Fig.2  SEM image of LSCMC073541 powder sintered at 1350

    cC for 5 h
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下烧 结 15 h后  LSCMC073541  和 LSGM9182之间没

有发生任何 化学 反应 生成其他相 ，证 明二 者之间

具有较好 的化学 相容性 ，其物理相容性例 如热膨

胀系数 的相匹配性有待于进一步研究 。

2.4 电学性能分析
    图 4是 1400  ℃下烧结 20 h的 LSCMCo系列样

品的陶瓷片利用直流 四探 针法测得的电导率与温度

的关系曲线。由图可知，所有样品的直流电导率在

实验温度范围（250 - 850  ℃）内，In（aT）与 10001T近

似为一条直线 关系 ，电导率随温度的升高而增 大，

电导率随温度的变化符合小极化子导电机制 ，其变

化 关 系 为 L  m]  ：  叮  = （A/T） exp（  - E。lkT）  其 中 口 为 电

导率 ；A为指数前 因子 ，与结构有关而与温度无关

的常量；E。为导 电活化能 ；r为绝对温度；K为波

尔兹曼常量。体系的电导率 随温度升高而增大的主

要原因是载流子的迁移率随温度升高而增大。
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图3  ISCMC073541  和LSGM9182电解质材料 1200℃下烧

    结 15 h的XRD

Fig.3  XRD patterns of LSCMC073541 and tSGM9182 materi-

    al after sintering at 1200 aC for 15 h
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    图4 LSCMCo材料空气中电导率随温度的关系

Fig.4  Dependence of electrical conductivity of LSCMCo com-

    positions on temperature in air

    同时还可以看出在本文所研究的范围内 Cr含

量相同时，Co离子取代的 Mn离子越 多，材料的电

导率越 大 ，有报 道 [  II]认 为在 Lai  一，Sr：Cro.sMno.503·  8

材料 中 Cr保 持 +3  价 不 变 ，其 中的 电子运 输 由

Mn2  ，Mn3+，Mn4+共 同决定 。在 Cr含量相 同时 ，

随着 Co含量的增加 ，材料的电导率有所提高 ，因

为此时高价态的 C03+在材料中会与 Mn3+发生作用

如下 式 ：Mn3+  + C03+  一 Mn4+  + C02+  ，生 成 的

Mn4  +  tC02+形成小极化子 ，随着 Co含量增加 ，形成

的小极化子增加 ，故其 电导率有所提高。在 Mn含

量相 同时 ，不同量的 Co离子取代 Cr离子后材料的

电导率变化不大 ，其机制有待于进一步研究。

    图 5  是  LSCMC073541样 品在不同气氛下 电导

率与温度 的关系 ，由图可知 ，该样 品还原气氛（H2

和 CH。）中的电导率 比空气 中要 低很多。且 出现如

图的“倒 S”形状 。以在 H2中的电导率变化 曲线为

例进行说明，在还原气 氛的条件下 ，还原气体与材

料中的高价离子 作用 ，把高价 离子还原成低 价离

子 ，使材料 中的小极化子数 目减少 ，从而使材料的

电导率降低 ，在 250 - 300℃范 围内，电导率随温

度的升高而增大 是 由于此 时温度偏 低 H2不活跃 ，

与材料的作用使 电导率减 小 的量 小于 由温度升高

对电导率的贡献 ；在 300 - 450  ℃范 围内，随着温

度的升高 ，H2中的氢分 子越 来越 活跃 ，其 与材料

发生的反应也越来越剧烈 ，此时 H2与材料的作用

使电导率减 小的量 大于 由温度升 高对电导率的贡

献 ，故材料 的 电导率 随着 温度 的升 高而 降低 ；在

450℃时 ，H2将 材 料 深 度 还 原 ，其 电导 率 到达 了
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  图5 I，SCMC073541  在不同气氛下电导率与温度的关系

Fig  .5  Dependence of electrical conductivity of LSCMC073541

    on temperature at different atmosphere
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最小值；此后材料的电导率随着温度的升高而升

高。由于 CH4其还原能力较 Hz要弱，故其第一个

转折点所对应的温度要比氢气的要高（约 550  ℃）  ，

材料在 CH4气氛下的电导率整体上要比在 H2气氛

下的高，在 CH4中 850  ℃时为 4.5 S.  cm-'  ，而在

Hz中相同实验条件下为 0.42 S-cm-’  。

3  结  论

    1.利用 GNP法能够制备单一钙铁矿相的LSCM-

Co材料，SEM分析显示所得物料颗粒分布均匀且细

小约为 1  Ⅲn，且无团聚现象。

    2.LSCMC073541样品和 LSGM9182电解质材料

在 1200 CC下烧结 15 h显示了较好的化学相容性。

    3.LSCMCo系列样品在空气中的导电机理符合小

极化子导电机制，随着温度的升高而增大，其中LSCM-

C073352的电导率最高，在850℃时20.5 S-cm-’  。

    4.LSCMC073541在还原气氛中具有较高的电

导率，在 CH4和 H2中 850℃时分别为 4.5和0.42

S - cm -  o
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Preparation and Performance of Novel Anode Material
LaO：SrO.3Cr0.5 _ yM no.s _ zCocy +  z）03 Perovskites

He Enquan" 2  Ma Wenhui" 2*  ， Liu Ronghui" 2  Yu Jie' 2  Dai Yongnian" 2（  1.  Faculty of Mate-

rials and metallurgical Engineering， Kunmin.g University of Science and Technoiogy， Kunming

650093，  China ； 2.  National Engineering Laboratory for Vacuum Metallurgy， Kunming University

of Science and Technology ，  Kunming 650093，  China ）

Abstract： The anode materials Lao.7 Sr0.3 CrO.5_y    800 aC was tested by means of direct fourelectrode

MnO.5-zCO（.r*z）03（LSCMCO） （y， z =0.1， 0.2） were      method. The results showed that the conductivity in-

synthesized by glycin nitrate process（  GNP）  . The mi-     creased with the temperature， corresponding to the

crostructure and phases of LSCMCo were tested via X-      small  polaron   principle.   On   the  other  hand，

ray diffraction （XRD） and scanning electron microsco-       LaO.，SrO.3CrO.5MnO.4COO.103  exhibited  good  chemical

py （SEM）  . XRD patterns indicated that single perovs-       compatibility with the electrolyte material La0.9 Sro.，

kite phase was obtained by GNP after sintering at 1350         Ga0.8 Mgo.2 03  .   Meanwhile，  the  conductivity  of  Lao.-，

cC for 5 h. SEM images showed that the material was      SrO.3CrO.5MnO.4COO.103 at different atmosphere was re-

almost submitted globosity and did not show any ag-     searched， in consequence， the maximum values were

gregation with t e diameter of l pm. The electrical     4.5 S.  cm-l in methane and 0.42 S-  cm-' in hydro-

conductivity of different materials in the range of 250 -         gen， respectively.
Key words： perovskite； anode； conductivity


