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等离子喷涂技术在固体氧化物燃料电池中的应用 
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摘  要：介绍了等离子喷涂制备固体氧化物燃料电池(SOFC)中的电解质、阴阳极及其功能组件的研究进展，分析了其

中的关键技术。研究表明：采用等离子喷涂，通过选择适当的粉末原料，工艺优化和改进送粉方式，可以得到满足 SOFC

要求的致密电解质，多孔阴极和阳极。三者的厚度均为 30~50 µm，SOFC总厚度低于 100~120 µm，可以将固体氧化物燃

料电池的运行温度降低到中温 800 ℃下的范围，降低电池运行温度，从而降低了对相关材料的要求和运行成本。 
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The Application of Plasma Spray in Solid Oxide Fuel Cell 
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Abstract:The current progress of electrolyte, cathode, anode and their sub-assemblies of SOFC fabricated by plasma were 

overviewed and the key manufacturing techniques for SOFC were also analyzed in this article. The research showed that dense 

electrolyte, porous cathode and anode could be manufactured using plasma spray with optimized technique and proper powder 

delivery and powder starting materials. The thickness of three SOFC functional units all distributed 30~50 µm, and the total 

thickness of SOFC was within 100~120 µm, which lowered the operation temperature to 800 ℃ and reduced the requirement 

for related materials of SOFC and operation cost. 
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0  引  言 

固体氧化物燃料电池因其能源转换效率高（50 
% ~65 %）、电池系统可靠性较高、对燃料杂质有较
强的耐受力和环保等优点而越来越为人们所青睐
[1]。SOFC一般在 600~1 000 ℃的环境下运行，这种
高温条件对材料性能的要求非常苛刻，如抗高温侵
蚀、高温机械性能等。因此，SOFC系统的电解质、
电极和连接元件一般采用陶瓷氧化物。目前，人们
已经采用多种方法制备了单电极元件或电池，这些
方法包括化学气相沉积、电化学气相沉积、溶胶凝
胶、溅射和低温液体喷涂热解法等[2]。它们都有各
自的优点，但一般来说，制备效率低，工艺不太稳
定和制备成本高。随着固体氧化物燃料电池的发
展，电池堆的功率逐渐增大，电池元件的需求也 
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随之增加，大规模地制备性能优异的电池元件或电
池组件非常关键。人们把稳定和大规模地制备这些
功能元件或组件地方法转向了等离子喷涂技术。 
等离子喷涂是快速获得氧化物陶瓷涂层的常

用方法，随着等离子热喷涂技术的不断发展，已经
开发出了大气等离子喷涂（APS）、低压等离子喷涂
（LPPS）等。特别是近年来随着纳米涂层研究和开
发技术的发展，开发出高能等离子喷涂、以液体前
驱体和粒子悬浮液为送粉方式的等离子喷涂。这些
技术的开发也推动了等离子喷涂在制备 SOFC功能
元件或组件上的应用。经过多年等离子喷涂技术的
发展，人们对采用等离子喷涂制备 SOFC电池元件
或组件进行了许多尝试，并进行了各种的电化学性
能测试。 
与普通的电池一样，SOFC也主要是由阴极、
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阳极和电解质所组成。SOFC电池一般是由钙钛矿
结构的多孔阴极LaMnO3，多孔镍阳极和气密性好、
电子绝缘的离子导体掺杂 8 %~10 %Y2O3的ZrO2

