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Abstract: In this study, Ba3Ca1.18Nb1.82O9-δ (BCN18) /BCN18-NiO membrane was prepared by in-situ 
Multilayer tape casting method. The starting materials were BaCO3, CaCO3 and Nb2O5 for BCN18 
Electrolyte and BaCO3, CaCO3, Nb2O5, NiO and starch for BCN18-NiO anode. The perovskite phase of 
anode and electrolyte were then formed by in-situ solid reaction. The phase characterizations and 
microstructures were studied by X-ray diffraction (XRD) and Scan Electronic Microscopy (SEM). The 
anode-electrolyte bi-layers were sintered at 1450 . The electrolytes were extremely dense with pure ℃
perovskite phase and the thickness was about 25μm. The anodes were porous and no obvious reaction was 
found between NiO and BCN18. The open current voltage of cell with BCN18 electrolyte is 1.03V at 700°C 
and 1.01V at 600°C. With La0.3Sr0.7FeO3-δ as cathode, the cell performance is 33mW/cm2 at 700°C and 
25mW/cm2 at 600°C. 
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摘  要：本文利用双层流延结合原位反应法制备Ba3Ca1.18Nb1.82O9-δ（BCN18）/BCN18-NiO双层膜，
BCN18电解质的制备原料为BaCO3,CaCO3,Nb2O5。BCN18-NiO阳极的制备原料为
BaCO3,CaCO3,Nb2O5,NiO。使用XRD和扫面电镜检测电解质和阳极的相结构和电池微观形貌。采
用丝网印刷制备La0.7Sr0.7FeO3-δ（LSF）阴极。制备的BCN18电解质厚度为20μm左右，致密度很高，
阳极和阴极为多孔。所制备的BCN18单电池在700℃时开路电压和性能达到0.9V和36mW/cm2。 

关键词：SOFC，流延，Ba3Ca1.18Nb1.82O9-δ，质子导体，电解质。 
 

1 引言 

随着能源技术的发展，人们逐渐认识到传统的

化石燃料能源利用方式有两大弊病。一是煤、石油、

天然气等化石能源燃料的转化率较低，由于受卡诺

循环的限制，转化率只能达到 35%左右；二是传统

的能源利用方式给环境造成了很大的污染，给社会

的可持续发展带来了严重的问题。化石燃料的燃料

会给大气中带来大量的CO2以及NOx,SO2等温室气

体和污染性气体。燃料电池[1]（Fuel Cell）是继水力、

火力和核能发电之后的第四代发电技术。它是一种

将化学能直接转化成电能的电学装置，其可以直接

以电化学反应的方式将燃料的化学能转变成电能，

同时不经过燃烧，从原理上来讲，其效率不受卡诺

循环的限制，具有能量转化率高（可高达 85%）和

对环境友好（微量的 NOx、SO2 和噪音排放）等优

点。 
目前最广泛使用的固体氧化物燃料电池的电

解质材料都是高温氧离子导体，比如掺杂 ZrO2 等，

其中最流行的为 Y 掺杂的 ZrO2（YSZ）。YSZ 材料
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在高温 SOFC 电池中占有比较大的优势，但是也由

