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水热原位生长制备致密氧化铈基固体氧化物燃料电池隔离层 
 

赵浩宇，吕秋秋，程丽亚，吴升龙，朱腾龙，钟  秦 

(南京理工大学化学与化工学院，南京 210094) 
 

摘  要：面向高性能固体氧化物燃料电池(SOFC)低成本制备及长寿命运行需求，提出了一种致密氧化铈基隔离层的制备方法。

将阳极支撑半电池的 Y2O3稳定 ZrO2(YSZ)电解质浸没于硝酸钆和硝酸铈水溶液中，并在 180 ℃水热条件下处理 36 h，获得了

原位生长的致密 Gd2O3掺杂 CeO2(GDC)薄膜；进一步将其与 La0.6Sr0.4Co0.2Fe0.8O3–δ阴极在 1 075 ℃共烧结，得到阳极支撑 SOFC
单电池。结果表明，水热原位生长制备的 GDC 隔离层连续且致密，组成约为 Gd0.044Ce0.956O2–δ，厚度约为 0.23 μm；阳极支

撑单电池在 750 ℃的欧姆阻抗约为 0.101 Ω·cm2，相较于传统丝网印刷 GDC 隔离层单电池降低了约 38%，在室温加湿氢气燃

料下的最大功率密度达到了约 1.038 W/cm2，表现出较好的长期运行稳定性。报道的水热原位生长法能满足多构型、多尺寸

SOFC 致密隔离层薄膜的低成本规模化制备，具有工业应用前景。 
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In-situ Hydrothermal Growth of Dense Ceria Based Barrier Layer for Solid Oxide Fuel Cells 
 

ZHAO Haoyu, LYU Qiuqiu, CHENG Liya, WU Shenglong, ZHU Tenglong, ZHONG Qin 
(School of Chemistry and Chemical Engineering, Nanjing University of Science and Technology, Nanjing 210094, China) 

 
Abstract: A novel fabrication method of dense ceria-based barrier layer was proposed to fulfil the low-cost fabrication and long-term 
operation of solid oxide fuel cell (SOFC). A Y2O3 stabilized ZrO2 (YSZ) electrolyte of anode supported half-cell was immersed in a 
solution of gadolinium nitrate and cerium nitrate, and treated at 180 ℃ for 36 h, then yielding a dense Gd2O3 doped CeO2 (GDC) thin 
film. The GDC thin film was co-sintered with screen printed La0.6Sr0.4Co0.2Fe0.8O3–δ cathode at 1 075 ℃, thus obtaining an anode 
supported single cell. The results show that the hydrothermal grown GDC barrier layer is continuous and dense, with a chemical 
composition of Gd0.044Ce0.956O2–δ and a thickness of 0.23 μm. The Ohmic resistance of anode supported a single cell at 750 ℃ is  
0.101 Ω·cm2, which is 38% lower than that of the cell with a conventional screen printed GDC barrier layer. The maximum power 
density using a wet hydrogen fuel reaches 1.038 W/cm2 with a decent long-term operation durability. This hydrothermal in-situ 
growth method can satisfy the low-cost and large-scale fabrication of dense and thin-film barrier layers for SOFC with 
multi-configurations and dimensions, showing a promising application prospect. 
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在固体氧化物燃料电池(SOFC)中，氧化锆基电

解质[如 Y2O3 稳定 ZrO2(YSZ)]在还原和氧化气氛下

均可以保持良好的化学稳定性和机械强度，是应用

最广泛的电解质材料；但也存在明显缺点，主要表

现为 YSZ 与很多高活性钙钛矿等结构阴极、阳极材

料的化学兼容性较差，如 La0.6Sr0.4Co0.2Fe0.8O3–δ、

La0.8Sr0.2CoO3–δ、Ba0.5Sr0.5Co0.8Fe0.2O3–δ 等，在高温

制备以及长期运行过程中容易发生反应，生成

La2Zr2O7 和 SrZrO3 等低电导相物质[1–2]，增大阻抗，

降低性能与寿命[3–4]。因此，经常在电解质和高活

性电极材料之间加入隔离层来避免上述反应及元

素扩散的发生。掺杂氧化铈[如 GdxCe1–xO2–δ(GDC)， 
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SmxCe1–xO2–δ(SDC)等]与大多数高活性电极和 YSZ
等电解质具有良好的化学兼容性，是最常用的隔离

