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固体氧化物燃料电池的电解质及
电极材料的电导率研究方法

贺贝贝，潘 鑫，夏长荣
（中国科学技术大学，中国科学院能量转换材料重点实验室，合肥 230026）

[摘要] 论述了晶体材料，重点是固体氧化物燃料电池组件的导电机理，介绍了影响电导率的几个因素。针

对不同的电解质和电极材料，讨论了几种常用的测量电解质和电极总电导率、电子电导率以及离子电导率的

方法，并指出在测量中需要注意的问题。
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1 前言

材料的电导性能是决定其用途的一个重要因

素。例如，固体氧化物燃料电池（SOFC）的电解质

必须具有足够高的氧离子电导率，而电子电导率必

须很小；相反，SOFC电极材料应同时具有较高的电

子电导率和一定的离子电导率。因此，材料电导性

能的测定和研究具有重要意义。

2 晶体材料的导电机理

在外加电场的影响下，材料中的电子或带电荷

的离子定向移动产生电流。稳定的氧化锆（ZrO2）是

目前使用最广泛的SOFC电解质材料[1]，其晶体结构

存在一定的氧离子空位，因此，氧化锆系列固体电解

质是以氧离子空位作为载流子进行导电的。要提高

其电导率，必须要有足够多的氧离子空位，且氧离子

的迁移活化能较低。由于立方晶型和四方晶型的

ZrO2晶胞的空隙较大，因此有利于提高电解质导电

能力。在ZrO2中添加Y2O3、CaO等化合物作为稳定

剂，既可以提高电解质中载流子即氧离子空位的浓

度，又可以使ZrO2形成稳定的四方或立方晶体[2，3]。

晶体的离子电导可以分为两大类。第一类源

于晶体点阵中基本离子的运动，称为离子固有电导

或本征电导。这种离子随着自身热振动的加剧而

离开晶格阵点，形成热缺陷。热缺陷的浓度随温度

的升高而增大，因此本征电导率 σs 与温度的关系可

用式（1）表示

σs = As exp(-Es
KT

) （1）

式中，As与Es均为材料的特性常数；K为玻尔兹曼常

数；T为绝对温度。Es与可迁移的离子从一个空位

跳到另一个空位的难易程度有关，通常称为离子激

活能（或活化能）；而 As 取决于可迁移的离子数，即

离子从一个空位移动到另一个空位的距离以及有

效的空位数目。

第二类离子电导是由结合力比较弱的离子运动

造成的，这些离子主要是杂质离子，因而称为杂质电

导。杂质离子载流子的浓度取决于杂质的数量和种

类。因为杂质离子的存在，不仅增加了电流载体数

量，而且使点阵发生畸变，杂质离子离解活化能变

小。在低温下，离子晶体的电导主要由杂质载流子

浓度决定。由杂质引起的电导率可以用式（2）表示

σ = A 2
T

exp(- B2
T

) （2）
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式中，A2与B2均为材料的特性常数。对于材料中存

在多种载流子的情况，材料的总电导率可以看成是

各种电导率的总和。对于氧空位型氧离子导体，电

导率与氧空位浓度 [V∙∙
O]的关系可以表示为

σ = A2
T

[V∙∙
O](1 -[V∙∙

O])exp(- B2
RT

) （3）

式中，R为理想气体常数。由此可知，电导率与杂质

（掺杂物质）浓度密切相关，并且在某一浓度下取得

极值。图 1所示为典型的电导率与掺杂量的关系，

表明了氧化锆、氧化铈和氧化铋电解质的电导率与

氧化钇掺杂量之间的关系。

图1 氧化钇掺杂量对电导率的影响[4]

Fig.1 Composition dependence of conductivity
with yttria content[4]

