
 

 

第 35卷 第 1期 

2022 年 2 月 
中  国  表  面  工  程 

CHINA SURFACE ENGINEERING 
Vol. 35  No. 1 

Feb.    2022 

doi：10. 11933 / j. issn. 1007−9289. 20210828001 

等离子喷涂制备固体氧化物燃料电池电解质 
涂层研究进展*① 

杜  柯 1, 2  宋  琛 2  余  敏 1  刘太楷
2  杨成浩

3  刘  敏 2 

（1. 西南交通大学材料科学与工程学院  成都  610031； 
2. 广东省科学院新材料研究所现代材料表面工程技术国家工程实验室  广州  510650； 

3. 华南理工大学环境与能源学院  广州  510006） 
 

摘要：等离子喷涂作为一种高性价比的涂层沉积工艺，在固体氧化物燃料电池（SOFC）电解质制备方面比传统方式更灵活、

高效，尤其在大面积电解质快速成形上，表现出良好的发展潜力。介绍 SOFC 的工作原理和研究趋势，综述电解质材料及等

离子喷涂制备工艺的研究进展，指明等离子喷涂制备 SOFC 电解质涂层的发展方向。研究表明：氧化钇、氧化钪稳定的氧化

锆是目前商业化应用最广泛的电解质材料，其他如氧化铈基及氧化铋基电解质还须解决还原气氛下价态变化问题，而镧锶镓

镁氧化物和硅酸盐电解质则需解决成分和结构稳定性问题。在制备方面，传统湿化学法的高温烧结过程难以制备金属支撑型

SOFC，磁控溅射和气相沉积等镀膜技术成本高、效率低，不适合电解质大规模生产。而等离子喷涂技术具有沉积效率高，

对基体热输入小，可灵活调控涂层微观结构等优势。等离子喷涂 SOFC 电解质还存在较大探索空间，基于前期相关工作为后

续中低温电解质制备及优化提供思路，随着电解质粉末成本下降及喷涂设备迭代升级，等离子喷涂技术有望在未来成为大规

模高效制备 SOFC 电解质涂层的重要手段。 
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Abstract: Plasma spraying has high potential for growth in solid oxide fuel cell (SOFC) electrolyte preparation as a cost-effective 

coating deposition procedure which is more versatile and efficient than conventional methods, notably for quick fabrication of 

large-scale electrolyte. This paper discusses the working principle and research trends of SOFCs, emphasizes investigate 

accomplishments in electrolyte materials and the plasma spraying preparation method, and points to the future development direction 

of SOFC electrolyte coating deposited by plasma spraying. The most widely used electrolyte materials for commercial applications 

are yttrium oxide and scandium oxide stabilized zirconium oxide, while other electrolytes such as cerium oxide and bismuth oxide 

still need to solve the problem of valence change under reducing atmosphere and lanthanum strontium gallium oxide and silicate 
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electrolytes lack of composition and structural stability. In terms of preparation, the traditional wet chemical method of 

high-temperature sintering is difficult to use to make metal-supported SOFCs, and coating technologies like magnetron sputtering and 

vapor deposition are expensive and inefficient, making them unsuitable for mass production of electrolytes. Plasma spraying 

technique provides the benefits of high deposition efficiency, minimal substrate heat input, and flexible coating microstructure 

adjustment. With the decline in the cost of electrolyte powder and iterative upgrading of spraying equipment, plasma spraying 

technology is expected to become an important means of large-scale and efficient preparation of SOFC electrolyte coating in the 

future, based on preliminary work to provide ideas for the subsequent preparation and optimization of low and medium temperature 

electrolyte. With the decline in the cost of electrolyte powder and iterative upgrading of spraying equipment, plasma spraying 

technology is expected to become an important means of large-scale. 