层材料[5]。 
目前，GDC 等氧化铈基材料已经广泛应用于

SOFC 单电池生产，采用(La,Sr)(Co,Fe)O3–δ 阴极、

GDC 隔离层和 YSZ 电解质材料体系的单电池也实

现了数万小时运行验证[6–7]，但仍表现出较明显的衰

减；主要原因之一就是 GDC 隔离层致密度低，较

难阻隔阴极 Sr 等元素迁移及其在电解质界面沉积。

在工业尺寸单电池生产中，由于 GDC 与 YSZ 烧结

活性和收缩特性不匹配，大面积共烧结较困难，因

此一般采用丝网印刷工艺在烧结后的 YSZ 电解质

表面制备 GDC 隔离层。但丝印 GDC 致密度较低，

常为多孔结构，反而阻碍了氧离子传导[8–10]。此外，

当烧结温度高于约 1 250 ℃时还会在 GDC 和 YSZ
之间发生明显元素扩散，甚至生成微米级厚度的

(Ce,Zr)O2 互扩散层[11]。 
Ni、Choi 和 Wang 等通过在多孔隔离层中多次

浸渍前驱体溶液或助烧剂盐溶液，有效提高了丝印

隔离层的致密度，降低了单电池欧姆阻抗，提高了

性能输出[3,12–13]。Lyu 等[14]通过在硝酸铈和硝酸钆溶

液中水热处理(150 ℃，24 h)，也显著提升了丝印

GDC 隔离层的致密度，降低了欧姆阻抗和极化阻

抗，提升了单电池性能。相比于浸渍修饰法，一次

水热法周期短、操作简便，而且由于样品完全浸没

于溶液中，基体暴露表面受力均一且浓度分布均匀，

能够适用多种复杂构型和尺寸的 SOFC 单电池。 
综上所述，实现致密 GDC 隔离层的低成本可

控构建、减少或避免(Ce,Zr)O2 互扩散层的形成、有

效拦截阴极 Sr 等元素的迁移沉积是提升氧化锆基

电解质 SOFC 性能及稳定性的重要途径。采用多种

先进镀膜技术能够制备致密氧化铈基隔离层，如脉

冲激光沉积、物理气相沉积等，而且制得的隔离层

厚度均为微米或亚微米级薄膜，实现了 SOFC 单电

池高性能输出，如表 1 所示。但是，上述先进镀膜

技术仍然面临成本高、工艺条件严苛、放大均一性

差等难题。 
在前期水热法修饰 GDC 隔离层的研究工作中，

发现 YSZ 电解质表面直接生长 GDC 薄膜的现象。

基于此，本工作采用水热原位生长法直接在 YSZ 电

解质表面制备 GDC 隔离层，获得了连续均一且致

密的隔离层薄膜，与传统丝印 GDC 隔离层相比，

显著降低了单电池面电阻，实现了 SOFC 单电池高

性能输出和稳定运行。 
 

表 1  隔离层制备工艺对比 
Table 1  Comparison of barrier layer fabrication methods 

Method Process conditions Source Thickness/μm Maximum output/(W·cm–2) 

Pulsed laser deposition[15] Oxygen atmosphere 50 mtorr Target material 1.0 1.00 (600 ℃) 

Physical vapour deposition[16] Oxygen atmosphere 5×10−3 mbar Target material 1.0 1.00 (800 ℃) 

Magnetron sputtering[17] Argon atmosphere 10–4 Pa Target material 0.2 1.05 (800 ℃) 

Spray pyrolysis[18] Air atmosphere 350–450 ℃ Metal salt solution 0.8 0.50 (800 ℃) 

Hydrothermal in-situ growth (this article) Aqueous solution ~1 MPa Nitrate solution 0.2 1.23 (800 ℃) 

1 mtorr=0.133 Pa; 1 mbar=100 Pa. 
 