注：YSZ为氧化钇稳定的氧化锆；YDC为氧化钇掺杂氧化铈；

YDB为氧化钇稳定的氧化铋

3 影响晶体电导率的因素

3.1 晶体结构

活化能的大小由晶体间各粒子的结合力决

定。一般情况下，离子半径越小，电价越高，堆积愈

紧密，其活化能越大，其电导率也就越低。以氧化

锆为例，在相同条件下，单斜相氧化锆比四方以及

立方相的氧化锆电导率都低。

3.2 温度

电导率与温度呈指数关系，且随温度升高电导

率迅速增大。低温下杂质电导占主要地位，高温下

固有电导起主要作用。因此对于掺杂的陶瓷材料，

杂质电导必须予以充分考虑。

3.3 晶体缺陷

点缺陷是固体电解质电导的主要响应部分。

离子性晶格缺陷的生成及其浓度大小是决定离子

电导的关键所在。而影响晶格缺陷生成和浓度的

主要因素是热激活生成晶格缺陷（肖特基与弗仑克

尔缺陷）和不等价固溶掺杂形成晶格缺陷。由于杂

质与基体间的键合作用弱，在较低的温度下杂质就

可以运动，杂质离子载流子的浓度取决于杂质的数

量和种类。因此离子性晶格缺陷的生成及其浓度

大小是决定离子电导的关键。而电子电导源于过

剩电子或电子缺陷。

晶体材料中对电导有贡献的载流子包括离子、

空穴、电子或电子空穴。材料的总电导率为各载流

子提供的电导率之和。迁移数用来衡量各载流子

对电导率的贡献程度。离子电导与电子电导有一

重大差别，就在于离子的扩散运动伴随着一定的质

量变化，而且离子化一般在电极附近发生，此时电

子得失会产生新的物质，也就是说离子电导本身会

伴随电解效应。另外，由于离子的迁移率要比电子

或空穴的迁移率低近十个数量级，所以要想达到相

同的电导率，二者的数目会有很大差异，相比较而

言电子和空穴要少得多。

4 电导率测量方法

电导率测量一般用于氧化物缺陷的确定，这里

介绍几种在 SOFC 材料电导率研究中常用的测量

方法。

4.1 总电导率的测定方法

4.1.1 直流四端子法

对于具有高电导率的电极材料尤其是阴极材

料，为消除电极非欧姆接触对测量结果的影响，通

常采用直流四端电极法测量样品的电导率，这种方

法中材料的孔隙率对电导率有很大影响。一般用

来测试烧结致密的条状体，但很多情况下，测试条

并不是完全致密的。样品孔隙率增大，其中含有的

电解质相应减少，会造成电导率降低。一般多孔电

极材料的电导率可以用式（4）表示

σ =σ0(1 -P)α （4）

式中，σ为多孔试样的电导率；σ0为理论密度时的致

密样品的电导率；P为多孔试样的孔隙率；对不同温

度下的曲线进行非线形拟合，得到的α值均为

3.08±0.01[5]。高的α值是由于体系中导电相的粒子

的几何形状较为复杂造成的。

4.1.2 直流测量范德堡法

利用范德堡法[6]可以测量多孔电极在不同温度

和工作环境下的原位电导率，具体的测量方法如

图 2所示。在圆形电极表面点上，有 4个Pt接触点

A、B、C、D，这 4个点构成圆的内接正方形。然后测
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量两个电阻值，其中RAB，CD=VCD/IAB，RBC，DA=VDA/IBC，电

