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中温固体氧化物燃料电池阴极材料 Bi1xCaxFeO3 的 

制备及其性能 
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(南京工业大学材料科学与工程学院，南京 211816) 
 

摘  要：开发具有优异电化学活性的阴极材料对中温固体氧化物燃料电池(IT-SOFC)的应用至关重要。采用固相法制备无钴阴

极材料 Bi1xCaxFeO3 (BCFx，x=0.1、0.2 和 0.3)，通过该体系材料的物相结构、电导率、氧传输特性以及电化学性能研究表

明，950 ℃时可以合成具有单相钙钛矿结构的 Bi1xCaxFeO3 (x=0.1、0.2 和 0.3)阴极粉体。BCFx 阴极材料中，样品 BCF0.2

具有较高的电化学催化活性，750 ℃时，对称电池极化阻抗为 0.06 ·cm2，Ni(Y2O3)0.08(ZrO2)0.92 (Ni8YSZ)阳极支撑单电池

最大功率密度为 730 mW/cm2。由电导弛豫结果得知，BCF0.2 阴极良好的氧还原催化活性主要归因于其较高的氧扩散系数和

表面交换系数。氧还原反应动力学研究表明，样品 BCF0.2 阴极氧还原反应的速率控制步骤为吸附氧的解离过程。 
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Intermediate-Temperature Solid Oxide Fuel Cell 
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Abstract: Developing cathode materials with superior electrochemical activity is of great importance to the application of 

intermediate-temperature solid oxide fuel cell (IT-SOFC). In this paper, Bi1–xCaxFeO3–δ (BCFx, x=0.1, 0.2 and 0.3) compounds were 

synthesized via solid-state reaction as a cathode material for IT-SOFC. The phase structure, electrical conductivity, oxygen transport 

performance, and the electrochemical performances of these compounds were evaluated. The as-prepared BCFx compounds show a 

single-phase perovskite structure. Among the BCFx materials, Bi0.8Ca0.2FeO3–δ (BCF0.2) oxide has the maximum electrochemical 

catalytic activity. The polarization resistance of BCF0.2 cathode on symmetrical cell is 0.06 Ω·cm2 at 750 ℃ in air. Meanwhile, the 

maximum peak power density of Ni(Y2O3)0.08(ZrO2)0.92(Ni8YSZ) anode-supported single cell reaches 730 mW·cm2 at 750 ℃. As is 

indicated by the electrical conductivity relaxation, the favorable oxygen reduction reaction catalytic activity of BCF0.2 can be 

ascribed to the higher oxygen bulk diffusion and surface exchange coefficient. The results of oxygen reduction kinetics reveal that the 

dissociation of adsorbed molecular oxygen is a limiting step for oxygen reduction reaction on BCF0.2 cathode. 
 

Keywords: solid oxide fuel cell; cathode; electrical conductivity relaxation; electrochemical performance 

 

固体氧化物燃料电池(SOFC)可以将燃料气和

氧化剂中的化学能直接转换为电能，是一种清洁、

高效的能源转换装置[1–2]。目前，成本和寿命问题限

制了 SOFC 的商业化发展。将 SOFC 工作温度从高

温段(800~1 000 ℃)降低至中温段(600~800 ℃)可以

减缓电池部件之间的反应并稳定电极的微观结构， 
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从而延长电池寿命；同时，还可以扩大材料的使用范