1  实验 
1.1  单电池制备 

采用 1 350 ℃烧结制备的阳极支撑半电池(直径

约 16 mm，厚度约为 600 μm)，其中阳极支撑体和功

能层为NiO–YSZ，电解质为YSZ，厚度约为 9 μm (购
自徐州华清京昆能源有限公司)。GDC 隔离层通过  
2 种方法制备，分别为丝印–高温烧结、水热原位生

长–共烧结。 
1) 丝印–高温烧结：将 Gd0.1Ce0.9O1.95 隔离层浆

料丝印在阳极支撑半电池 YSZ 电解质表面，烘干

后在 1 250 ℃煅烧 3 h；然后在 GDC 表面丝印

La0.6Sr0.4Co0.2Fe0.8O3–δ (LSCF，美国 FuelCell Materials

公司)阴极，烘干后在 1 075 ℃煅烧 2 h，获得丝印

GDC 单电池。 
2) 水热原位生长–共烧结：首先配制 60 mL 浓

度为 0.1 mol/L 的硝酸钆和硝酸铈水溶液(Ce3+:Gd3+

摩尔比为 8:2)，然后转移至体积为 100 mL 聚四氟乙

烯材质的水热釜内胆。将阳极支撑半电池固定在聚

四氟乙烯保护模具并浸没于上述溶液，其中，YSZ
电解质表面完全暴露于溶液，阳极支撑体等其他部

分则都处于模具保护内。将水热釜密封锁紧并在

180 ℃ (对应水蒸气压力约为1 MPa)烘箱中保温36 h
后自然降温，将半电池取出并用去离子水清洗后烘

干。通过丝印制备 LSCF 阴极，并与 GDC 隔离层在

1 075 ℃共烧 2 h，获得水热 GDC 单电池。实验过程
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如图 1 所示。 
最后，在上述单电池阳极和阴极表面丝印银网

格并在 600 ℃煅烧 1 h 作为集电层，其中，阴极有

效工作面积为 0.5 cm2。 
 

 
YSZ is Y2O3 stabilized ZrO2; LSCF is La0.6Sr0.4Co0.2Fe0.8O3–δ. 

图 1  水热原位生长 GDC 隔离层单电池制备过程示意图 
Fig. 1  Fabrication process of in-situ hydrothermal grown Gd2O3 doped CeO2 (GDC) barrier layer single cell 

 
1.2  测试及表征 

将单电池固定密封在测试工装上并升温至

800 ℃，升温过程中阳极通入室温加湿氮气，阴极

则暴露在炉膛自由空气中。随后将阳极气体切换为

室温加湿氢气[约 3% (体积分数) H2O–H2]还原 3 h，
然后在 220 mA/cm2恒流放电活化 1 h，之后在开路状

态稳定 1 h，最后分别在 800、750、700 ℃进行电化学

性能测试。采用电化学工作站(美国 Princeton P4000A)
进行电化学交流阻抗谱(EIS，0.1 Hz~1 MHz，50 mV)
及电流密度–电压(J–V)放电曲线(5 mV/s)测试。采用