极的电导率σ可由式（5）求得

σ = ln 2
πd

× 2
RAB,CD +RBC,DA

（5）

式中，d为电极的厚度。

图2 范德堡法测量电导率示意图

Fig.2 Schematic configuration of the
Van der Pauw method

Jiang等[7]利用这种方法测量了LSM-YSB复合

阴极在空气气氛、550~800 ℃下电导率的Arrhenius

曲线，以研究电极成分对总电导率的影响。

4.1.3 交流阻抗谱法（EIS）

交流阻抗谱法[8，9]是指正弦波交流阻抗法，测量

的是固体电解质和电极组成的电池的阻抗与微扰

频率的关系，是交流法测量电导率的发展，通过在

测试体系上施加一个频率可变的正弦波电压微扰，

测试其阻抗的频率响应，来得到固体电解质和界面

的相应参数。

阻抗Z是随时间变化的电压与电流的比值

Z = V(t)
i(t) （6）

在测量时，如果对体系施加一个小的正弦微扰

电压

V(t) = V0 cos(ωt) （7）

就会获得系统的电流响应

i(t) = i0 cos(ωt -φ) （8）

式中，V0和 i0分别为电压信号和电流信号的振幅；

ω为角频率；φ为相位角；t为时间。联立式（6）~式（8）

就可以写出系统的正弦阻抗响应

Z = V0 cos(ωt)
i0 cos(ωt -φ) =Z0

cos(ωt)
cos(ωt -φ) （9）

另外也可以用复数的形式表达系统阻抗的响

应

Z = V0ejωt
i0ejωt - jφ =Z0ejφ =Z0(cosφ + j sinφ) （10）

式中，j为虚数单位。用这两种方式表达的阻抗谱图

分别称为Bode图和Nyquist图。

使用交流阻抗法可以精确地测量电解质的电

阻和电导，还可避免由于所加电流过大造成的电解

质的分解。一般是把不同频率下测得的阻抗（Z′）和

容抗（Z″）做成复数平面图，通过分析等效电路的测

量图形可以得到固体电解质的阻抗和电极的相应

参数性质。例如，测试电解质的总电导率可以采用

图 3中的四端子两电极体系，其 4个电极要分别接

入电化学测量工作站。样品采用具有一定厚度的

圆柱体，在圆柱体的两个端面烧结上 Pt 等可逆电

极。采用四端子技术可以有效地扣除导线电阻的

影响。由于阻抗谱常偏离理想情况，可用专门软件

（如Zview）对测定的曲线进行拟合，得到相应的等

效电路和参数。如果是测量固体电解质的电导率，

则阻抗谱的高频区是正常的，可由阻抗谱中半圆或下

沉半圆弧线与横轴的交点得出电阻值R。根据公式

σ = L
SR

（11）

即可求出电解质的电导率。式中，L为电解质片的

厚度；S为横截面积。

图3 交流阻抗谱测试示意图

Fig.3 Schematic configuration of
the AC impedance analysis

交流阻抗谱通常包含与材料微结构直接相联

系的特征，它还可以区分多晶固体电解质中晶粒内

部和晶粒间界对总电导率的贡献 [10]。Ding 等借助

ZsimpWin 软件，利用砖层模型，将 Ce0.8Sm0.2O1.9

（SDC）的晶粒和晶界电阻从总电阻中解析出来，并

分别研究了总电导、晶界和晶粒的导电性质[11]。

4.2 电子电导率的测定方法

4.2.1 直流极化法

直流极化技术是由Hebb引进，被Wagner给予

详解的，又被称为 Hebb-Wagner 法[12]。以测试固体

电解质为例，直流极化技术和交流法不同，交流法

是用两个可逆的非极化电极测量样品的全电导；而

在直流法中，要求其中的一个电极相对于固体电解

质的导电离子是不可逆的。电池形式一般为

可逆电极 | 固体电解质 | 不可逆电极

x=0 x=L
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当施加的直流电压低于固体氧化物的分解电

压时，刚开始的瞬间离子在电解质内从 x=L迁移到

x=0，因为电池的一侧为不可逆阻塞电极，所以离子

流很快趋近于 0。在稳态时离子流是阻塞的，电流

仅由过剩电子和电子空穴供给。对于固体电解质，

在一定的气相分压范围内，根据电池的稳态电流就

可以得到离子电导占优势的气相分压范围。Wagner

C认为，在固体电解质中，离子和电子局部都处于平

衡状态，为电中性。根据缺陷平衡并假设电子迁移

数与浓度无关，则电子的导电性与稳态电流密度 I∞

的关系为

当迁移电荷为阳离子时，

I∞ =(RTFL ){σe′[1 - exp(-μ)] +σh.[exp(μ) - 1]} （12）

当迁移电荷为阴离子时，

I∞ =(RTFL ){σh.[1 - exp(-μ)] +σe′[exp(μ) - 1]} （13）

式中，μ = EF
RT

，其中 E 为平衡电压，F 为法拉第常

数，R 为理想气体常数，T 为绝对温度；而 σe′ 和 σh.