围，降低 SOFC 的制造和运行成本[3–4]。然而，随着

工作温度的降低，阴极氧还原反应(ORR)活性明显下

降，例如，La1–xSrxMnO3–δ
 (LSM)阴极在 850 ℃时的极

化阻抗为 0.6 Ω·cm2，而在 650 ℃时，其极化阻抗则

增加至 25 Ω·cm2[5–6]。因此，开发具有优异氧还原活

性的中温 SOFC(IT-SOFC)阴极材料至关重要。 

阴极 ORR 过程主要包括以下 3 个步骤：阴极表

面氧的吸附、吸附氧被还原为氧离子以及氧离子传

递至电解质界面[7–8]。对于 LSM 这类纯电子导体型

阴极而言，由于不具备氧离子传导能力，ORR 反应

只能发生在气相、电解质以及电极三相交汇的区域，

即三相界面(TPB)。选择同时具有离子传导和电子传

导性能的材料(混合离子和电子导体，MIECs)作为阴

极可以将氧还原反应区域从 TPB 扩展至整个阴极

表面，从而提高阴极 ORR 效率[9]。由于具有优异

的离子电子混合导电性能以及较高的氧表面交换

和扩散系数，Co 基钙钛矿型阴极材料在中温范围

内展现出优异的电化学性能，例如 Sm0.5Sr0.5CoO3–δ、

Ba0.5Sr0.5Co0.8Fe0.2O3–δ 、 La0.6Sr0.4Co0.2Fe0.8O3–δ 、

PrBa0.5Sr0.5Co1.5Fe0.5O5+δ等
[10–13]。但 Co 基阴极材料存

在热膨胀系数高(一般为 15×10–6~25×10–6 K–1)、化学

稳定性差等缺点，阻碍了其在中温段内的应用[14–15]。

与 Co 基阴极相比，铁基 MIECs 阴极材料(例如

SrFe0.8Cu0.2O3–δ、La1–xCaxFeO3–δ、Bi0.7Pr0.1Ba0.2FeO3–δ

等)具有较低的热膨胀系数、良好的化学稳定性和

电化学活性，因此成为理想的中温 SOFC 阴极材

料[16–19]。 

BiFeO3 是一种菱形钙钛矿结构氧化物，具有铁

电性、反铁磁性和良好的氧传输性能，广泛应用于

气体传感器、光催化和燃料电池等领域[20–22]。Bi 和

Fe 较大的离子半径使 BiFeO3 可以容纳更多的氧空

位，有利于氧离子的传输，Tu 等[23]报道在 650 ℃时

BiFeO3 的氧离子电导率高达 7.9×10–2 S/cm。然而，

BiFeO3 在制备过程中容易生成杂相 (Bi2Fe4O9 和

Bi25FeO40)，需要复杂的制备方法才能获得纯相

BiFeO3
[24–25]。采用碱土金属或镧系元素(例如 Sr2+，

Ba2+，Ca2+，La3+等)部分取代 Bi 可以有效抑制杂相

的生成 [26–29]，Tirupathi 等 [26]采用燃烧法制备了

Bi0.8Ca0.2FeO3–δ，Ca2+的引入抑制了第二相的生成并

提高了晶体结构对称性。同时，Ca2+掺杂也是一种

有效的材料改性策略。Wang 等[30]报道 Ca 掺杂对

NdFeO3 相结构和电导率的影响，证实 Ca 离子的引

入可以提高 NdFeO3 的电子和离子电导率；Gu 等[31]

制备 Ca 掺杂 La2NiO4+δ，与 La2NiO4+δ相比，其单电

池功率密度提高了 40%。然而，关于 Ca 离子掺杂

BiFeO3 用于 IT-SOFC 阴极材料的研究相对较少。本

研究采用固相法制备了Bi1–xCaxFeO3–δ(BCFx，x=0.1、

0.2、0.3)系列氧化物，并对其相结构、电子–离子传

输性能以及电化学性能进行了研究。 

1  实验 

1.1  材料制备 

采用的主要原料为：Bi2O3(浙江东方化工厂，

分析纯)，CaCO3(国药集团，分析纯)，Fe2O3(国药集

团，分析纯)，Ce0.9Gd0.1O1.9(GDC，索福人能源技术

有限公司)，商业化 Ni(Y2O3)0.08(ZrO2)0.92|(Y2O3)0.08 

(ZrO2)0.92|GDC(Ni8YSZ|8YSZ|GDC)阳极支撑半电

池(索福人能源技术有限公司) 

采用固相法制备 Bi1–xCaxFeO3–δ(x=0.1、0.2、0.3)