Keywords: solid oxide fuel cell; electrolyte; plasma spray 
 

0  前言 

面对全球能源日益短缺及传统化石燃料引起的

严重污染问题，人们亟需寻找更高效的能源转换方

式和更环保的新能源。固体氧化物燃料电池（Solid 
oxide fuel cell，SOFC）是一种将燃料化学能直接转

化成电能的全固态发电装置，具备换能效率高(热电

联供发电能效≥80 %)、燃料适用范围广、环境友好

等优点，从大型集中发电，到中小型快速供电等方

面都具有广阔应用前景。近年来，各类 SOFC 发电

系统相继推出，如美国 Bloom Energy 公司 200 kW
分布式发电系统、英国 Ceres Power 公司 30 kW 电

动车用增程器以及日本新能源产业技术综合开发机

构的 700 W 家庭热电联供系统等
[1-2]

。 
SOFC 主要由多孔阳极（燃料极）、致密电解质、

多孔阴极（空气极）三部分构成，结构如图 1 所示。

电解质作为 SOFC 最核心部件，须具备高离子电导

率和低电子电导率；致密度足够隔离燃气和氧化剂

以防止接触燃烧；在氧化 / 还原气氛下保持化学稳

定；良好力学稳定性以保证在低厚度下不破裂等特

性。以氧离子传导型电解质为例，在电池运行时，

O2 扩散至阴极内，得到电子被催化解离为 O2−，O2−

在浓差作用下通过致密电解质层向阳极迁移，与阳

极侧的 H2 发生氧化反应生成 H2O，反应产生的电子

通过外电路移动从而实现发电。但 SOFC 的高运行

温度(>800 ℃)导致电池材料制造成本高且寿命短，

阻碍了 SOFC 商业化进程
[3]
。目前大量研究集中在

开发 800 ℃以下运行的中低温 SOFC，中低温化可

降低电池启动时间，减缓部件老化速率，提高电池

稳定性和寿命，还可以用廉价金属作为连接体，降

低制造成本，提高 SOFC 的商业价值
[4]
。但降低运

行温度会引起电解质内阻增加，影响电池输出性能。

因此，发展中低温 SOFC 关键在于研制中低温下具

有高离子电导率的电解质材料，或通过薄膜制备工

艺减少电解质厚度，以降低电池内阻，使传统电解

质在低温下也具有可观性能。 

 
图 1  SOFC 电池结构及工作原理示意图 

Fig. 1  Schematic diagram of SOFC cell structure and  

working principle 

1  SOFC 电解质材料研究现状 

根据传导物质的不同，SOFC 电解质可分为氧

离子传导型、质子传导型和氧离子-质子共传导型三

种。本文针对主流研究的氧离子传导型电解质，介

绍掺杂 ZrO2、CeO2、LaGaO3 等电解质材料。 
1.1  ZrO2 基电解质 

ZrO2 基电解质的研究开始最早，常温下纯 ZrO2

为单斜晶系，空间位阻大，因此需引入低价氧化物

（碱土或稀土金属氧化物）置换晶格中 Zr4+
的位置使

ZrO2 转化为低电阻的立方晶型，并促进晶格中产生

氧空位缺陷来增加电导率
[5]
。目前 Y2O3 稳定的 ZrO2 

(YSZ)是应用最广泛的电解质材料，其稳定性高，原

料易获得，在 1 000～1 200 ℃和极宽氧分压内几乎

可视为纯离子导体，在生产和试验中最常见
[6]
。但

YSZ 的电导率在温度降到 800 ℃ (电导率为

0.036 S·cm−1)以下后会迅速衰减，为了提高 YSZ
的低温性能，可使电解质薄膜化以减少欧姆极化的

影响。例如 HUANG 等
[7]
制备出仅 50 nm 的 YSZ 电

解质薄膜，纳米级厚度的电解质使 O2−的传输路径
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明显缩短，电池电阻显著降低，最终在 350 ℃下薄

膜 YSZ 电池也具有 130 mW·cm−2
的功率峰值。除

降低 YSZ 的厚度外，也可以采用多元掺杂或形成复

合电解质的方法进行性能优化，例如用 Zn、Mg 等

氧化物共掺 YSZ 或以 Er2O3 稳定的 Bi2O3(ESB)结合

YSZ 形成复合电解质，都能使 YSZ 电解质在中温环

境下的电导率成倍增长
[8-9]