分别为过剩电子和电子空穴的分电导率。对

式（12）和式（13）分别移项，由实验结果可分别求出

电解质的 σe′ 和 σh. 。以式（13）为例，两侧分别除以

[1 - exp(-μ)]，得到

I∞[1 - exp(-μ)] =(RTFL ){σh. +σe′ exp(μ)} （14）

按式（14）用
I∞[1 - exp(-μ)] 对 exp(μ) 作图，可得

到直线的截距 (RT
FL

)σh. 和斜率 (RT
FL

)σe′ 。这种情况

多用于处理阳离子导体固体电解质。当电动势为

负值时，则用
I∞[exp(μ) - 1] 对 exp(-μ) 作图，得到的斜

率为 (RT
FL

)σh. ，截距为 (RT
FL

)σe′ 。因此，由电池的极

化电动势和对应的稳定极化电流就可以求出在对

应实验温度下的 σe′ 和 σh. 。用这种方法，Patterson

J W等[12]对Zr0.85Ca0.15O1.85和Th0.85Y0.15O1.925这两种氧离

子导电固体氧化物的 σe′ 和 σh. 进行了测定。

4.2.2 抽氧法

抽氧法又称Hebb-Wagner极化法，在测量电子

电导时又被称为离子阻塞法。这种方法是将具有

混合导电性质的固体电解质置于氧分压 p′O2 与 p″O2

之间，假设 p′O2 < p″O2 ，则产生电池电动势。Wagner

C在 1983年推导出这种氧浓差电池的电动势和气

相氧的化学位之间的关系

E = 14F ∫μ′O2

μ″O2tidμO2 （15）

式中，F为法拉第常数；μ′O2 和 μ″O2 分别为电解质两

侧的氧化学位。假设氧气是理想气体，则

μO2 = μ⊖
O2 +RT ln pO2 （16）

式中，μ⊖
O2 为标准氧化学位。又因为离子迁移数 ti与

气相特征分压和 pO2 的关系为[13]

ti = σi
σi + σi

p-1/4e′
p-1/4

O2 + σi
p1 4
h·
p1 4

O2

（17）

将式（16）和式（17）代入式（15），积分整理后可得

E = RT
F

[ln (p″O2)1 4 + pe′
1 4

(p′O2)1 4 + pe′
1 4 + ln (p′O2)1 4 + ph·

1 4

(p″O2)1 4 + ph·
1 4 ] （18）

式中，R为气体常数；T为绝对温度；p′O2 和 p″O2 分别

为阴阳极两侧的氧分压值，氧化学位 μ′O2 和 μ″O2 与

之 相 关 。 对 于 固 体 氧 化 物 电 解 质 ，在

ph· ≫ p″O2 ≫ pe′ ≫ p′O2 的条件下，式（18）可简化为

E = RT4F ln p″O2

pe′
（19）

测量时，混合导体的两端涂有电极（通常为 Pt

电极），其中一面为可逆电极，与固定气氛（通常为

空气）接触，电极的另一面被玻璃胶和氧化铝片封

闭在一个小空间内形成阻塞电极。在两电极上加

入一个低于导体分解电压的电势，阻塞电极为负，

氧离子可逆电极为正，则阻塞电极界面上原有的氧

离子将通过样品迁移至正极被抽出，其原理类似氧

泵。但因氧离子阻塞电极没有氧离子源，所以离子

流会逐渐下降，当电位梯度产生的离子流和浓度梯

度引起的反向化学扩散离子流相等时，离子电流降

为零，这时的电流只由电子或电子空穴产生。根据

电解质上所加的恒电压控制电解质内侧氧分压，再

结合稳定电流就可以算出电阻和离子电导率值，如

图4所示。

图4 抽氧法制备离子阻塞电池示意图

Fig.4 Schematic configuration of the cell with ionic-

blocking electrode using pumping oxygen method
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Xiong等[14]用这种方法测量了[（ZrO2）1-x（CeO2）x]0.8

