氢电极预烧温度对丝网印刷YSZ电解质薄膜的影响
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摘要：采用丝网印刷法制备了Y2O3稳定ZrO2（YSZ）电解质薄膜，并对固体氧化物电解池（SOEC）的NiO-YSZ氢电极预烧温度进行了优化。结果表明，NiO-YSZ氢电极适宜的预烧温度为1 000 ℃，YSZ电解质薄膜化后制备的SOEC在800 ℃、850 ℃和900 ℃三种电解温度下，1.50 V时的产氢速率分别为386 mL/(cm2·h)、255 mL/(cm2·h) 和142 mL/(cm2·h)。采用丝网印刷法将YSZ电解质薄膜化制备后可以有效降低电解池的欧姆阻抗。
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Effect of Presintering Temperature of Hydrogen Electrode on Screen-Printed YSZ Films
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Abstract: Yttria-stabilized zirconia (YSZ) electrolyte film was prepared by screen-printing technology. The presintering temperature of porous NiO-YSZ hydrogen electrode substrates used in solid oxide electrolysis cells (SOEC) was optimized. A single fuel cell of Ni-YSZ/YSZ (10μm)/LSM-YSZ was successfully prepared by screen-printing method. The results show that the optimum presintering temperature of NiO-YSZ hydrogen electrode is 1 000 ℃, and the hydrogen production rate of single SOEC is 386 mL/(cm2·h), 255 mL/(cm2·h), and 142 mL/(cm2·h), at 800 ℃, 850 ℃ and 900 ℃, respectively. The ohmic resistance of the electrolytic cell can be effectively reduced through thinning down of YSZ electrolyte membrane with screen-printing technology.
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利用固体氧化物电解池（SOEC）在高温下电解水蒸气制氢是未来有前景的大规模核能制氢方法之一，近年来受到高度关注[1-3]。目前SOEC在材料选择上都是沿用研究较多的高温固体氧化物燃料电池（SOFC）技术。Ni-YSZ/YSZ/LSM-YSZ（YSZ，氧化钇稳定氧化锆；LSM，锶掺杂锰酸镧）电解池被认为是最有商业化潜力的SOEC[4]。由于这种材料体系的SOEC的欧姆阻抗主要来自电解质[5]，在制备通常采用Ni-YSZ氢电极支撑结构，将YSZ电解质薄膜化来降低电解池欧姆极化的方法制备SOEC [6-7]。
目前，制备YSZ电解质薄膜主要有化学法、陶瓷粉末法和物理法[8-11]。丝网印刷法成膜效率高，适和规模化制备大面积薄膜。NiO-YSZ氢电极作为YSZ电解质薄膜的支撑体，其性质和制备工艺是将影响电解质致密度。本文对NiO-YSZ氢电极的预处理工艺进行了优化，在多孔氢电极支撑体上制备致密YSZ电解质，并对电解池的电解性能进行研究。
1 试验
1.1 SOEC的制备

采用干压法制备NiO-YSZ氢电极支撑体。按质量比5∶1将NiO-YSZ复合粉体和淀粉球磨混合均匀后在250 MPa下压制成直径20 mm、厚0.6 mm的圆片，分别在800 ℃、1 000 ℃、1 180 ℃和1 400 ℃预烧2 h，以考察预烧温度对YSZ电解质致密度的影响。
YSZ电解质采用丝网印刷法制备。按3∶4的质量比将球磨预处理24 h的YSZ粉体和有机黏结剂（5%乙基纤维素+95%松油醇）球磨配制成浆料。再通过丝网印刷的方法将YSZ浆料均匀涂覆到NiO-YSZ支撑体上，并在1 400 ℃烧结4 h，得到氢电极/电解质二合一片。NiO-YSZ氢电极的厚度为600 μm，YSZ电解质的厚度为10 μm。
LSM-YSZ氧电极采用丝网印刷法制备[12]。氧电极中LSM与YSZ的质量比为6∶4，有效面积0.9 cm2，厚度30 μm。
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1.2 SOEC的测试和表征