（YSZ）薄膜电解质。这些功能薄膜根据设计在
SOFC系统中进行布置。其排布方式主要由管式和
板式。 

1  等离子喷涂技术制备电解质的关键技术 

电解质将阴极的氧气和阳极的燃料分开，要求
有较高的气密性，同时需要较高的离子导电性和电
子绝缘性，目前一般使用掺杂 8~10 mol%Y2O3的
ZrO2（YSZ）薄膜。在SOFC系统中，YSZ电解质里
的移动离子是氧离子。YSZ的离子电导率有限，在
1 000 ℃高温条件下的电导率也仅为传统电池电解
质的十分之一[1]，在电池元件中，其电导率远低于
其它电池元件，这也是SOFC需要在高温下运行的
原因。1 000 ℃高温下运行大大提高了SOFC系统中
相关材料的要求，增加了运行成本。近年来提出了
中温固体氧化物燃料电池，其运行温度在 650~ 800 
℃之间，在这样的温度条件下，可以大大降低对电
池中材料的要求。因此，提高电解质YSZ的离子导
电率是燃料电池中的关键。目前认为提高电解质离
子电导率比较可行的方法是电解质薄化和结构纳
米化，或者开发出新型替代电解质。等离子喷涂涂
层为层状结构，层间和层内存在大量缺陷，而且在
冷却过程中电解质受激冷，导致涂层中出现裂纹，
很难满足燃料电池的需要，往往要对涂层进行后续
致密化处理。常用致密化方法有烧结、表面化学致
密化和电火花等离子烧结方法（SPS）等[3,4]。最近
R. Vaßen等[5]研究认为，通过工艺控制，采用APS
法即可获得致密的电解质。研究发现，获得致密电
解质的关键是对基体进行预热和降低残余应力。认
为通过调整Ar、H2、N2和功率等参数进行工艺优化，
得到最大的粒子飞行速度，即可在预热的基体得到
致密的电解质，涂层的SEM如图 1所示。与APS相
比， LPPS是在低压保护性气氛下进行喷涂，在较
高的预热温度下基体不发生明显的表面氧化，因此
可得到结合性能良好的致密涂层。由于喷涂温度
高，在冷却后所形成的残余应力可能导致涂层的开
裂，即使得到的涂层不开裂，涂层中的残余应力在
电池高温运行过程中也很容易使电解质开裂、失
效，因此，在喷涂过程中对基体冷却， 

 
 
 
 
 
 
 

 
(a) 传统方法                 (b) 改进方法 

图 1  传统方法和改进后等离子喷涂电解质的断面SEM

图[5]

Fig.1  SEM cross-section morphology of plasma sprayed 

electrolytes obtained by traditional and modified techniques 
 

降低残余应力也是喷涂过程中的一个重要控制指
标。目前采用等离子喷涂技术得到的满足需要的致
密电解质的厚度可以控制在 30~50 µm左右，可大大
降低电解质的离子电阻[5]。由于等离子喷涂的特点，
其层状结构不可避免，而往往正是由于涂层内层间
结合不够紧密而导致电解质离子电导率偏低[6]。在
晶界的作用下，纳米结构电解质增加了负离子空位
的移动性，从而可提高涂层离子电导率。纳米团聚
粉末粒子尺寸小，流动性差，沉积效率低，一般是
以经化学配比的液体前驱体为送料方式，经过工艺
优化，得到致密的纳米电解质[7]。YSZ的离子电导
率有限，采用其他替代材料是解决电导率低的根
本，目前发现比较好的替代材料是在CeO2掺杂一定
比例的Sm2O3（SDC）或者Gd2O3（CGO），它被认
为是可在中温（650~800 ℃）下使用的电解质[7]。
对于上述两种提高电解质电导率的方法均可以通
过调节等离子喷涂的工艺得到致密的电解质。关键
的控制参数都是粒子的运动速度、基体预热温度和
残余应力。 

2  等离子喷涂技术制备阴极的关键技术 

常用的阴极材料为掺杂CaO、SrO的LaMnO3，
它具有高的导电性和与固体电解质良好的亲和性。
等离子喷涂因为等离子焰温度高，很容易造成
LaMnO3分解，得到La2O3，从而降低阴极的电化学
活性和电极功率密度[8]。早期的解决方法是将等离
子喷涂得到的阴极涂层在氧气环境中长时间热处
理，生成LaMnO3

[9]，该工艺烦琐，效率低。在初始
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粉末中一定比例MnO2，可抑制LaMnO3分解，提高
涂层中LaMnO3的含量和电极活性。SOFC在阴极表
面发生三相电化学反应，为提高其电化学活性，降
低过电位，制备多孔阴极层是非常重要的。研究发
现[9]，在等离子喷涂中降低急冷小液滴直径对制备
多孔阴极有明显的益处。然而，细小粉末在等离子
喷涂中流动性能差，无法进行喷涂，近年来开发的
粒子悬浮液等离子喷涂为获得多孔阴极涂层开辟
了道路。图2为采用该方法得到的多孔阴极表面的
SEM图，涂层中阴极活性物质LaMnO3在95 %以上
[10]。等离子喷涂的工艺参数如等离子形成气、气体
流量、电流和功率对阴极涂层的物化性能，特别是
化学组成有显著的影响。 