系列氧化物。按照化学计量比称取 Bi2O3、CaCO3、

Fe2O3 原料，经过球磨混合、干燥、研磨后，在 950 ℃

煅烧 5 h 获得阴极粉体。将 BCF0.2 粉体与

Ce0.9Gd0.1O1.9 (GDC)均匀混合后在 900 ℃煅烧 5 h 用

于化学相容性测试。将 5 g BCFx 粉体与 0.4 g 聚乙

烯醇混合后压制成 67 mm×7 mm×3 mm 的长条并在

950 ℃烧结 5 h 用于电导率测试。将 BCFx 阴极粉体

与有机溶剂(含乙基纤维素的松油醇)按照一定比例

混合，制备阴极浆料。称取 0.8 g GDC 粉末压制成

直径为 20 mm 的圆片并在 1 550 ℃高温烧结，保温   

5 h 后随炉冷却至室温获得致密的电解质基体。 

制备 BCFx|GDC|BCFx 对称电池用于电化学交

流阻抗谱测试，将阴极浆料涂覆在 GDC 电解质基

体两侧置烘干后在 900 ℃烧结 2 h。单电池采用

Ni8YSZ|8YSZ|GDC 阳极支撑半电池(Ni8Y)作为

基体，将阴极浆料涂覆在 GDC 过渡层表面烘干后

在 900 ℃烧结 2 h。在阴极表面涂覆银浆然后在

750 ℃烧结 10 min 用于电流收集 

1.2  表征与测试 

采用日本 Rigaku 公司的 X 射线衍射仪

(SmartlabTM 3kW)测试样品的物相结构以及其与

GDC 的化学相容性，扫描速率为 10(°)/min，扫描范

围为 20°~80°。采用日本 JEOL 公司的 IT-200 型扫

描电子显微镜观察样品微观结构。采用直流四探针

法测量样品在空气中的电导率，测试温度为 300~ 

750 ℃，采样温度间隔为 50 ℃。采用碘滴定法测量

BCFx 氧化物在室温的氧含量以及 Fe 的平均价态，

具体方法为：将 0.1 mg BCFx 粉末以及 2 g KI 粉末
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溶于 4 mol/L 的稀盐酸中，用已知浓度的 Na2S2O3

溶液将 BCFx 溶液滴定至淡黄色，加入淀粉指示剂

后，继续加入 Na2S2O3 溶液直至蓝色消失，并记录

Na2S2O3 的消耗量，根据反应方程式(1)计算出 I2 的

消耗量： 

2 2 2 3 2 4 6I 2Na S O 2NaI Na S O             (1) 

然后根据反应方程式(2)计算出 Fe 的平均价态

以及氧含量： 
(3 ) 2+

2Fe 1 I Fe( ) (0. 1 I)5p p p            (2) 

采用热重分析法(TGA)测量 BCFx 在空气中质

量随温度的变化，温度测试范围为室温到 800 ℃，

升温速率 10 ℃/min。采用电导弛豫法(ECR)测量

BCFx 的体扩散系数 (Dchem)和氧表面交换系数

(Kchem)，具体测试方法见文献报道[7]。采用电化学工

作站(上海华辰 604e)测量开路状态下对称电池的电

化学交流阻抗谱，测试温度为 600~750 ℃，采样温

度间隔为 50 ℃。以氢气为燃料剂，静置的空气为氧

化剂，测量 Ni8Y 阳极支撑单电池的 I–V 曲线。 

2  结果与讨论 

2.1  物相结构与化学相容性 

采用高温固相法在 950 ℃烧结 5 h 后得到 BCFx

系列氧化物粉体，图 1a 为 BCFx 系列阴极粉体在室

温的 XRD 谱，每个样品均为单相的菱形钙钛矿结

构，空间群为 R3c，与 Khomchenko 等[32]报道的结

果一致，表明已经成功获得目标粉体。由图 1b 可

见，随 Ca2+含量的增加，BCFx 的衍射峰向高角度

偏移，表明晶胞体积发生收缩。这是由于 Ca2+半径    

(1.12 Å)比 Bi3+(1.17 Å)小，Ca 取代 Bi 后导致晶胞体

积收缩，Ca2+掺杂 LaFeO3 和 La2NiO4+δ等体系中也

出现了类似现象[17, 31]。为了探究 BCFx 阴极与 GDC

的高温相容性，将 BCF0.2 粉末与 GDC 粉末按质量

比 1:1 进行研磨混合，将混合粉体在 900 ℃烧结 5 h

后进行 XRD 测试，结果如图 2 所示。BCF0.2GDC 

       
           (a) XRD patterns of BCF0.1、BCF0.2 and BCF0.3 powders                         (b) Local amplification 

图 1  950 ℃烧结后的 BCFx 粉体的 XRD 谱 
Fig. 1  XRD patterns of BCFx powders after synthesized at 950 ℃ 