采用Zahner IM6ex电化学工作站和四电极法测试SOEC的电化学性能，H2流量30 mL/min，氧电极处于空气气氛中。采用线性扫描法测量I-V曲线，扫描速度10 mV/s，步长20 mV。SOEC电化学阻抗谱（EIS）测试频率范围100 kHz~0.5 Hz，交流扰动电压振幅10 mV。
采用Quanta 200FEG场发射环境扫描电子显微镜观测SOEC的微观形貌；采用TA SDT2960对样品进行DTA−TG分析；采用ZRPY系列热膨胀系数仪分析实烧结曲线，温度范围从室温到1 350 ℃，升温速率3 ℃/min。
2 结果及分析

丝网印刷法制备YSZ电解质薄膜时，通常需要将NiO-YSZ氢电极进行预烧提高机械强度，以支持丝网印刷作业。由于淀粉具有粘结作用，采用干压法制备的NiO-YSZ氢电极在未经预烧时也具备一定的强度，可用于丝网印刷作业[13]。但淀粉等有机物在烧结时容易导致YSZ电解质从氢电极开裂剥落（图1a），或者在YSZ电解质上形成较大的气孔（图1b）。所以，要对NiO-YSZ氢电极进行预烧处理后再印刷YSZ电解质。
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图1 在未经预烧NiO-YSZ氢电极上制备的YSZ电解质表面的SEM形貌
Fig.1 SEM microstructure of YSZ prepared on NiO-YSZ electrode without pre-sintering
2.1预烧温度的初步选择

图2是NiO-YSZ氢电极的TG-DTA曲线图。由图2可知，250 ℃淀粉开始分解，500 ℃后分解完全。淀粉的烧除通过两个氧化反应过程完成（380 ℃和490 ℃）。
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图2 NiO-YSZ氢电极差重−热重曲线图

Fig.2 DTA-TG curves of NiO-YSZ electrode
图3是NiO-YSZ氢电极的烧结曲线图。
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图3 NiO-YSZ氢电极烧结曲线图

Fig.3 Dynamic sintering curve of NiO-YSZ electrode

图3表明，NiO-YSZ氢电极在煅烧过程中，由于吸附水受热挥发导致从室温到187 ℃先膨胀再收缩。在187~437 ℃，由于淀粉的烧除造成明显的收缩。在437~880 ℃，出现微小的膨胀；高于880 ℃后电极发生收缩，并在高于1 170 ℃时收缩加快。因此，预烧温度应当高于500 ℃。而对0.6 mm厚的NiO-YSZ氢电极，如果要通过预烧使其获得可支持丝网印刷的机械强度，最低的预烧温度约为800 ℃。因此，选择800 ℃、1 000 ℃、1 180 ℃和1 400 ℃四种预烧温度考察预烧温度对YSZ电解质致密度的影响。
2.2预烧温度对电解质微结构的影响

在不同温度预烧处理的NiO-YSZ氢电极上制备的YSZ电解质表面和截面的微观形貌见图4~5。
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图4 在不同温度预烧的NiO-YSZ氢电极上制备的YSZ电解质表面的SEM形貌
Fig.4 Effect of pre-sintering temperature of NiO-YSZ electrode on surface microstructure of YSZ: (a)-800 ℃; (b)-1 000 ℃; (c)-1 180 ℃; (d)-1 400 ℃
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图5 在不同温度预烧处理的NiO-YSZ氢电极上制备的YSZ电解质截面的SEM形貌
Fig.5 Effect of pre-sintering temperature of NiO-YSZ electrode on cross-sectional microstructure of YSZ: (a)-800 ℃; (b)-1 000 ℃; (c)-1 180 ℃; (d)-1 400 ℃

图4~5表明，800 ℃和1 000 ℃预烧时，YSZ电解质表面和截面只有少量闭合微孔，电解质和电极结合紧密。1 180 ℃预烧时，电解质的表面和截面孔隙增多。而当预烧温度提高到1 400 ℃后，电解质中出现大量孔隙，并且连接形成通孔。这是由于当预烧温度高于1 180 ℃时，氢电极中的YSZ发生从单斜相转变为四方相的相变，氢电极产生16%的体积收缩，而烧结过程中氢电极的收缩率要小于电解质，导致氢电极/电解质二合一片中的电解质薄膜在烧结过程中被拉裂，从而留下大量孔隙。
2.3预烧温度对SOEC开路电压的影响

