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摘  要：金属支撑型固体氧化物燃料电池极具应用前景，但缺少高性价比制备技术。采用高效率、低成本大气等离子喷涂(APS)
在金属基体上制备了氧化钇稳定氧化锆(YSZ)电解质，研究加热基体条件下沉积粒子形貌与涂层结构间的联系，并评估电解
质的力学性能和电池性能。结果表明：加热后的基体上，YSZ 沉积粒子铺展充分，片层内存在微裂纹，导致结构中除未结合
区域外还存在垂直裂纹，涂层孔隙率为 7.16%，YSZ 纳米压痕硬度和弹性模量分别为(13.0±1.0) GPa 和(188.5±2.6) GPa。受电
解质不致密的影响，APS 沉积的 YSZ 单电池最高开路电压为 0.97 V，致密度还需进一步提高，但电池输出性能可观，900 ℃
峰功率密度为 850 mW/cm2。随着设备迭代优化或结合后处理工艺，APS 有望实现致密 YSZ 电解质的大规模低成本制备。 
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Abstract: Metal-supported solid oxide fuel cells have promising applications. However, there is no the corresponding cost-effective 
preparation technology. Yttria stabilized zirconia (YSZ) electrolyte of solid oxide fuel cell was fabricated on a meatal substrate via 
high-efficiency and low-cost atmospheric plasma spraying (APS). The relationship between depositional particle morphology and 
coating structure under heating matrix conditions was investigated. The mechanical properties of electrolyte and cell out performance 
were evaluated. The results indicate that YSZ deposition particles on the heated substrate are fully spread. However, some 
microcracks appear in the splats, leading to some vertical cracks and interlamellar unbonded-interfaces inside the coating, the porosity 
is 7.16%, and nanoindentation hardness and elastic modulus of YSZ electrolyte are (13±1.04) GPa and (188.5±2.59) GPa, respectively. 
The maximum open voltage of cell with YSZ electrolyte deposited by APS is 0.97 V, thus improving the density. Nevertheless, the 
cell out performance is quite considerable with a peak power density of 850 mW/cm2 at 900 ℃. After the optimization of equipment 
iteration or combined with the post-treatment process, APS can be used to obtain alarge-scale and low-cost preparation of dense YSZ 
electrolytes. 
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固体氧化物燃料电池(SOFC)作为一种环境友

好的新型能量转换装置，因其发电效率高、燃料适

用范围广以及结构稳定的特点受到密切关注。近年

来，金属支撑型 SOFC(MS-SOFC)展现出替代传统 
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陶瓷支撑型 SOFC 的趋势，它响应速度快、电子传

导能力强、机械性能优异，可以充分发挥各功能层

的性能。目前 SOFC 的制备难点主要在于致密电解

质层，许多工艺如湿化学法[1–3]中的丝网印刷、流延

和溶胶凝胶法，或者如磁控溅射[4]、化学气相沉积[5]