X 射线衍射仪(XRD，德国 Bruker D2 Advance)表征

上述 2 种方法制备的 GDC 隔离层表面物相结构。使

用扫描电子显微镜(SEM，日本 JEOL JSM-IT500HR)
观察表面和断面微观形貌，采用能谱仪(EDS，英国

Oxford X-max 80)表征元素组成及分布。 

2  结果与讨论 
2.1  物相与微观形貌 

对 2 种 GDC 隔离层表面进行物相结构和微观

形貌表征，结果如图 2 所示。从图 2a 可见，与丝印

GDC 相似，水热 GDC 半电池表面同时检测到 YSZ
和掺杂氧化铈的衍射峰，说明通过水热原位生长的

方法成功在 YSZ 电解质表面制备了掺杂氧化铈晶

体。从图 2b 和图 2c 可见，丝印 GDC 隔离层呈现典

型多孔形貌，与文献[12]报道一致，其中，丝印 GDC
隔离层的厚度约为 2.7 μm，Ce:Gd 元素摩尔比约为

0.9:0.1，与丝印浆料中 GDC 组成一致。 
图 2d 为半电池 YSZ 电解质的表面形貌，可以

观察到紧密排列的晶粒，粒径尺寸为 1~2 μm。 
图 2e 为水热 GDC 单电池隔离层表面形貌，可

以观察到原位生长的纳米 GDC 晶粒，而且形成了

与 YSZ 尺寸相近的晶粒团簇，说明在水热环境下，

GDC 晶粒是沿循底层 YSZ 晶粒表面生长，但其晶

体生长过程和机理仍需进一步深入研究。通过 EDS
面扫结果可知，水热原位生长 GDC 隔离层的 Ce:Gd
元素摩尔比约为 0.956:0.044。从图 2f 可以看出，水

热原位生长的 GDC 隔离层连续均一且致密，没有

发现明显气孔，厚度仅约为 0.23 μm，实现了 GDC
隔离层的致密化和薄膜化，与 YSZ 形成了双层致密

电解质。 
2.2  电化学交流阻抗谱 

对上述单电池在 0.8 V 工作电压下进行 EIS 测

试，结果如图 3a 所示。相比于丝印 GDC 单电池，

水热GDC单电池表现出显著减小的面电阻，在 800、
750、700 ℃，水热 GDC 单电池欧姆阻抗约为 0.072、
0.101 Ω·cm2 和 0.143 Ω·cm2，相比于丝印 GDC 单电

池(0.105、0.163、0.247 Ω·cm2)分别降低约 31%、38%
和 42%。随运行温度降低，水热 GDC 与丝印 GDC
单电池欧姆阻抗差异更加显著，表明水热法制备的

超薄 GDC 隔离层可以显著提升单电池在中低温的

性能，能适当降低 SOFC 运行温度区间。 
以 750 ℃为例，采用弛豫时间分布法(DRT)对

EIS 进行解析，选用的正则化因子为 1×10–3[19]，结

果如图 3b 所示。由图 3b 可见，水热 GDC 单电池

高频响应向低频方向偏移，而且 P’1 和 P’2 响应峰较

难区分；相比之下，丝印 GDC 单电池表现出明显

的 P2 响应峰，这可能主要与 O2–在阴极、隔离层和

电解质之间的输运特性有关。由于水热法同时实现

了 GDC 隔离层的致密化和薄膜化，显著降低了面

电阻，加快了阴极侧氧离子传导过程，从而导致了

中高频响应的减小和偏移。在中低频区域，2 个单

电池的响应峰没有显著区别，说明其可能主要归属 
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(a) XRD spectra                                        (b) Screen printed GDC surface 

 
(c) Screen printed GDC fracture                                          (d) YSZ surface 

 
(e) Hydrothermal GDC surface                                      (f) Hydrothermal GDC fracture 

图 2  水热和丝印 GDC 隔离层的 XRD 谱及丝印 GDC 表面和断面，YSZ 表面，水热 GDC 表面和断面的 SEM 微观形貌照片 
Fig. 2  XRD spectra of hydrothermal and screen printed GDC barrier layers and SEM images of screen printed GDC surface and 