（YO1.5）0.2 （x=0~1，0.1 步 长 ）在 不 同 氧 分 压

（ pO2 = 10-6 ∼ 10-3 Pa）下的电子电导率。结果表明

在CeO2含量 x=0.5时电子电导率最高，这可能是由

于氧化物中 Ce4 +向 Ce3 +转变造成的。同样，Shi-

monosono等[15]用这种方法测试出Ce0.8Sm0.2O1.9（SDC）

和 Ce0.8La0.2O1.9（LDC）的电子电导率与氧分压的关

系，并计算出在 1 073~1 113 K、pO2 = 10-7 Pa 下两者

的离子迁移数为0.93左右，这与开路电压法测得的

SDC的离子电导率相当[16]。Zhu等[17]研究了电解质

内侧的氧分压由电解质上所加的恒电压控制在

102 Pa时SDC-碳酸盐复合物（50∶50，体积分数）的电

子电导率与温度变化的关系，实验结果表明，在

500~600 ℃下复合物的电子电导率在 10- 4 S/cm 左

右，与SDC中的电子电导率基本相当[15]。

4.3 离子电导率的测定方法

一般情况下，在作为电极材料的混合离子导体

中，材料的电子电导率在总电导率中占主要地位，

离子电导率要相应的低2~3个数量级。离子电导率

常见的直接测试方法主要有直流法和交流阻塞电

极法，间接测试方法有氧渗透法、开路电压法和氧

扩散系数测定法等。

4.3.1 直流电极法

其原理仍然与Wagner极化法相同，在混合导体

的两端制备一层薄的电子阻塞层，由于阻塞电极薄

层与基体材料结合紧密，无漏氧空隙，杜绝了引起

误差的因素，因此可忽略电极电阻及接触电阻，从

而可获得准确的离子电导率。由于一般电极材料

的离子电导率比较小，要准确测定其中的离子电导

率，关键在于电子阻塞电极的制备。对电子阻塞电

极的主要要求是：a. 阻塞电极中电子的来源被完全

切断；b. 具有良好的离子导电性；c. 能与测试的电解

质样品紧密结合，没有漏氧的间隙；d. 制备工艺较

简单，成本低廉。

一般在SOFC电极的离子电导率测试中，通常

采用致密的８%（摩尔分数）氧化钇稳定的立方氧化

锆（YSZ）作为电子阻塞电极，因为 YSZ 在研究条

件下的电子电导率很小，可以认为是纯的离子导

体。但 YSZ 的缺点是在高温下容易与钴基阴极

La1- xSrxCoO3- δ（LSC）和 Sm1- xSrxCo3- δ（SSC）等发生反

应，生成电阻很大的Sr2ZrO4和La2Zr2O7
[18，19]，因此需

要注意制备致密YSZ薄层时共烧温度的选择。

图 5 是电子阻塞电池示意图。用这种方法可

以测试常用阴极材料 La0.80Sr0.20MnO3- δ（LSM），

La0.6A'0.4Co0.8Fe0.2O3−δ（A'=La，Ca，Sr），La0.6Sr0.4Co0.8B'0.2O3−δ

（B' = Fe，Co，Ni，Cu）和 阳 极 材 料 Co 掺 杂 的

Y0.08Sr0.92TiO3−δ的氧离子电导率 [20~23]。甄强 [24]等测试

了Ba0.5Sr0.5Co0.8Fe0.2O3-δ在 800 ℃时的离子电导率，其

在空气气氛下可达 0.02 S/cm。Xiao 等 [25]测试了新

材料 Sr2Fe1.5Mo0.5O6在空气气氛、800 ℃时的氧离子

电导率，其数值与钴基阴极材料的离子电导率

相当。

图5 直流极化法用电子阻塞电池示意图

Fig.5 Schematic configuration of the cell with electronic-

blocking electrode using DC polarization method

4.3.2 交流极化法

该方法的原理与上述直流法测试离子电导率

的相同，由于外加电压是交流电压，所以在处理电

阻数据时需要结合阻抗谱进行分析。图6是交流电

子阻塞电极示意图。Chen等[26]利用YSZ和SDC两

种电解质来作电子阻隔层，并比较了不同材料、制

备 方 法 和 厚 度 的 阻 隔 层 对 交 流 极 化 法 测 试

La0.6Sr0.4Co0.2Fe0.8O3离子电导率的影响。

图6 交流极化法用电子阻塞电池示意图

Fig.6 Schematic configuration of the cell with electronic-

blocking electrode using AC polarization method