 
图 2  BCF0.2与GDC混合粉末在 900 ℃煅烧 5 h后的XRD谱 
Fig. 2  XRD patterns of BCF0.2 and GDC mixed powders 

heated at 900 ℃ for 5 h in air 

混合粉体的 XRD 谱的衍射峰与 BCF0.2 和 GDC 的

衍射峰一一对应，没有出现新的衍射峰或者发生衍

射峰位置的偏移，表明BCF0.2粉体与GDC在900 ℃

以下没有发生反应，具有良好的化学相容性。 

2.2  电导率测试 

除了材料自身的导电性，待测样品的致密程度

也会影响载流子的传导，为此采用 Archimedes 排水

法测量了 950 ℃烧结 5 h 的条状样品的致密度，样

品 BCF0.1、样品 BCF0.2 和样品 BCF0.3 的致密度

分别为 98.7%、97.8%和 97.3%，表明样品具有良好

的致密度。采用直流四探针法测量了 BCFx 系列氧

化物在 300~750 ℃的电导率，如图 3 所示。所有样品

的电导率都随温度的升高而增加，表现出半导体导电
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行为，归因于小极化子的跃迁机制。测试温度范围内

电导率的最大值分别为 1.10、0.98、0.69 S/cm，与

Afzal 等[33]的测试结果接近。BCFx 系列氧化物的电

导率随 Ca 含量的增加而降低，这是因为异价阳离

子取代(Ca2+取代 Bi3+)时离子补偿机制占主导，生成

的氧空位阻碍了电子的迁移。 

 
图 3  BCF 系列氧化物在 300~750 ℃的电导率曲线 

Fig. 3  Curves of electrical conductivity for BCFx from 300 ℃ 
to 750 ℃ 

2.3  氧传输性能 

为探究氧含量随温度的变化情况，测试了 BCFx

从室温到 800 ℃的 TGA 曲线，结果如图 4 所示，在

250 ℃以下质量的降低主要归因于材料表面的水和

气体的损失。温度高于 250 ℃时，由于晶格氧的逸

出，样品质量进一步降低。为了保持电荷平衡，

Fe4+/Fe3+被还原为 Fe3+/Fe2+，同时伴随氧空位的生

成，如式(3)所示： 

· ··
Fe O Fe O 2

1
2Fe O 2Fe V O

2
X X            (3) 

其中： ·
FeFe 和 FeFeX 分别代表 Fe4+和 Fe3+； OOX 和 ··

OV  

分别代表晶格氧和氧空位。然而 650 ℃后，质量开始

缓慢增加，据 Cui 等[22]报道可能是发生了公式(3)所

述的逆反应，导致 Fe 离子价态提高，氧空位重新转

变为晶格氧。在 Ba0.5Bi0.5FeO3–δ、BaCe0.9Nd0.1O3–δ等

体系也出现了类似现象[22, 34]。采用碘滴定法测量了

BCFx在室温的氧空位含量(δ)以及Fe(n)的平均价态，

结果如表 1 所示，δ和 n 均随 Ca 含量的增加而提高，

Ca 离子的引入同时发生了离子和电子补偿。根据碘

滴定和 TGA 结果计算出氧空位随温度的变化曲线，

如图 5 所示。为了避免材料表面水和吸附气体的损失

对计算结果的影响，此处仅计算了 250~800 ℃范围内

氧空位含量，其中，样品 BCF0.2 始终具有最高的氧

空位含量，有利于 ORR 过程中氧离子的传输。 

 
图 4  BCFx 在室温至 800 ℃的热重曲线 

Fig. 4  Thermal gravimetry curves of BCFx samples from 
room temperature to 800 ℃ 

表 1  在室温样品 BCF0.1、样品 BCF0.2 和样品 BCF0.3 中

Fe 的平均价态(n)和氧化学非计量比(δ) 
Table 1  Average valence states of iron (n) and oxygen non- 

stoichiometry (δ) of BCF0.1, BCF0.2 and BCF0.3 
sanples at room temperature 

Sample δ n 

BCF0.1 0.077 2.945 

BCF0.2 0.084 2.998 

BCF0.3 0.121 3.059 

 
图 5  250~800 ℃时，样品 BCFx 氧空位含量随温度变化曲线 
Fig. 5  Variation of BCFx samples oxygen vacancy content 

with temperature at 250–800 ℃ 

采用 ECR 技术研究了 BCFx 的氧扩散系数

(Dchem)和表面交换系数(Kchem)。当样品所处环境的

氧分压从 0.010 MPa 切换至 0.021 MPa 时会伴随氧

空位浓度的降低，从而导致电导率提高。利用初始电

导率值和末态的电导率值对数据进行归一化处理： 

0

0

( ) tG t
 
 





