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Ni—SDC多孔阳极制备研究 

孙明涛，孙俊才，季世军 
(大连海事大学 船机修造工程实验室，辽宁 大连 116026) 

摘要 ：采用于压成形工艺制备了用于固体氧化物燃料电池(soFC)的Ni．SDC多孔金属陶瓷阳极．对成形压 

力和烧结制度对阳极基底密度和孔隙度的影响进行了研究 ．用 SEM、XRD等手段研究了 Ni．SDC金属陶瓷的 

显微结构 。并用 SDc／TG热分析仪测试了阳极的热重曲线．阳极在 850～900℃氢气条件下还原 2 h可以使 

NiO完全还原为金属 Ni．制备的阳极具有较好的微观结构。孔隙分布均匀。金属 Ni形成了网状的骨架。SDC 

颗粒分布在金属 Ni颗粒的表面． 
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O 引 言 

固体氧化物燃料电池(S0lid Oxide Fuel Cell， 

SoFC)传统的电解质材料是 Y2 O3稳定的 ZrO2 

(YSZ)，通常在 1 000℃左右的高温下运行。由此 

带来如电极的烧结、电解质与电极之间的界面化 

学扩散以及热膨胀系数不同的材料之间的匹配性 

能等问题，而且高温运行使密封材料的选择和技 

术都很难，与其相关的材料与组件的制造成本过 

高，给 SOFC商业化带来巨大困难．所以降低固体 

氧化物燃料电池的运行温度，发展中低温(400～ 

800℃)固体氧化物燃料电池成为研究的热点和 

发展趋势n】．为了降低固体氧化物燃料电池的操 

作温度 ，一方面应减少 YSZ电解质层厚度，减少 

离子传导的距离，发展 YSZ薄膜电解质的燃料电 

池；另一方面应发展中低温下具有比 YSZ高电导 

率的新型固体电解质材料．笔者研究了元素掺杂 

的稀土氧化物电解质材料和掺杂氧化物／盐复合 

电解质材料 】，用于发展实用化的中低温固体 
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氧化物燃料电池． 

阳极支撑型结构是制备薄膜型 SOFC采用比 

较多的一种结构．SOFC单元的制备是在阳极基 

底上采用电化学气相沉积、化学气相沉积、溶胶一 

凝胶、丝网印刷、泥浆浇注等方法来制备电解质薄 

膜Hq 。然后制备阴极层，形成阳极／电解质／阴极 

的 SOFC单元．阳极通常采用 Ni和电解质材料的 

复合多孔金属陶瓷．Ni具有 良好的导电性和催化 

活性，Ni中加入一定量的电解质材料，一方面可 

以将发生电极反应的三相界面由电解质与电极的 

结合面扩展到整个阳极体系，另一方面还可以调 

节阳极层的膨胀系数，使之与电解质薄膜的膨胀 

系数相匹配。进而还可 以添加金属 Co、Cu或 Ti 

等作为催化金属 J ，或根据采用的电解质体系 

不同采 用 Ni—GDC、Ni．LSGM 等 作 为 阳 极 材 

料 ．阳极基底的制备首先将 Ni0与氧化物混 

合，制成薄片或薄带，制备方法有带铸、湿化学法、 

流延等．阳极基底中的 NiO在还原气氛下可以还 

原为 Ni并产生一定的孔隙率，也可以加入一定量 
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的造孔剂，如石墨或其他的有机溶剂增加基底的 

孔隙度．由于制备方法不同，直接对阳极的微观结 

构产生影响，进而影响阳极的电导率和催化活性． 

因此，本文主要采用干压成形法，研究制备工艺对 

阳极的微观结构、孔隙率和密度等性能的影响． 

1 试验 方 法 

阳极的制备采用干压成形的方法．试验材料 

主要为商品 NiO粉末(澳特钴镍大连有限公司) 