fracture, YSZ surface, hydrothermal GDC surface and fracture 
 
于阳极侧过程。但 P’3 和 P’4 略有增大，而且其他测

试温度也表现出相似现象，这可能与阳极侧气体扩

散等过程有关[14]。在水热原位生长制备 GDC 过程

中，虽然采用了模具保护阳极支撑体，但在高压下

仍然无法完全避免溶液进入到阳极，在一定程度上

堵塞了阳极气孔，造成阳极侧气体扩散受阻，从而

导致水热 GDC 单电池 P’4 特征峰略有增大和偏移，

这与之前的研究结果相一致[14]，还需要进一步优化

工艺。 

2.3  单电池性能及稳定性 

图 4 为上述单电池的电流密度–电压–功率密度

(J–V–P)放电曲线及长期运行稳定性。从图 4a~图 4c
可见，水热 GDC 单电池性能相比于丝印 GDC 单电

池有了显著提升，在 800、750、700 ℃最大功率密

度分别达到了约 1.223、1.038、0.787 W/cm2。尤其

是在 750 ℃以下的中低温区间，超薄致密 GDC 隔离

层能够显著减小单电池 J–V 曲线的欧姆极化损失，

提高单电池性能输出。 
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(a) EIS                                                        (b) DRT 

图 3  单电池在 800、750、700 ℃和 0.8 V 工作电压下的 EIS 谱和 750 ℃下单电池 EIS 的 DRT 解析图 
Fig. 3  Electrochemical impedance spectroscopy (EIS) of spectra of single cells tested at 800, 750 and 700 ℃ at working potential of 

0.8 V and distribution of relaxation times(DRT) fitting of EIS tested at 750 ℃ 

 

(a) 800 ℃ J–V–P curves                                          (b) 750 ℃ J–V–P curves 

 

(c) 700 ℃ J–V–P curves                                     (d) Long-term discharge curves 

图 4  800、750、700 ℃下单电池的 J–V–P 放电曲线和水热 GDC 单电池长期运行稳定性 
Fig. 4  Current density‒voltage‒power density (J–V–P) curves of single cells tested at 800, 750 ℃ and 700 ℃ and long-term 

operation durability of hydrothermal GDC cell 
 

图 4d 为水热 GDC 单电池在 750 ℃的长期运行

稳定性。从图 4d 可见，在 0.4 A/cm2恒定电流密度

下，单电池初始电压约为 0.88 V，随后逐渐衰减，

与文献[20]报道单电池初期运行现象一致，在约 30 h
后稳定在约 0.85 V 并运行超过 72 h，表现出较好的

长期运行稳定性。 
对长期测试后单电池断面进行元素分布表征，

如图 5 所示。在 YSZ 电解质和 LSCF 阴极之间存在

连续均一分布的 Ce 元素，以及清晰分布的 Sr、Fe、
Zr 等元素，与单电池结构一致，而且没有发现 
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图 5  长期测试后水热 GDC 单电池断面元素分布 
Fig. 5  Cross sectional elements distribution after long-term test of hydrothermal GDC cell 

 
明显的 Sr 元素扩散和界面沉积现象，表明水热法制

备的致密 GDC 隔离层能够有效地阻止 Sr 等元素迁

移，保障单电池长期稳定运行。 

3  结论 
面向 SOFC 单电池对致密隔离层的低成本制备

需求，报道了水热原位生长制备 GDC 隔离层的方

法，实现了隔离层致密化和薄膜化，获得了高性能

和稳定运行的单电池。 
1) 在硝酸钆和硝酸铈的水热溶液中(180 ℃，

36 h)，成功在YSZ电解质表面原位生长了约0.23 μm
厚的致密 Gd0.044Ce0.956O2–δ 隔离层薄膜，并与丝印

LSCF阴极在 1 075 ℃共烧结得到高性能阳极支撑单

电池。 
2) 相比于传统丝网印刷工艺，水热原位生长制

备的超薄致密 GDC 隔离层显著降低了单电池面电

阻，提升了性能，在 800、750 ℃和 700 ℃最大功率密

度分别达到了约 1.223、1.038 W/cm2和 0.787 W/cm2，

实现了长期稳定运行。 
水热原位生长制备 GDC 隔离层的方法成本低、

放大简单、适用多种构型和尺寸单电池，具有较好

的工业应用前景。 
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