                        (4) 

其中：G(t)为电导率的归一化函数；0 为电导率

初始值；t 为 t 时刻的电导率值、为样品最终
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稳定后的电导率值。根据 Fick 第二定律定律，借

助计算机程序对归一化函数进行拟合可得到

Dchem 和 Kchem。图 6 为 750 ℃时 BCFx 氧化物归一

化后的电导弛豫曲线。由图 6 可见，样品 BCFx

的电导率可以在短时间内达到平衡，表明其具有

良好的氧传输性能。根据 Fick 第二定律借助计算

机程序拟合图 6中的弛豫时间曲线得到样品 BCFx

在 750 ℃的 Dchem 和 Kchem 值，拟合结果如表 2 所

示。750 ℃时，样品 BCF0.1、样品 BCF0.2 和样品

BCF0.3 的 Dchem 分别为 1.85×10–4、2.92×10–4 cm2/s 

 

G(t) is normalized function of conductivity 

图 6  750 ℃，氧分压由 0.01 MPa 切换至 0.021 MPa，BCFx 的
电导率在 750 ℃、氧分压由 0.010 MPa 切换至 0.021 MPa
时的弛豫响应曲线 

Fig. 6  Electrical conductivity relaxation response curves of 
BCFx after a sudden change of the oxygen partial 
pressure from 0.01 to 0.021 MPa at 750 ℃ 

和 1.4×10–4 cm2/s，Kchem 分别为 1.61×10–3、2.49× 

10–3 cm/s 和 1.27×10–3 cm/s，其中样品 BCF0.2 具

有最高的 Dchem 和 Kchem 值，且高于文献[18, 35–36]报

道的常见钙钛矿型阴极材料。 

表 2  750 ℃时，样品 BCFx 在 750 ℃时的 Dchem和 Kchem 
Table 2  Oxygen bulk diffusion coefficient (Dchem) and 

surface exchange coefficient (Kchem) of BCFx at 
750 ℃ 

Sample Dchem/(cm2·s1) Kchem/(cm·s1) 

BCF0.1 1.85×104 1.61×103 

BCF0.2 2.92×104 2.49×103 

BCF0.3 1.40×104 1.27×103 

 
2.5  电化学性能测试 

图 7a 为 BCFx 系列阴极在 600~750 ℃极化阻

抗随温度变化曲线。由图 7a 可见，随着温度的升

高，每个样品的极化阻抗不断降低，表明电化学

过程在高温下更容易进行。根据极化阻抗和温度

的 Arrhenius 关系计算得出样品 BCF0.1、样品

BCF0.2 和样品 BCF0.3 的活化能分别为 128.6、

128.1 kJ/mol 和 129.2 kJ/mol。图 7b 为 BCFx 系列

阴极在 750 ℃的电化学交流阻抗谱(EIS)，通常高

频段和低频段与实轴的截距之差代表阴极的极化

阻抗 Rp，此处为了便于比较，已对欧姆阻抗进行

归零处理。样品 BCF0.1、BCF0.2 和样品 BCF0.3

在 750 ℃时的极化阻抗分别为 0.067、0.060 Ω·cm2

和 0.083 Ω·cm2，低于文献报道的部分铁基阴极材材

料(表 3)。此外，样品 BCF0.2 极化阻抗低于样品

BCF0.1 和样品 BCF0.3，根据 ECR 测试结果，样 

       
             (a) Variations in Rp values with temperature                              (b) EIS of BCFx cathodes at 750 ℃ 

Ea is the activation energy obtained from the arrhenius plot between polarization resistance and temperature 

图 7  BCFx (x = 0.1、0.2、0.3)阴极的极化阻抗(Rp)随温度变化曲线和 750 ℃时的 BCFx 阴极交流阻抗谱 
Fig. 7  Variations in polarization resistance (Rp) values with temperature for the BCFx (x = 0.1, 0.2, 0.3) cathodes and 

electrochemical impedance spectroscopy (EIS) of BCFx cathodes at 750 ℃ 
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品 BCF0.2 较高的 Dchem和 Kchem可以促进氧的交换