 
 
 
 
 
 
 
图 2  采用粒子悬浮液等离子喷涂得到的多孔阴极涂层[10]

Fig.2  Porous cathode coating manufactured by suspen- 
sion plasma spray 

3  等离子喷涂技术制备阳极的关键技术 

早期阳极材料为铂电极，因其价格昂贵而不
为人们所采用，现在多使用Ni–YSZ金属陶瓷（Ni

和YSZ的混合粉末）。在阳极材料中，YSZ陶瓷材料
主要起支撑作用，提供承载Ni粒子的骨架结构，阻
止在SOFC系统运行过程中，Ni粒子团聚而导致阳
极活性降低，同时使阳极的线膨胀系数能与电解质
相匹配。和等离子喷涂阴极相比，等离子制备
Ni–YSZ存在较大的难度，其主要原因是骨架YSZ

和Ni的熔点与沉积性能相差比较大[11]。为解决这一
问题，通常是以粗粒径的Ni和细粒径YSZ混合粉末
来弥补其熔点差别，通过工艺优化等离子喷涂工艺
来得到阳极涂层。Ni–YSZ得到的阳极涂层孔隙率偏
低，透气性较差，因此最近开发了新型涂层材料石
墨C包裹Ni–YSZ混合粉末。图 3为等离子喷涂得到
的Ni(C)–YSZ涂层，在高温使用过程中石墨发生分
解，形成许多开口孔，大大增强了阳极的透气性和
界面电化学反应能力[12]。 

 
 
 
 
 
 
 

图 3  等离子喷涂得到的Ni(C)–YSZ阳极涂层[12]

Fig.3  Ni(C)–YSZanode coating obtained by plasma spray 

4 等离子喷涂技术制备电极功能组件的
关键技术 
与其它涂层制备方法相比，等离子喷涂效率

高，工艺稳定和成本低。人们已经研究和制备了
SOFC的主要构成：电解质、阳极和阴极，这为在
同一台设备上完成半电池或者整个电池的制备提
供了可能。即只需要换粉末和改变工艺参数，就可
以得到所需结构的电解质、阴极和阳极涂层。德国
航天研究中心（DLR）在这方面致力研究，根据设
计，等离子喷涂得到的电解质厚度 30 µm，阴极和
阳极厚度均为 30~50 µm，电池总厚度低于 100~120 
µm，大大降低了电阻损失，可以将固体氧化物燃料
电池的运行温度降低到 800 ℃下[13,14]。 

5  结  论 

在建设节约型社会大力开发新能源的背景下，
固体氧化物燃料电池由于其高的能量转换效率和
环保而受各国所重视。燃料电池的性能取决于电池
元件的性能，在高温恶劣的条件下，对材料提出了
高的要求。随着固体氧化物燃料电池堆功率的提
高，电池元件的数量也大大增加，高效率、低成本
制备这些元件非常重要。采用一定的工艺，等离子
喷涂技术为大规模制备符合要求的固体氧化物燃
料电池的元件或组件提供了可能。 

(1) 通过等离子喷涂工艺的优化，在较高的基
体温度下，提高粒子运动速度和降低涂层中的残余
应力是制备致密电解质涂层的技术关键。采用新型
的粉末材料和送粉方式，等离子喷涂制备致密的纳
米尺度或者掺杂型的高离子导率的电解质，为降低
SOFC的运行温度至中温范围展现良好的前景。 

(2) 在LaMnO3中添加过量的MnO2，在等离子
焰流下可抑制LaMnO3分解。在等离子喷涂中降低
急冷小液滴直径对制备多孔阴极有明显的益处，粒
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子悬浮液等离子喷涂为获得多孔阴极涂层开辟了
道路。 

(3) 工艺优化，选择新型的粉末材料是等离子
喷涂制备多孔阳极涂层的关键。 

(4) 采用等离子喷涂制备 SOFC 功能电池组件
可以制备电解质、阴极和阳极涂层厚度均为 30~50 
µm，电池总厚度低于 100~120 µm，固体氧化物燃
料电池的运行温度降低到 800 ℃下。 
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