。在锆基电解质中，Sc2O3

稳定的 ZrO2 (ScSZ)具有最高的离子电导率，这是由

于 Sc3+
的离子半径相较于 Y3+

更大，当置换掉晶格

中 Zr4+
的位置后，Sc3+

会同时影响邻近和次近邻氧

原子的电子密度，促使更多氧空位随机生成。ScSZ
电解质填补了 YSZ 电解质在中温下性能不佳的缺

陷，BADWAL[10]
测得 ScSZ 电解质在 800 ℃电导率

可达 0.11～0.12 S·cm−1
，是同温度下 YSZ 的两倍

以上。但 ScSZ 易产生亚稳相，Sc 价格也偏高，一

定程度上制约了 ScSZ 的应用
[11]

。 
1.2  CeO2 基电解质 

CeO2与 ZrO2同为面心立方萤石结构，纯 CeO2

是 N 型半导体，离子电导率极低，在 600 ℃下仅

0.01 mS·cm−1
，因此也需要低价金属氧化物掺杂

CeO2 形成置换固溶体后，由晶格中引入氧空位来平

衡电荷，提高电导率
[12]

。相比于 ZrO2 基电解质，

Ce4+
半径更大，被置换后为 O2-

提供了更大的自由迁

移空间，因而 CeO2 基电解质在 500～700 ℃的电导

率比 YSZ 电解质高出几倍甚至一个数量级
[8]
。单元

素掺杂中，Gd2O3 掺杂的 CeO2 (GDC)与 Sm2O3 掺杂

的 CeO2 (SDC)电导率最佳，Sm3+
和 Gd3+

与 Ce4+
离子

的半径差值最小，由它们形成的晶体中点阵弹性应

变小，使得 O2-
传输所需活化能低，也就具有更好的

离子传输能力，500 ℃下 GDC 与 SDC 的电导率分

别为 5.3×10−3
、3.3×10−3 S·cm−1[12-13]

。但 CeO2 基电

解质在还原性气氛下会有部分 Ce4+
转化为 Ce3+

产生

电子电导，例如 PARK 等
[14]

的致密 GDC 电解质电

池在 600 ℃下开路电压（Open circuit voltage, OCV）

仅 0.84 V，在电解质层致密性保证的情况下，涂层中

的电子泄露造成输出电压下降，进而影响电池性能，

此外 Ce4+
的还原还会使晶格体积膨胀，影响电解质的

结构稳定性。VAN  HERLE 等
[15]

认为共掺杂 CeO2的

导电性与稳定性更佳，目前已研究了 Gd 与 Y、Sm、

Dy、Nd 等共掺的 CeO2电解质，与单掺杂 CeO2相比，

在引入相同浓度氧空位的条件下，共掺杂的 CeO2电解

质中自由氧空位更多，最高电导率可提高 30 %。 
1.3  LaGaO3 钙钛矿电解质 

LaGaO3 是一种钙钛矿结构(ABO3)物质，因为自

身晶体对称性差，因此离子电导能力弱，但其结构

对 A 位和 B 位的离子半径变化有较高容忍度，可通

过掺杂引入氧空位，改善晶体对称性，使 O2-
也能在

晶格中迅速扩散。在对 A 位和 B 位的掺杂研究中，

Sr2+
和 Mg2+

共掺杂的 LaGaO3 (LSGM)性能最佳，两

种掺杂离子与置换离子的半径匹配度都很高，其中

Sr2+
还能降低离子传输过程中氧空位团簇的结合

能，而 Mg2+
可提高 LaGaO3 中 Sr 的溶解度，显著提

高 LaGaO3 的氧离子电导率
[16]

。LSGM 也是一种极

具潜力的中低温电解质，在 600～800 ℃和极宽的

氧分压内，LSGM 几乎不存在电子电导，并具有良

好化学稳定性
[17]

。KIM 等
[18]