于其工作温度高，给电池的封装和集成带来了一些

困难。自上世纪 Iwahara[2]发现掺杂的 SrCeO3 和

BaCeO3具有纯的质子导电性，陶瓷质子导体成为燃

料电池电解质材料的研究热点。随着研究的深入，

各种不同的质子导体不断被发现。但是目前最经典

的还是掺杂的 BaCeO3和 BaZrO3 体系。其中掺杂的

BaCeO3 的质子导电率最高，但是其稳定性很差，在

水和 CO2 的环境中都容易分解，而掺杂锆酸钡质子

导体体系的稳定性很强，但是其电导率去比较低。

从材料的综合性能考虑，人们在 BaCeO3 中掺杂 Zr
以达到电导率和稳定性的平衡，文献中有很多报道

研究关于 BaCexZr1-xO3 的电导率和稳定性的关系
 

[3]
。随着 Zr 掺杂量的增加，体系的稳定性加强，但

是烧结难度和晶界电阻都会增加。Meilin Liu[4]等发

现用部分 Zr 取代 Ce 可以兼顾体系的电导率和稳定

性，Tao Shanwen[5]等人也发现 Zn 对 BaCeO3掺 Zr
体系有很好的助烧作用。随着研究的深入，一些新

的质子导体不断被人发现。在新的质子导体中，

Ba3Ca1.18Nb1.82O9-δ(BN18)的电导率能和 BaCeO3 基

材料相差不多
[6]
。Nowick[7]等报道，BCN18 的质子

电导率在 600℃可以达到 0.01S/cm,质子迁移数大

于 0.99，这与传统的掺杂铈酸钡相当，而且其稳定

性也比 BaCeO3 基材料高很多，有研究标明 BCN18
材料在水和 CO2 中都保持着很好的稳定性。这预示

着 BCN18 作为质子导体陶瓷膜的燃料电池可能重

要的应用前景。 

    目前质子导体电解质 SOFC 的制备方法基本上

都是压片方法
[7]
。而在传统的电解质制备方法中，

流延法具有大面积电池生产的能力，所以使用流延

法制备质子导体陶瓷膜燃料电池对未来的实用化

有重要的应用价值。目前很少有人研究制备可大规

模生产的流延质子导体膜及其电池材料，这主要有

两个原因：一个是粉体的制备困难，想要获得高活

性的粉体就要用液相法制备，但是使用柠檬酸和甘

氨酸法大规模制备铈酸钡粉体的技术还不是很成

熟，另一方面就是铈酸钡和锆酸钡都不是很容易烧

结的陶瓷样品。而原位反应法制备无机陶瓷膜的技

术有着很广泛的应用，因为其方便快捷，省去了中

间制粉的步骤
[9-15]

。Y.J. Leng 等使用 Gd2O3 和 CeO2

为原料，采用喷雾法直接制备 GDC 薄膜，使用

La0.8Sr0.2Co0.2Fe0.8O3 (LSCF)-Gd0.1Ce0.9O1.95 (GDC)

为阴极，电池在 550℃的性能达到 350mW/cm2[9]。

Lei Bi 也用类似的方法制备了非常致密的

BaCe0.8Sm0.2O3-δ
[13]和 Ba3Ca1.18Nb1.82O9-δ

[15]电解质薄

膜。由于一般的质子导体（铈酸钡和锆酸钡）的强

度较低，所以人们就想在强度较好的 YSZ 衬底上制

备质子导体薄膜。但是铈酸钡和锆酸钡会和 YSZ 在

高温下会发生反应，为了能够解决铈酸钡和锆酸钡

电解质和 NiO/YSZ 阳极在烧结温度下发生反应，人

们在制备工艺上采取了一些措施。JoséM. 

Serraw[16,17]等首先制备出 Ni-YSZ/YSZ 或者

Ni-GDC/GDC 阳极电解质双层膜，然后再在电解质

表面丝网印刷 BaCO3最后反应成膜制备出

BaZr0.85Y0.15O3 和 BaCe0.8Gd0.2O3 电解质薄膜，虽然

这些电解质薄膜通过电镜，EDX 等检测手段表明膜

是纯相，表明使用这种方法可以制备出纯相的质子

导体电解质薄膜，但是其制备出的电池未能测出性

能。在本研究中我们避开了粉体成相这一个中间过

程，采用原位反应流延法成功的一次制备出多孔阳

极和致密电解质薄膜，并表征了由此电解质构成的

电池性能，取得了较好的结果。 

2 实验过程 

流延法
[9]
制膜的主要程序是：首先把粉料在溶

剂、分散剂中分散球磨球磨；再加入粘结剂和增塑

剂，球磨制备成稳定的具有一定粘度和流动性的浆

料。制备出来的浆料中含有大量的气泡，需要除去，

否则就会在生坯表面留下缺陷，一般除气的方法就

是采取抽真空搅拌的办法。除过气的浆料可以进行

流延，干燥，形成生坯。流延后的生坯要有一定的

弹性和塑性，容易褪膜，这些性质与浆料中有机添

加剂的比例与添加量关系很大。最后将生坯经过高

温烧结可以得到所需要的陶瓷样品。 

为了适应大规模制备技术的需要，我们利用流

延法制备质子电解质和阳极的原料都是初始氧化

物。首先制备电解质浆料，固含量为 45%，制备

Ba3Ca1.18Nb1.82O9-δ(BCN18) 的 电 解 质 原 料 为

BaCO3,Nb2O5,CaCO3,电解质浆料经流延干燥后。再

制备阳极浆料，固含量 55%，阳极浆料所用的原料

为 BaCO3,Nb2O5,CaCO3,NiO，把制备好的阳极浆料

流延到干燥好的电解质生坯上去，将制备的方片在

高温下烧结得到半电池。阴极所用的材料为

La0.7Sr0.3FeO3-δ。将阴极粉料和乙基纤维素(松油醇)