和传输，从而有利于 ORR。图 8a 为样品 BCF0.2

在 600~750 ℃时的交流阻抗谱，该 EIS 主要由 2

段弧组成，表明至少存在 2 个电化学过程限制样

品 BCF0.2 的氧还原反应。为此，采用等效电路模

型(如图 8a 中插图所示)对样品 BCF0.2 阴极的 EIS

曲线进行拟合，其中：L 为电感；Rohm 为电池的欧

姆阻抗；RHF 为高频段(102~104 Hz)的极化阻抗，主

要与阴极侧电荷转移有关；RLF 代表低频段(10–2~ 

102 Hz)的极化阻抗，主要与氧的吸附、解离和扩

散有关；CPEHF 和 CPELF 分别代表高频段和低频段

的常相元件[22, 37]。拟合结果如图 8b 所示，在 600、

650、700 ℃和 750 ℃时，RLF 分别 0.649、0.219、

0.088 Ω·cm2 和 0.046 Ω·cm2，RHF 分别为 0.152、

0.076、0.034 Ω·cm2 和 0.012 Ω·cm2。RLF 始终大于

RHF，表明低频段对应的电极过程是样品 BCF0.2

进行 ORR 的主要速率控制步骤。 
 

表 3  不同铁基阴极材料的 Rp 值 
Table 3  Rp of various iron-based cathodes 

Cathode Electrolyte Rp/ (Ω·cm2) Temperature/℃ Reference

Bi0.5Sr0.5FeO3–δ GDC 0.210 750 [38] 

BaFe0.9Bi0.1O3–δ GDC 0.133 750 [39] 

La0.8Sr0.2FeO3–δ SDC 0.175 750 [40] 

Bi0.5Ba0.5FeO3–δ BZCY 0.185 700 [22] 

BCF0.2 GDC 0.060 750 This work

GDC is Ce0.9Gd0.1O1.9; SDC is Sm0.2Ce0.8O2−δ; BZCY is BaZr0.1Ce0.7Y0.2O3δ. 

       

                   (a) EIS of BCF0.2 cathodes at 600750 ℃                                   (b) Fitting results 

L is inductance; Rohm is the overall ohmic resistance; RHF is the high-frequency Rp, RLF is low-frequency Rp; CPEHF and CPELF are the constant phase elements 

图 8  600~750 ℃，BCF0.2 阴极电化学交流阻抗谱和等效电路拟合结果 
Fig. 8  EIS of BCF0.2 cathodes at 600–750 ℃ and fitting results of EIS plots of BCF0.2 

2.6  氧还原反应机理 

750 ℃时，测试了 BCF0.2 阴极在不同氧分压下

的对称电池交流阻抗谱，如图 9a 所示。由图 9a 可

见，BCF0.2 阴极的极化阻抗随氧分压的降低显著增

大，表明 ORR 反应对氧分压较为敏感。为进一步明

确 BCF0.2 阴极的氧还原反应速率控制步骤，采用 

       

          (a) EIS at 750 ℃ under different oxygen partial pressures                   (b) Variation of RHF and RLF with oxygen partial pressure 

图 9  750 ℃时 BCF0.2|GDC|BCF0.2 在不同氧分压下的 EIS 以及 RHF和 RLF  
Fig. 9  EIS, RHF and RLF of a BCF0.2|GDC|BCF0.2 symmetrical cell at 750 ℃ under different oxygen partial pressures  
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图 9a中插图所示的等效电路模型对所获得的EIS谱

进行拟合。通常，阴极极化阻抗与氧分压的关系可

以描述为[41–42]： 

2O( ) n
pR K P                           (5) 