和自己制备摩尔分数为 2O％的 Sm203掺杂的 

CeO2(SDC)粉末．按比例称取 Nio和 SDC粉末， 

加入一定量的酒精和粘结剂，加入粘结剂的 目的 

是改善粉末的成形性 ，否则粉末在成形的过程中 

容易出现分层或掉帽的现象．在行星球磨机上球 

磨一定的时间，使粉末充分混合均匀，混合好的粉 

料在烘箱中烘干后充分研磨．用油压机压成直径 

20 mm的圆片作为阳极预制坯．然后在空气中高 

温烧结 ，一般升温速率为 3℃／min，在400℃保温 

2 h，去除阳极预制坯中的添加剂．如果升温过快， 

添加剂挥发过快，容易使阳极产生裂纹．烧结后的 

阳极在还原炉中进行还原，气氛采用H：和 的 

混合气体．H：气体流量为 50 mL／min左右， 

气体流量为 100 mL／min左右． 

利用 RigkuD／MAX一3A型 X射线衍射仪测 

定阳极的结构，钴靶连续扫描，扫描速度为 8。／ 

rain，扫描范围为 20～100。，工作电压为 35 kV。工 

作电流为 30 A．扫描电子显微镜观察阳极的表面 

形貌和微观组织．采用 NETZSCH STA一409C型 

热分析仪测量阳极预制坯在氢气下的 TG／DSC 

曲线，确定其还原温度．H2流量为 50 mL／min，保 

护气体 流量 为 100 mL／min．升温 速度 为 

20℃／rain．用螺旋测微器测量阳极片烧结前后的 

尺寸(直径和厚度)变化．采用阿基米德液体浸渍 

法测量阳极的密度和开孔率，测量液体为酒精． 

2 试验结果和讨论 

2．1 成形压力和烧结制度对阳极的影响 

成形压力不同压制阳极的生坯密度和孔隙度 

不同，导致烧结和还原后阳极基底的密度和孔隙 

度不同．图 1是不同压力成形的阳极的密度和孔 

隙度关系曲线．从曲线可以看到，阳极的密度随成 

形压力的增大而增大．当单位压力大于 250 MPa 

时，随着压力的增大阳极的密度增加趋缓，而孔隙 

度也变化较小．说明当到达一定压力，生坯很难被 

进一步压实，压力过大，退模时由于应变恢复容易 

使阳极基底分层．烧结后阳极的密度变大，孔隙度 

减小．而还原后阳极的密度又变小，孔隙度增大． 

还原后阳极的质量损失 12％左右，与阳极预制坯 

中NiO还原为金属 Ni造成的质量损失基本一 

致 ． 

釜 

圈 1 不 同压 力成形 阳极 的密度和孔 陬厦 

取质量分数为60％的 NiO，4096的SDC的混 没有发生相互反应．随烧结温度的升高和烧结时 

合粉 末，以 250 MPa的压力压制成直 径为 20 间的延长，阳极的密度增加，孔隙度减小．烧结温 

nlnl、厚度为 1 mm的阳极圆片，然后分别在不同 度对阳极的烧结收缩致密化有更明显的影响． 

的烧结温度和烧结时间条件下进行烧结 ．温度分 图2为阳极还原前后的显微结构 SEM 照片． 

别为 1 100℃、1 200℃、1 300℃；烧结时间分别 从图 2可以明显看出，还原后阳极的显微空洞尺 

为 5 h、10 h、15 h．烧结后的阳极 XRD谱线上只 寸变大，孔隙增多．主要是由于 Nio还原为金属 

有 NiO和 SDC的衍射峰，表明 NiO和 SDC之间 Ni导致体积缩小，产生大量的孔隙造成的．其中 
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较大颗粒是金属 Ni颗粒，基本连接成一个骨架， 

起催化和传递电子的作用．而小颗粒 的 CeO2被 

包裹在金属 Ni骨架中间，这样的结构有利于使阳 

极具有高的电导率和催化活性． 

试验发现，压制的阳极在烧结试验过程 中易 

产生细小的裂纹，并且阳极片发生翘曲．分析认为 

是阳极压制过程中本身存在一定的内应力，在加 

热过程中加热速度过快，造成受热不均匀而产生 

热应力，原本的内应力与热应力的共同作用造成 

裂纹和翘曲．为了减少和避免裂纹和翘曲，采用缓 

慢升温和包埋处理 (就是把阳极用粉料包埋起 

来)，一方面可以在升温的过程中消除内应力，另 

一 方面加热均匀消除热应力，从而可以使阳极的 

翘曲程度和微裂纹得到显著地改善．其结果参见 

图 2． 

(a)还原 前 (b)还原后 

圈2 阳极还原前后的 SEC照片(质量分数为 60％的 NiO；40％的 SIX；1 300℃烧结 10 h) 