制备的 LSGM 在 800 ℃
下电导率高达 0.16 S·cm−1

，接近 1 000 ℃下的 YSZ
电解质。但是 LSGM 中 Ga 元素成本高，且熔点相对

较低，易在制备过程中蒸发，导致烧结时 LSGM 在晶

界处解析出 LaSrGaO4 和 LaSrGa3O7等二次相，在使

用过程中 LSGM 与 Ni 基阳极也存在发生界面反应

生成高电阻相等问题。为了克服这些困难，一些研

究采用非烧结工艺制备 LSGM，如脉冲激光沉积和

磁控溅射法，虽然可获得理想的结构和性能，但也

必须考虑成型效率低和高昂的制造成本
[19-20]

。  
1.4  Bi2O3 基电解质 

纯 δ 相 Bi2O3 是一种阴离子缺位型萤石结构，

具有 25 %的本征无序氧空位，同时 Bi3+
可有效扩大

离子传输通道，因而在氧化物中具有最高的电导性，

δ 相 Bi2O3 在 650 ℃下电导率高达 1 S·cm−1
，比

YSZ 高出近两个数量级
[21]

。但 δ-Bi2O3 是一种高温

相，仅在730～825 ℃保持稳定，随着温度降低Bi2O3

会先后析出 β 和 γ 相，因此 Bi2O3 常作为多晶型氧

化物存在，相变产生的电阻和体积变化使得 Bi2O3

难以作为电解质使用。为了在中低温下获得稳定 δ
相 Bi2O3，常采用稀土元素 Y、Dy、Er 或者高价元

素 V、W、Nb 等掺杂 Bi2O3，其中 Bi0.8Er0.2O1.5(ESB)
性能最佳

[22-23]
。但 ESB 稳定性差，不能在低温下长

时间维持高电导率，一旦氧分压不满足条件，Bi3+

就会转变价态形成电子传导影响电池性能。针对这

类问题，已有研究在探索新的掺杂方式，也有将

Bi2O3 与其他电解质组合使用，如 SARAT 等
[24]

利用

ScSZ与Bi2O3复合的电解质在 600 ℃下电导率可达

0.18 S·cm−1
，也是一个良好的探索方向。 

1.5  磷灰石型硅酸镧电解质 
NAKAYAMA 等

[25]
率先发现硅酸镧(La10Si6O27)

在中低温下有一定离子电导能力，但 500 ℃时电导

率仅 0.18 mS·cm−1
，需优化后才可作为电解质使用。

在中低温环境下，硅酸镧稳定性好，热膨胀系数易匹

配，是一种很有潜力的中低温电解质。根据萤石和
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钙钛矿类物质的掺杂经验，对硅酸镧电解质的掺杂

研究也迅速得到了开展，研究表明掺杂后的硅酸镧

电解质具有优异的中低温离子电导能力，以

La10Si5.5Al0.5O26.75 为例，在 750 ℃以下该电解质电

导率始终优于 YSZ，到 400 ℃以下时电导率甚至高

过 LSGM[26]
。不同于传统离子导体，掺杂的硅酸镧

电解质中 O2-
是利用晶格中各向异性的间隙通道传

导，因此通过大量引入低价元素增加氧空位浓度不

能显著提高其离子电导率，但少量低价金属掺杂可

改善晶体结构并扩大离子传导通道，从而提高离子

电导率
[27]

。目前已研究了 Al、Mg、Zn、Cu 等掺杂

的硅酸镧电解质，然而在如何高效制备出成分结构

稳定的硅酸镧电解质方面仍有许多挑战。 

2  等离子喷涂制备SOFC电解质的优势 

目前已成功应用于 SOFC 电解质的制备方法包

括流延成型、丝网印刷、轧膜成型、电泳沉积、气

相沉积、磁控溅射等
[28]