其中：K 为常数；
2OP 为氧分压；n 的值反映阴极发生 

ORR 时的不同速率控制步骤：当 n=1 时，O2 (g) ⇔ 

O2(ads)；当 n=0.5 时，O2(ads) ⇔ 2Oad；当 n=0.375 时，OTPB  

+ e− ⇔ TPBO ；当 n=0.25 时，Oads + 2e−+ ..
O OV VX 。 

将高频和低频的极化阻抗与氧分压数值分别取

对数后得到二者之间的线性关系，如图 9b 所示，所

得直线斜率即为 n 的值，其中 RHF 和 RLF 对应的 n

值分别为 0.384 和 0.594。表明样品 BCF0.2 在高频

段的阻抗主要由 TPB 处的电荷转移引起，在低频段

的阻抗主要由吸附氧的解离过程引起。在所有的氧

分压下，RLF始终大于 RHF，表明吸附氧的解离过程

是 BCF0.2 阴极进行 ORR 的速率控制步骤。 

2.7  单电池性能测试 

为探究 BCFx 在 SOFC 工作状态下的电化学性

能，采用加湿的氢气为燃料气，静置的空气为氧化

气，在 Ni8Y 阳极支撑单电池上测试了 BCFx 阴极

的输出功率。图 10 为 Ni8YSZ|8YSZ|GDC|BCF0.2

单电池的断面 SEM 照片，YSZ 电解质、GDC 阻挡

层和阴极的厚度分别约为 6、10 μm 和 30 μm。阳极

和阴极均为疏松多孔结构，有利于气体扩散。同时，

BCF0.2 阴极与 GDC 阻抗层之间接触良好，无明显

分层和开裂现象。图 11a 为 750 ℃时，Ni8YSZ|8YSZ|  

 

图 10  Ni8YSZ|8YSZ|GDC|BCFx 单电池的断面 SEM 照片 
Fig 10  SEM image of the cross-section of single cell (Ni 

8YSZ|8YSZ|GDC|BCFx) 

       
                (a) Ni8YSZ|8YSZ|GDC|BCFx at 750 ℃                             (b) EIS of the cells with different cathodes at 750 ℃ 

 
(c) Ni8YSZ|8YSZ|GDC|BCF0.2 at 600–750 ℃ 

图 11  Ni8YSZ|8YSZ|GDC|BCFx 单电池的 J–V–P 曲线和电化学交流阻抗谱 
Fig. 11  Current density–voltage–power density (J–V–P) curves and EIS of single cells with the configuration of Ni8YSZ|8YSZ|GDC|BCFx 
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GDC|BCFx 单电池的 J–V–P 曲线，样品 BCF0.1，样

品 BCF0.2 和样品 BCF0.3 阴极在 750 ℃时的最大功

率密度分别为 659、730 mW/cm2和 615 mW/cm2。

图 11b 为 BCFx (x=0.1、0.2 和 0.3)单电池在 750 ℃时

电化学交流阻抗谱，各个样品的欧姆阻抗相对接近，

约为 0.22 Ω·cm2。然而，极化阻抗分别为 0.35、    

0.32 Ω·cm2和 0.38 Ω·cm2，与对称电池极化阻抗趋势

接近，表明阴极极化阻抗是造成单电池功率密度差

异的主要原因。Ni8YSZ|8YSZ|GDC|BCF0.2 单电池

在 600、650、700 ℃和 750 ℃时的最大功率密度分

别为 271、444、604 mW/cm2 和 730 mW/cm2(如图

11b 所示)，高于部分铁基阴极(表 4)。 

 

表 4  750 ℃时部分铁基钙钛矿阴极的功率密度 
Table 4  Power density (P) of partial iron-based perovskite 

cathode at 750 ℃ 

Configuration of single cell P/(mW·cm–2) Ref. 

NiYSZ|YSZ|GDC|BCF0.2 730 This work

NiYSZ|YSZ|GDC|Bi0.5Sr0.5Fe0.95P0.05O3–δ 560 [43] 

NiYSZ|YSZ|GDC|La0.5Sr0.5Fe0.8Cu0.2O3–δ 650 [44] 

NiYSZ|YSZ|GDC|BaFe0.9Bi0.1O3–δ 646 [39] 

 

3  总结 

采用固相法制备了具有单相钙钛矿结构的

Bi1–xCaxFeO3−δ (x=0.1、0.2、0.3)阴极材料，阴极材

料与 Ce0.9Gd0.1O1.9 具有良好的化学兼容性。BCFx

具有优异的氧传输性能，750 ℃时，Bi1–xCaxFeO3–δ 

(x=0.1、0.2、0.3)的氧体扩散系数(Dchem)和表面交换

系数(Kchem)分别约为 1.40×10–4~2.92×10–4 cm2/s 和

1.27×10–3~2.49××10–3 cm/s。在所有的样品中，样品

BCF0.2 具有较低的极化阻抗， 750 ℃时仅为     

0.06 Ω·cm2。氧还原动力学研究表明，吸附氧的解离

过程为 BCF0.2 阴极发生 ORR 的主要速率控制步

骤。750 ℃时，Ni8YSZ|8YSZ|GDC|BCF0.2 单电池

最大输出功率密度为 730 mW/cm2，表明样品 BCF0.2

是一种有实用前景的中温 SOFC 阴极材料。 
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