4.3.3 氧渗透法

一般作为电极材料的钙钛矿型氧化物，其致密

样品可以无须外加电路，直接以氧分压差为驱动

力，是一种很好的膜分离材料[27，28]。混合导体致密

膜的氧渗透原理如图7所示，图7中O2-表示氧离子，

OX
O 表示晶格氧。当膜的两边存在一定的氧分压梯

度时，氧气就会从高氧分压端（ p′O2）向低氧分压端

（ p″O2）渗透，而其他气体则不能渗透，从而实现了

氧气与其他气体的分离。
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图7 混合导体透氧膜氧渗透原理图

Fig.7 Schematic for the working principle of
oxygen permeable membrane

氧渗透过程由两个步骤组成：气相/固相界面的

氧交换，氧离子（氧空位）和电子（电子空穴）在膜体

内的对扩散。当整个过程达到稳态，且体扩散过程

为速率决定步骤时，可用 Wagner方程的积分形式

加以描述[29]

JO2 = - RT
16F2L ∫ln p′O2

ln p″O2σambdln pO2 （20）

式中，JO2 为氧渗透速率；F为法拉第常数；L为膜片

厚度；σamb为双极性电导率，其定义为

σamb = σiσe
σi +σe

= σiσe
σ total

（21）

式中，σi、σe 和σtotal 分别代表离子、电子和总的电导

率。如果固定膜一端的氧分压为 p′O2 ，测量 JO2 与另

一端氧分压（ p″O2）的关系，则可通过下式求得σamb

σamb(p″O2) = -16F2L
RT

[ ∂JO2∂ ln p″O2
]p′O2

= constant （22）

必须注意的是，式（22）仅适用于体扩散控制过

程。如果结合直流或交流测试技术测试得到总电

导率σtotal，就可以联立方程分别算出σi和σe的值。

对于很多的氧离子-电子混合导体，由于其电

子电导远大于其氧离子电导（σe- +σh+ ≫σO2-），因

此上式可以简化成

σO2- = - 16F2JO2L

RT ln(p″O2 /p′O2) （23）

进而算出离子电导率。

图 8 是测试透氧渗透通量装置图。用这种方

法，Ullmann等分别测试了La0.80Sr0.20MnO3−δ（LSM），

La0.60Sr0.40FeO3−δ（LSF），La0.60Sr0.40CoO3−δ（LSC），

La0.8Sr0.2Fe0.8Co0.2O3 −δ（LSCF）和 Pr0.8Sr0.2Fe0.8Co0.2O3 − δ

（PSCF）等阴极材料的氧离子电导率 [30，31]。800 ℃
时，锰酸镧的氧离子电导率均低于 0.001 S/cm；A位

Sr取代La可以提高其氧离子电导率。采用这种测

量方法，Ullmann等[30]得到了La0.65Sr0.35MnO3在800 ℃
时的离子电导率为 1.7×10-4 S/cm，远高于Endo等[23]

采用Hebb-Wagner极化法测得的La0.9Sr0.1MnO3的离

子电导率（5.9×10-8 S/cm）。这从缺陷的形成机制上

是可以解释的，高的Sr含量提高了氧空位浓度，因

此提高了离子电导率。La1-xSrxCoO3-δ（LSC）具有相

对更强的电子和氧离子传导能力，其在 800 ℃时电

子电导率和离子电导率可分别达到~1 000 S/cm和

0.22 S/cm，向 LSC 的 Co 位掺入一定量的 Fe 离子，

即 La1-xSrxCo1-yFeyO3- δ（LSCF），会导致离子电导率

降 低。 Kharton 等 [32] 通过测试 A 位不同的材料

Ln（Sr）CoO3−δ（Ln=La，Pr，Nd）在高温下的氧渗透通

量，得到材料的氧离子电导率，其数值La（Sr）CoO3−δ＞

Pr（Sr）CoO3−δ＞Nd（Sr）CoO3−δ，且与TEC的关系符合

经验公式[30]。

图8 氧渗透测试装置图

Fig.8 Schematic representation of oxygen
permeation measurement

上述电化学测量方法（如交流阻抗谱法）只能

在没有氧分压梯度的情况下使用；而采用这种氧渗

透速率测量和电导率测量联用的方法的优点是能

够得到在一定氧分压梯度下的数据，比用电化学方

法测量更接近SOFC电极的实际工作状态。左艳波[33]