的溶剂混合均匀，将制备好的阴极浆料在电解质表

面使用丝网印刷法制备阴极，烧结后在涂上银浆作

为集流件。电池用导电胶（上海合成树脂研究所 

DAD-87）封装在两端开口的刚玉管的一端，在阴

极表面均匀的涂上一层银浆作为集电层，分别从阴
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极、阳极引出两根丝作为电流线。测试时，先把电

池由室温升至所需的测试温度，通入氢气还原 NiO

成金属 Ni，待电池的开路电压稳定后，开始测试。

测试时采用的气氛为氢气（加 3%H2O）‐空气。 

3，结果和讨论 

BCN18 的主要缺点是更难烧结，文献报道的

BCN18 烧结温度都在 1600℃左右，如此高的烧结

温度只能制备电解质支撑 SOFC，但是如果想要制

备电极支撑的燃料电池就很难实现。BCN18 的烧结

活性是其薄膜化的的一个瓶颈难题，所以关于

BCN18 薄膜化的报道很少，Fehirnger[18]等使用等离

子喷涂的方法在 LSM 阴极上制备出 100μm 的

BCN18 电解质层，在 1600℃的高温烧结并使致密

化，然后涂覆 NiO 作为阳极。由于过高的烧结温度

使得阴极衬底基本烧死，测出的电池性能也很低，

在 800℃只有 60μW/cm2。在先前的工作中
[15]

，我们

使用喷雾结合原位反应法的方法法制备出了致密

的 BCN18 薄膜，膜厚大约为 15μm，电池性能达到

40mW/cm2。在本实验中，我们采用上述方法利用

流延法制备出 BCN18/NiO-BCN18 半电池，经烧结

和涂覆阴极后，成功制备出了 BCN18 基质子导体

陶瓷膜 SOFC 电池，并进行了电学性能测试。 

图 1 是 BCN18/NiO-BCN18 半电池的 XRD，阳极电

解质烧坯体烧结到 1480℃，比文献中的烧结温度要

低 100 多度。从图中可以看出阳极和电解质基本上

都是纯相，没有看到杂相生成，此结果反应原位流

延法是一个制备 BCN 电解质和阳极的有效方法。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
图 2 是阳极支撑 BCN18 电解质烧结后的电镜

形貌，可以看出电解质厚度大约在 15μm 左右，只

有少数的闭气孔，看起来比较致密，而阳极和阴极

都保持多孔结构。从表面的电镜照片还可以看出，

晶粒大小约为 4μm 左右，与文献报道中在 LSM 衬

底上制备的 BCN18 薄膜在 1600℃烧结的晶粒大小

相似。说明原位反应法制备的 BCN18 薄膜的烧结

活性要比用 BCN18 粉体制备的薄膜 

图 3 是 BCN18 单电池的性能曲线和阻抗曲线。

单电池在 550℃, 600℃, 650℃和 700℃测试的开路 

 

 

 
Fig.2  SEM photos of cross-section and surface 

morphology of single cell 
图2 BCN18单电池断面和表面烧结形貌 

 

电压分别为 0.99V，0.96V，0.93V 和 0.9V。而用能

斯特方程计算的电池理论开路电压分别为 1.159V, 
1.152V, 1.147V, 1.141V，两者比较接近，说明电解

质还是比较气密的。 电池在 550℃, 600℃, 650℃,

和 700℃ 的最大功率密度分别为 19.7 mW cm-2，

25.9 mW cm-2，30.5 mW cm-2，36.2 mW cm-2。电池

的功率密度和开路电压相对于铈酸钡电解质基的

电池其功率密度还是比较低的。一般认为 BCN18
电解质对电极的选择很挑剔，所以目前亟待需要发

展适合 BCN18 的阴极材料。 
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Fig.3 Performance of a single cell 
图3 BCN18电解质电池性能曲线 

4,结论 

通过双层流延结合原位反应的方法制备出了

BCN18/BCN18-NiO 双层膜。烧结后 BCN18 电解质薄

膜的厚度达到 15μm。同时阳极的孔隙率在在还原
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Fig. 1 XRD spectra of anode and electrolyte

图 1,BCN18 电池电解质和阳极表面的相组成 

阳极

电解质
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前有 20%左右。通过 XRD 分析，阳极和电解质都

是纯相，没有发生明显的界面反应。电池在在 550℃, 
600℃, 650℃和 700℃测试的开路电压分别为

0.99V，0.96V，0.93V 和 0.9V。电池在 550℃, 600℃, 
650℃,和 700℃ 的最大功率密度分别为 19.7 mW 
cm-2，25.9 mW cm-2，30.5 mW cm-2，36.2 mW cm-2。 
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