预烧温度对SOEC开路电压的影响曲线图6。SOEC的开路电压测试在900 ℃进行，氢电极的进气组成为3% H2O+97% H2，氧电极处于空气气氛中。
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图6预烧温度对SOEC开路电压的影响

Fig.6 Effect of pre-sintering temperature of NiO-YSZ electrode on open-circuit voltage of SOECs

由图6可知，800 ℃和1 000 ℃预烧温度下，SOEC的开路电压分别为1.071 V和1.069 V，与理论计算值（1.084 V）接近，说明YSZ电解质结构致密，符合SOEC的要求。而1 180 ℃预烧的SOEC的开路电压为0.905 V，说明电解质中存在少量连通气孔。经过1 400 ℃预烧后，SOEC的开路电压为0.2 V 左右，说明电解质漏气严重。
2.4预烧温度的选择

提高氢电极的机械强度有利于丝网印刷YSZ电解质薄膜的作业，而升高NiO-YSZ预烧温度可增加氢电极的机械强度，但是，过高的氢电极预烧温度不利于电解质薄膜的致密化。在800 ℃和1 000 ℃预烧时，NiO-YSZ氢电极和YSZ电解质在烧结时具备匹配的热膨胀系数，有利于YSZ电解质薄膜的烧结致密化，1 000 ℃预烧的NiO-YSZ氢电极机械强度更好。因此，适宜的预烧温度为1 000 ℃。
2.5 SOEC制氢性能

随着温度的升高，SOEC的制氢效率升高，最适宜的温度是800~900 ℃。图7为NiO-YSZ氢电极经1 000 ℃预烧制备的SOEC在分别800 ℃、850 ℃和900 ℃电解的I-V曲线（氢电极的进气组成70% H2O+30%H2，H2流量30 mL/min）。在电解温度分别为800 ℃、850 ℃和900 ℃时，开路电压分别为0.891 V、0.877 V和0.856 V，在1.50 V下电解，电流密度分别为0.919 A/cm2、0.606 A/cm2、0.337 A/cm2，对应的产氢速率分别为386 mL/(cm2·h)、255 mL/(cm2·h) 和142 mL/(cm2·h)。
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图7氢电极在不同温度的I-V曲线

Fig.7 I-V curves of single SOEC at different temperature

图8为SOEC在不同温度下开路状态测试的电化学阻抗谱图。等效电路中，L为测试电路高频响应电感，RS为SOEC的欧姆电阻，R1为中频电阻，R2为低频电阻。根据等效电路对阻抗谱进行拟合的结果见表1。
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图8 SOEC在不同温度下的阻抗谱

Fig.8 Impedances of single SOEC at different operating temperature

由表1可见，在800~900 ℃的测试温度下，SOEC电极的极化阻抗占整个电解池电阻的89.5%~85.6%，而厚度为10 μm的YSZ电解质膜仅占电解池电阻的10.5%~24.4%。说明欧姆电阻RS在总电阻中所占比例最小，采用丝网印刷法将YSZ电解质薄膜化制备后可以有效降低电解池的欧姆阻抗。

表1 电池阻抗谱等效电路拟合结果

Table1 Fitting results of SOEC impedance
	R/(Ω∙cm2)
	800 ℃
	850 ℃
	900 ℃

	RS
	0.271
	0.217
	0.165

	R1
	1.672
	0.793
	0.446

	R2
	0.122
	0.083
	0.065

	RS+R1+R2
	2.065
	1.093
	0.676


3 结论

1）采用丝网印刷法制备了YSZ电解质薄膜，并对SOEC的NiO-YSZ氢电极的预烧温度进行了优化。1 000 ℃预烧的氢电极机械强度更好，是NiO-YSZ氢电极适宜的预烧温度。
2）YSZ电解质薄膜化后制备的SOEC在800 ℃、850 ℃和900 ℃，1.50 V电解电压时的产氢速率分别为386 mL/(cm2·h)、255 mL/(cm2·h) 和142 mL/(cm2·h)。
3）采用丝网印刷法将YSZ电解质薄膜化制备后可以有效降低电解池的欧姆阻抗。
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