将阳极复合材料Ni-YSZ的两侧分别置于不同CO/

CO2比例的混合气中模拟 SOFC 阳极的工作状态，

测量材料在这种氧分压梯度下的氧渗透速率，并计

算出材料在类似阳极工作状态下的氧离子电导率。

4.3.4 开路电压法

利用离子阻塞极化法可以测量某一氧分压下

混合导体材料的电子电导率，进而结合其他技术可

以得到氧离子迁移数。然而混合导体材料经常在

氧分压梯度下使用，此时混合导体材料的电子电导

率在样品中同样存在梯度，因此样品的平均氧离子

迁移数是材料的一个重要参数。电动势法可以直

接测量混合导体材料在样品两侧存在氧分压梯度

下的平均氧离子迁移数，并且该方法测试简单，应
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用方便。其常见的方法有传统的开路电压法、Liu

校正法和Gorelov校正法等[34~37]。

1）传统的开路电压法。图9为传统测量混合导

体电动势的装置示意图，图 9a 是一个氧的浓差电

池，其中 p″O2 为高氧分压端的氧分压，p′O2 为低氧分

压端的氧分压。氧化学位 μ″O2 和 μ′O2 与之相关。

当混合导体两侧的氧分压不同时，在氧化学势差的

推动下，氧离子便会由高氧分压端通过混合导体材

料向低氧分压端转移，反之电子由低氧分压端向高

氧分压端移动，以维持电荷平衡。

图9 （a）混合导体在氧浓差梯度下的示意图

及（b）等效电路图

Fig.9 （a）Schematic representation of MIEC under
oxygen partial pressure gradient，and