，其中以流延和丝网印刷为

代表湿化学法受限于高温烧结成形过程，仅能用于

传统陶瓷型 SOFC，还必须考虑各功能层间是否存

在界面反应和成分分解等问题；另一方面，磁控溅

射和气相沉积等镀膜技术又存在制备效率低和设备

成本高等问题。等离子喷涂技术是一种利用高温高

速等离子体将材料加热至熔融或半熔融状态，以高

速熔滴沉积到预处理基体表面堆叠形成涂层的方

法，具有基体与喷涂材料不受限制、沉积效率高、

操作简单、成本低等优点，可实现大面积 SOFC 电

解质涂层的快速制备。尤其在制备金属支撑型

SOFC 时，相比于传统湿化学法，等离子喷涂技术

无需高温烧结，可避免烧结引起的金属支撑体氧化、

功能层自反应与界面反应等问题。因此，在未来金

属支撑型 SOFC 的大规模商业制备上，等离子喷涂

技术具有区别于其他制备方法的低成本高效率优

势，具有巨大潜力。大气等离子喷涂（APS）、悬浮

液等离子喷涂（SPS）、低压等离子喷涂(LPPS)和等

离子喷涂-物理气相沉积（PS-PVD）等方法都已实

现 SOFC 电解质的制备。图 2 显示了以典型 YSZ 电

解质为例，通过不同等离子喷涂技术制备的沉积形

式及截面形貌。其中，APS 过程中部分微米级 YSZ
粉末存在微熔或未熔状态，加之撞击基体速度不高，

导致 YSZ 以液固两相沉积的层状结构中存在气孔、

未结合界面及垂直裂纹，这些缺陷难以完全阻隔反

应气体接触，故 APS 制备的 YSZ 电解质需经过致

密化后处理才能满足 SOFC 的使用要求
[29]

。与 APS

相比，SPS 采用亚微米或纳米粉末制成的悬浮液进

行喷涂，粉末粒径减小可使固液两相以更加精细化

的结构沉积，减小电解质涂层中缺陷的尺寸。然而电

解质层状结合中的固有孔隙虽然减小但并未消除，同

样需要后致密化处理以确保其性能正常发挥
[30]

。 

 

图 2  不同类型等离子喷涂 YSZ 电解质的 

沉积形式及对应形貌[35-38] 

Fig. 2  Depositon forms and correponding morphologies of 

different types of plasma sprayed YSZ electrolytes[35-38] 

相较于 APS 和 SPS，LPPS 在低压环境下获得射

流更长、速度更快的等离子体，可使高速粒子同时以

气液固三相沉积。一方面更高的粒子飞行速度促进液

滴充分铺展，另一方面高温射流也可预热基体表面，

减小堆叠冷却过程中的淬火应力，抑制单片层内裂纹

生成，因而 LPPS 制备的 YSZ 涂层气密性比 APS/SPS
涂层高出一个数量级以上，已基本满足 SOFC 电解质

致密度要求
[31]

。基于 LPPS 的技术优点，Oerlikon Metco
公司将结合物理气相沉积技术原理，研发了等离子喷

涂行业最先进的 PS-PVD 技术
[32-33]

。该技术在 LPPS
基础上提高了喷涂功率(最高达 180 kW)并进一步降低

环境压力(低至 100 Pa)，使等离子射流急剧扩张，长度

和直径最大可达 2.5 m 和 0.4 m。因此，PS-PVD 等离

子射流温度和速度较 LPPS 更高，可使 YSZ 粉末部分

或完全气化，并以 2～3 倍音速撞击基体沉积。这种气

相或气液两相的高速沉积形式下，粒子能有效填充沉

积单元间的间隙，因而涂层结构比 APS/SPS/LPPS 涂

层更致密，不论是气密性还是综合力学性能都接近块

体材料。且由气相沉积形成的外延柱状晶组织可提高

电解质在厚度方向的离子电导率，利于电解质涂层性

能的提升
[34]

。 

3  等离子喷涂制备 SOFC 电解质涂层

的研究现状 

3.1  ZrO2 基电解质的制备 
对于 YSZ，其作为电解质使用的透气率应低于
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1.02×10−12 m4
·N−1

·s−1
，传统 APS 制备的 YSZ 涂

层因高孔隙率达不到该要求，通常需要后续致密化

处理
[39]

。高温烧结是最常用的方法，OKUMURA  
等

[40]
通过 1 550 ℃烧结后 YSZ 涂层透气率仅为

1×10−14 m4
·N−1

·s−1
，其单电池在 1 000 ℃下峰功

率为 730 mW·cm−2
。但高温烧结存在相结构改变、

界面反应等弊端，尤其难以用于金属支撑型 SOFC。
相比之下，化学浸渍可在较低温度下提高电解质气

密性。LI 等
[41]