2．2 阳极的还原 散，从而造成还原温度的升高和速度的变慢．还原 

图3是热分析仪测定的不同阳极在氢气气氛 过程没有明显的放热峰，说明还原过程是缓慢进 

下的热重TG变化曲线，分别代表 NiO粉末阳极， 行的．从热重曲线分析，烧结后的阳极在 440℃左 

成形后没有烧结的 NiO-CeO2阳极和烧结后 NiO一 右开始失重，表明开始发生还原反应，到 900℃曲 

Ceo2的阳极．从 图中可以看出，三种阳极在加热 线平稳，表明还原完全． 

还原的条件下，TG曲线上均有一个明显的失重 根据热分析结果，选择 阳极的还原温度在 

台阶．失重台阶说明在加热还原过程中，NiO被还 850~900℃．图 4是在还原装置中经过温度 850 

原成金属 Ni，导致质量的降低．NiO粉末 阳极还 900℃不同时间还原处理阳极的衍射图．从图4 

原开始温度比较低，大约在 380℃其质量开始明 可以看出，还原 1 h的阳极除了有 CeO2和 Ni的 

显下降；加入 CeO2后 的阳极失重的开始温度增 衍射峰外，还有很小的 NiO的峰存在，说明 NiO 

高，约在 400℃明显失重；经过烧结 以后阳极的 没有完全还原为 Ni，而还原 2 h的阳极中看不到 

还原开始温度继续明显升高，在约 460℃其质量 NiO的衍射峰，只有 Ni和SDC的衍射峰，说明阳 

明显下降．还原温度的升高，说明不同阳极还原的 极已经充分还原．对还原 1 h的阳极进行第二次 

动力学存在明显差异．在 NiO中加入 C如 ，因为 还原，其质量仍有损失，而还原 2 h的阳极第二次 

CeO2为非电子和非质子导体 ，在 NiO还原过程 还原后质量基本没有变化．表明阳极在 850～900 

中有一定的抑制作用；而烧结后阳极的还原温度 ℃经过 2 h的还原处理就可以使得阳极中的 NiO 

比没有烧结的阳极温度高，说明烧结后阳极孔隙 完全还原成金属 Ni，满足固体氧化燃料电池的多 

度降低，阻止氢气在 NiO粉末表面的吸附和扩 孔阳极基底的要求· 

3结论 蛾 曩 件下还原2 h 
(1)采用干压成形方法制备了 Ni—SDC多孔 可以使 NiO完全还原为金属 Ni．金属 Ni形成了 

阳极，成形压力和烧结工艺对制备阳极的密度和 网状的骨架，SDC颗粒分布在金属 Ni骨架之间． 

孔隙度有一定影响．烧结工艺研究表明，烧结温度 制备的多孔阳极可以满足固体氧化物燃料电池支 

对阳极的影响显著．通过缓慢升温和包埋烧结可 撑阳极基底要求． 
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圈3 阳极的热I曲线 
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Study on the preparation of Ni—SDC porous anode 

SUN Mingtao，SUN Juncai，JI Shijun 

(Materials& T o1．Inst．，Dalian Maritime Univ．，Dalian 116026，China) 

Abstract：The porous Ni．SDC cermet。which has been used as the anode for solid．oxide ruel cells(SOFC) 

are fabricated by dry—pressing process．The effects of the press process and sintering process on the density 

and po rosity were investigated．The microstructure of Ni—SDC cerm et were analyzed by scanning electron 

microscopy(SEM)and X—ray diffractometer．The TG curve that NiO was reduced to Ni was conducted by 

DSC／TG thermal analyzer．The results show that the NiO has been reduced in H2一 at 850--900。C for 

2 hour to obtain Ni—SDC cerm et．The microstructure and po re distribution of Ni．SDC cerm et are homoge． 

sons and the fine SDC grains were uniform  dispersed in Ni skeleton network． 

Key words：Solid Oxide Fuel Cell；Ni—SDC anode；sintering ；fabrication process 
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