（b）equivalent circuit model

图9b是图9a的等效电路图，表明开路电位下混

合导体材料的总电阴由氧离子电阻RO、电极界面由

于氧交换反应产生的极化电阻Rp以及电子电阻Re

组成，即混合导体内部形成一个电流回路。因此可

以得到如下关系

I = EMF -η
RO +Re

= VOC
Re

（24）

式中，I为通过串联电路的电流；EMF为氧分压梯度

引起的理论电压；VOC为开路电压的测量值；η为极化

过电位。其中极化过电位可以表示为

η = IRp （25）

其他条件不变的情况下，当电极完全可逆时，

即混合导体极化电阻远小于混合导体的氧离子与

电子电阻之和（Rp ≪RO +R e）时，开路电压将达到

恒定的最大值，假设离子迁移数（tO）不变，这时有

VOC = tOEMF （26）

即氧离子迁移数近似于开路电压与理论电动势的

比值。这就是传统的测量混合导体材料氧离子迁

移数的电动势法。在离子迁移数为 1 的情况下，

EMF值的计算由SOFC理论电动势Nernst方程可得

EMF = RT4F ln p″O2

p′O2
（27）

式中，R 为气体常数；T 为绝对温度。然后再对总

的电导率进行测量，就可以根据计算出的离子迁移

数得到材料的离子和电子电导率的数值。

2）Liu校正法。当混合导体表面电极的极化电

阻不满足远小于混合导体的氧离子与电子电阻之

和时，表观开路电压与可逆电压的比值将明显偏离

氧离子迁移数。之前的研究结果表明当电极反应

并不是足够快时，混合导体的开路电压会受到界面

阻抗或过电位的影响，如式（28）和式（29）所示

ti = VOC
EMF

[1 - ηa -ηc
EMF

] = VOC
EMF

[1 + δ] （28）

δ = Rp
Ri +Re

（29）

式中，Rp为界面极化阻抗；ηa和ηc分别为阳极和阴极

过电位。

然而上述物理量的测量比较复杂，且无法在一

个实验中得到。于是Liu等[36]结合交流阻抗技术与

开路电位测量技术，进行了混合导体材料电导的分

离测量，克服了电极极化电阻的影响。在阻抗谱测

试中，得到的Nyquist曲线可以清楚地分离电解质体

电阻（Rb）和总的电池阻抗（RT）。

交流阻抗在高频时与实轴的截距为

lim
ω→∞(Z) =Rb = Ri

Ri +Re
（30）

交流阻抗在低频时与实轴的截距为

lim
ω→0(Z) =RT = (Ri +Rp)Re

(Ri +R p) +Re
（31）

联合式（28）~式（31）可以得到

Re = R T

1 - VOC
EMF

（32）

Ri = Re -Rb
Re -Rb

= Rb

1 - Rb
RT

(1 - VOC
EMF

)
（33）

因此材料的离子迁移数可表示为
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ti = Re
Re +Ri

= 1 - Rb
RT

(1 - VOC
EMF

) （34）

式中，Rb和RT的数值可由交流阻抗谱测试得到；VOC

和EMF的值可由传统的开路电压法测试得到。

4.3.5 测量氧扩散系数法

根据菲克第一定律和Nernst-Einstein方程[38]可以

得到离子电导率σi和氧化学扩散系数DO之间的关系

σi = Ci(Ze)2
kbT

⋅DO （35）

式中，Ci为氧原子浓度，cm-3；Z 为氧离子携带电荷

数；kb为玻尔兹曼常数，kb=1.38×10-23 J/K。如果是氧

离子导体材料，那么上式可写为

σO2- = 4[VO
··]e2

kbT
⋅DV （36）

其中，氧扩散系数DO和氧空位扩散系数DV有如下

关系

D∗
O[OO

X]
f

=DV[VO
··] （37）

式中，f为示踪扩散相关因子，钙钛矿结构材料的 f值

一般为0.69[39]。

根据测试得到氧空位浓度 [VO
··] 和氧空位扩散

系数DV就可以计算得到氧离子电导率的数值。关

于氧扩散系数DO的测量目前主要有同位素交换/二

次离子质谱法、电导弛豫法以及同位素交换/气相质

谱法等[40~43]。

1982 年，Kilner J A 等用二次质谱（SIMS）来观

察 18O 元素在固体氧化物材料中的扩散行为，并对

氧的自扩散进行了精确的测定[40]。此后，同位素交

换/二次离子质谱（IEDP/SIMS）法逐渐发展为有效

且被广泛接受的研究材料氧表面交换系数和自扩

散系数的方法。Yasuda等利用同位素交换法，研究

了 La1- xSrxMnO3−δ（x=0.05，0.10，0.15，0.20）在不同

温度和氧分压下的氧表面扩散系数和离子电导率[44]。

结果表明，在 100托（0.131 6 atm，1 atm = 1.013 25×

105 Pa）的 氧 分 压 下 ，1 000 ℃ 时 La1 − xSrxMnO3 − δ

（x = 0.05，0.10，0.15，0.20）的氧扩散系数 D∗
O 为

10-12~10-11 cm2/ S；氧离子电导率为 10-7~10-6 S/cm，且

其电子电导率比离子电导率平均高8~9个数量级。

5 结语

随着材料电导率测试手段的多样化，有必要重视

电子学与材料学的结合，从而可以更好地利用这些方

法研究材料，为固体氧化物燃料电池关键材料的选

择、设计和结构与性能的优化提供有利的帮助。
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The method for the conductivity measurement of
electrolyte and electrode materials

in solid oxide fuel cells
He Beibei，Pan Xin，Xia Changrong

（CAS Key Laboratory of Materials for Energy Conversion，
University of Science & Technology of China，Hefei 230026，China）

[Abstract] The conductive mechanism of crystal material，especially of the solid oxide fuel cell compo-

nents is detailedly discussed in this article. Several influence factors that affect the conductivity of materials are

also mentioned. Some commonly used measurements for electrolyte and electrode materials，such as total con-

ductivity，electronic conductivity and ion conductivity measurements are introduced. Besides，the issues which

should be noticed are pointed out in these measurements.

[Key words] conduction mechanism；electrolyte；electrode；conductivity；solid oxide fuel cell
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