通过浸渍可将 YSZ 透气率降至

7.9×10−14 m4
·N−1

·s−1
，其单电池在 1 000 ℃下峰

功率为 760 mW·cm−2
。可见，烧结 / 浸渍处理都能

降低 YSZ 透气率，但对电解质性能的提升有限，同

时增加了制备工艺的复杂度。相较于 APS，SPS 沉

积单元更小，片层堆叠更紧密，涂层结构也更均匀，

因此也有研究者尝试采用 SPS 制备电解质：WANG 

等
[42]

用 SPS 制备的 YSZ 电解质孔隙率仅 0.1 %，

750 ℃下电池峰功率为 610 mW·cm−2
。但是电池

OCV 最高仅 0.989 V，说明 SPS 虽能减少 YSZ 涂层

内缺陷尺寸并优化层间结合，但依然难以制备出高

致密度的 YSZ 电解质。与 APS 和 SPS 相比，LPPS
的粒子熔化程度好、飞行速度快，撞击基体后能迅

速扁平化，具有良好的铺展性，可直接制备高致密

度涂层。STOERMER 等
[43]

通过 LPPS 制备的 YSZ
单电池 OCV 在 650～850 ℃内可维持在 1.05 V 左

右，接近理论电动势，电解质展现出良好致密性，

850 ℃下单电池功率为 234 mW·cm−2@0.7 V。在

LPPS 基础上开发的 PS-PVD 具有更高的喷涂功

率，独特的气相沉积效应使电解质结构更精细，也

利于薄涂层的制备
[44]

。MARCANO 等
[45]

利用

PS-PVD 制得厚度仅 26 μm 但孔隙仅 2 %的 YSZ 电

解质，817 ℃下单电池具有 1.033 V 的 OCV 和

890 mW·cm−2@ 0.75 V 的功率值。PS-PVD 技术能

够制备出具有优异性能的超薄致密 YSZ 电解质。

对于 ScSZ 电解质，常压下等离子喷涂出的结构同

样存在层状结构带来的致密性问题，因此也需优化

后才可才可使用如 LI 等[46]APS 沉积的 ScSZ 电解质

经浸渍后，单电池 OCV 最高可达 1.1 V，1 000 ℃
下峰功率有 890 mW·cm−2

，具有不错的性能。但

致密化处理始终存在一些弊端，因此也有研究通过

提高粒子飞行速度并促进层间结合来优化涂层致密

性：ZHANG 等
[47]

采用超音速等离子喷涂（SAPS）
制备 ScSZ 电解质，借由独特的喷枪设计 SAPS 可进

一步加速飞行粒子，同时外热源持续预热基体以保

证 ScSZ 沉积单元充分结合，最终电池在 600～
800 ℃范围内 OCV 始终保持在 1 V 以上，并在

1 000 ℃下具有 995 mW·cm−2
的峰功率值。相比于

常压下的等离子喷涂，低压喷涂环境既能保持稳定

的预热温度又能提供极高的射流速度，因此采用

LPPS 技术沉积致密的 ScSZ 涂层更高效，并且 LPPS
在 ScSZ 上的优化效果比 YSZ 更明显，WANG 等

[48]

采用超低压等离子喷涂(VLPPS)制备的致密ScSZ电

解质在 750 ℃下电导率接近块体材料的 70 %，单电

池也展现出 1.07 V 的 OCV 和 1 112 mW·cm−2
的峰

功率，远高同工艺下 YSZ 电池性能的提升。近期西

安交通大学成功利用 VLPPS 技术在 10×10 cm2
的大

面积平板上沉积出 ScSZ 单电池，电池在 700 ℃下

具有 716 mW·cm−2
的峰功率

[49]
。经过 500 h 的持

续运行和 6 次热循环之后，电池的 OCV 依然维持

在 1.025 V，证明采用 VLPPS 技术可制备出具有良

好热循环性和稳定性的大面积 SOFC 电解质。 
3.2  CeO2 基电解质的制备 

目前利用等离子喷涂制备 CeO2 基电解的相关

研究不多，其中 SON 等
[50]

用 APS 制备的 GDC 涂层

呈微柱状堆叠结构，涂层中明显可见裂纹网，测得

电解质孔隙率高达 5 %，无法作为电解质使用。这

与 PARTHASARATHI 等[51]
获得的 GDC 涂层性能类

似，尽管控制了粉末的粒径和流动性获得了良好熔

化效果使涂层中不存在典型的堆叠结构，但涂层截

面中仍明显可见大量微米级孔隙，导致涂层的电导

率仅达块体材料的 30 %～50 %。相比之下，利用

SPS 沉积的 GDC 电解质气密性更佳，JIA 等
[52]

制备

的 GDC 涂层孔隙率仅 1.4 %，纳米级粒子形成的单

片层中不存在由应力引起的裂纹，因而电解质非常

致密。此外，本课题组 WEN 等
[53]

率先利用 PS-PVD
沉积 GDC 电解质，涂层展现出良好的致密性(孔隙

率 2.57 %)和机械性能(硬度 7.3 GPa、弹性模量

163.4 GPa)，同时 PS-PVD 的射流几乎使所有颗粒都

熔化，形成高晶度柱状组织和表面微型团簇，利于

促进 SOFC 氧离子传导和三相界面的电化学反应。

因此，SPS 和 PS-PVD 技术在 GDC 电解质制备方面

具有潜在应用前景。 
3.3  LaGaO3 钙钛矿电解质的制备 

当前 APS 是等离子喷涂制备 LSGM 的主要方

式，但有两个技术难点，分别是喷涂过程 Ga 元素

的蒸发和所获涂层结晶度较低。ZHANG 等
[54]

系统

研究了喷涂过程 Ga 的流失机理，认为小粒径粉末

(<30 μm)在射流前端处(0～30 mm)熔化速度快，Ga
元素从表面蒸发后液滴内溶质迅速重新分配，因此

导致更多 Ga 流失，而大粒径粉末(>30 μm)需要更长

时间熔化，就能保证 Ga 的微量损失甚至不损失，



 中  国  表  面  工  程 2022 年期  

 

30 

使涂层成分稳定，在后续热处理中，按照 LI 等
[55]

的建议于 800 ℃后处理得到全晶态的 LSGM，

800 ℃下涂层电导率为 0.075 S·cm−1
，达块体材料

的 78 %。在此基础上，WANG 等
[56]

以更高喷涂功

率加热粒子进一步优化 APS 沉积的 LSGM，经

800 ℃退火后最终获得了高晶度的致密 LSGM 涂

层，喷涂态 LSGM 表现出类似块体的内部结构，电

导率也接近烧结态 LSGM，单电池在 650 ℃下 OCV
约为 1 V 峰功率可达 634 mW·cm−2

，证明了提高    
飞行粒子温度是一种有效优化方式。近期，YANG
等

[57]
利用 APS 结合退火工艺在 100 cm2

的金属基体

上沉积出 LSGM 单电池，700 ℃下电池有 1.09 V 的

OCV 和 588 mW·cm−2
的功率密度@0.76 V。在

LSGM 的制备和大面积电池成形上，APS 以其低成

本高效的优点，有望取代传统制备技术。 
3.4  Bi2O3 基电解质的制备 

电解质的传统物理或化学制备方式常涉及烧结

过程，对于 Bi2O3 基电解质而言，高温处理极易导

致成分的不均匀性。CHEN 等
[58]

认为等离子弧短暂

的加热效应可避免 Bi2O3 基电解质中低熔点成分的

流失转化，利用APS沉积的Y2O3稳定的Bi2O3(YSB)
电解质在 700 ℃下具有 0.19 S·cm−1

的离子电导 
率，接近烧结态 YSB 的 90 %以上。除单掺杂系

Bi2O3，CHEN 等
[59]

还探究了 Er2O3 与 WO3 的共掺杂

体系（EWSB），通过退火热处理后电解质展现出良

好的稳定性，750 ℃下电导率 0.26 S·cm−1
，可作

为中温电解质使用。目前等离子喷涂制备 Bi2O3 基

电解质首要问题是控制涂层成分稳定性和致密性，

也是今后制备 Bi2O3基电解质的研究重点。 
3.5  磷灰石型硅酸镧电解质的制备 

等离子喷涂硅酸镧电解质也存在涂层结晶度低

的问题，快速冷却过程产生的非晶相可通过热处理

或预热基体来转化：YOSHIOKA 等
[60]

经 1 000 ℃热

处理后，La9.71Si5.72Mg0.28O26.8 涂层结晶度和气密性

显著提高，但由于APS制备的涂层中含有大量孔隙，

使得单电池 OCV 始终处于 1 V 以下；WANG 等
[61]

利用高预热温度来减缓粒子的凝固速度，在 900 ℃
预热的基体上通过 APS 沉积的 La10Si5.8Mg0.2O26.8涂

层孔隙率仅 1.4±0.6 %，但电解质非全晶态，所以

800 ℃下电导率仅为 1.01×10−3 S·cm−1
。将预热与

热处理结合有望得到致密的全晶态的硅酸镧电解

质，但是工艺复杂程度也随即提高，SUN 等
[62]

发现

VLPPS 可以直接制备全晶态 La10Si5.8Mg0.2O26.8 涂

层，巨大的射流在喷涂中能将基体加热至 1 050 ℃，

同时低压环境使涂层缓慢冷却，最终得到高结晶度

的涂层，但极高的射流温度使飞行过程中粉末内部

分非化学计量比的 SiO2与 La2O3 产生煅烧使电解质

中含有 La2SiO5 等微量相，这会影响电解质中 O2-

传导，对于 PS-PVD 喷涂过程中粉末在等离子体中

的沉积机理还需进一步探究。 

4  结论与展望 

SOFC 作为高效绿色能源装置，实现其商业化

应用对我国“碳达峰、碳中和”战略目标有重要意义。

未来 SOFC 的发展趋势和重点必然集中在降低工作

温度，节约成本和提高寿命，其关键是开发中低温

SOFC 电解质材料和探索致密薄涂层制备工艺。现

阶段 SOFC 电解质材料主要包括 YSZ、ScSZ、GDC、
LSGM、Bi2O3 等。目前商业化应用最为成熟的电解

质为 YSZ、ScSZ 和 GDC，限制其大规模应用主要

问题为：YSZ 难以低温化，Sc 和 Ga 的价格较高；

Ce4+
和 Bi3+

价态变化带来电子传导；LSGM 和硅酸

镧电解质结构不稳定等。 
在制备工艺方面，等离子喷涂技术对基体热输

入小，可选择高性价比金属作为电池支撑体，不同

于传统湿化学法因受限于高温烧结过程仅能制备陶

瓷型 SOFC。并且等离子喷涂制备灵活且效率高，

比磁控溅射或气相沉积等薄膜沉积技术更适宜于大

面积 SOFC 电解质的制备。常压下的 APS、SPS 等

技术成本较低，但涂层具有层状结构特点，难以彻

底消除孔隙带来的影响，需后续致密化才能满足使

用要求；低压下的 LPPS、PS-PVD 等技术成本相对

高，但沉积单元更精细，粒子熔化程度和速度更好，

使得涂层堆叠更紧密，因而可制备能直接使用的高

致密度 SOFC 电解质涂层。目前对等离子制备电解

质的优化探索主要包含优化粉末原料或喷涂工艺过

程，如减少粉末粒径 / 内部孔隙、增加飞行粒子温  
度 / 速度、提高基体沉积温度等方法，能有效提高

等离子喷涂电解质涂层的结构与性能。 
等离子喷涂技术在多类电解质的应用上还不成

熟，存在各种挑战。我国关于 SOFC 相关研究起步较

晚，在等离子喷涂与电解质开发结合上还有大量探索

空间。随着 SOFC 电解质粉末成本的逐步下降和等离

子喷涂设备的迭代升级，等离子喷涂技术有望成为未

来大规模高效制备 SOFC 电解质涂层的重要手段。 
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