和脉冲激光沉积[6]等镀膜技术，均能制备出高性能

电解质。然而，含有高温烧结过程的常规湿化学法

难以运用在金属支撑体上，新型制备技术大多又涉

及设备成本较高或者沉积效率太低的问题，因而亟

须寻找一种兼具效率和成本的工艺制备 MS-SOFC。 
等离子喷涂技术是一种将材料加热至熔化，再

以高速状态撞击基体形成涂层的制备方法。等离子

喷涂过程对基体热输入较小，可在金属支撑体上高

效制备大面积 SOFC，故在 MS-SOFC 规模化商业化

制备上极具潜力[7–8]。研究结果表明，大气等离子喷

涂(APS)制备的阳极和阴极都已具有优异性能[9–10]。

至于电解质方面，以常见的氧化钇稳定氧化锆(YSZ)
为例，Stoermer 等[11]和 Marcano 等[12]分别通过低压

等离子喷涂(LPPS)和等离子喷涂–物理气相沉积技

术 (PS-PVD)制备出满足实际使用要求的高致密

YSZ 电解质，但这类技术成本较高，对粉末要求也

更严苛，因此在大规模生产上还存在一定限制。相

比之下，APS 成本低、效率高，易模块化集成化，

是更为理想的制备技术。然而 APS 沉积的陶瓷涂层

易呈典型堆叠结构，层内未结合区域接近表面积的

2/3。不仅如此，由应力产生的裂纹还会与这些未结

合区域连接在一起形成气体传输通路，造成电池  
输出性能流失，因此 APS 电解质通常无法直接使 

用[13–14]。通过一些后致密处理方法可提高 ASP 涂层

的气密性，如高温烧结、放电等离子烧结和化学浸

渍等，致密处理后 YSZ 的气密性和导电性确实有明

显改善，但这些过程始终存在一些弊端，对电池输

出性能的提高也有限[15–17]。可见，在实现 APS 电解

质的高致密性方面仍存在较大挑战。 
近期，有研究显示沉积电解质过程中提高基体

表面温度将促进层内结合，提高电解质致密性，进

而提高 SOFC 的输出性能[18]。另一方面，粒子沉积

单元的形貌能有效折射出涂层结构特点，反映出工

艺参数对沉积过程的影响[19]。基于此，本研究采用

APS 制备了 YSZ 涂层，重点探究加热基体条件下

YSZ 单粒子沉积形貌与电解质结构、涂层硬度和弹

性模量的联系。在此基础之上利用 APS 在多孔金

属基体上制备了以 YSZ 作为电解质的单电池，通

过测试其输出性能及阻抗曲线研究其电化学性能。 

1  实验 
1.1  涂层制备 

选用熔融破碎的 8YSZ 粉末(摩尔分数为 8%的

Y2O3 稳定的 ZrO2)作为电解质原料，其典型形貌如

图 1a 所示，粉末的粒径分布曲线如图 1b 所示，其中

粒径小于 5 μm 的粉末占 10%，粒径小于 15 μm 的粉

末占 50%，粒径小于 29 μm 的粉末占 90%。在经抛

光后的金属基体上，用大气等离子喷涂系统(GTV, 
German)在 100 mm 喷距下收集 YSZ 沉积粒子，收  
集过程中采用 600 ℃加热器持续加热基体，并采用   
1 000 mm/s 的扫速进行粒子收集以保证粒子间隙。 

 
(a) Morphology of YSZ powders                                     (b) Particle size distribution 

图 1  YSZ 粉末特性 
Fig. 1  Characters of YSZ powders 

选用直径 20 mm 厚 1 mm 的 430 多孔不锈钢作

为金属支撑体，采用相同喷涂系统在金属支撑体表

面 依 次 沉 积 NiO+Ce0.9Gd0.1O1.95(GDC)/YSZ/La0.6 

Sr0.4Co0.2Fe0.8O3-δ(LSCF)结构的单电池，具体制备参
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数如表 1 所示，电解质制备过程中同样采用 600 ℃
热源持续加热基体。NiO 与 GDC (60%和 40%，质

量百分比) (Tianyao, China)和 LSCF(Metco 6830A, 
Sulzer Metco, Westbury, USA)的复合团聚粉末作为

电池的阳极和阴极原料。采用 10% (体积百分比)的
H2 和 90% (体积百分比)的 Ar 组成的工作气在低功

率下制备电极，得到的电极孔隙率可有效扩散工作

气体[20]。 

表 1  等离子喷涂 MS-SOFC 参数 
Table 1  Plasma spray parameters used for YSZ electrolyte 

Parameter Plasma arc current 
/A 

Plasma arc voltage 
/V 

Plasma arc power 
/kW 

Flow rate of Ar 
/(L·min–1) 

Flow rate of H2 
/(L·min–1) 

Spraying distance 
/mm 

Electrode 350 68 24 45 5 100 
Electrolyte 700 77 54 55 10 100 

 
1.2  检测分析 

APS 喷涂 YSZ 过程中采用 Spray Watch 系统

(Osier, Finland)检测粒子状态，YSZ 单个沉积粒子形

貌和单电池微观结构采用场发射扫描电子显微镜

(NovaTEMNanoSEM 450, FEI, American)进行表征。

利用纳米压痕仪(NHT3, Anton Paar, Austria)测量电

解质截面的力学性能，压痕加载、保载、卸载时间

分别为 30、10、30 s，最大载荷选定为 20 mN。测

试过程遵循 Oliver&Pharr 标准，选取了 12 个点作为

测试点，抛开离散值和最大最小值，最终获得 7 组

数据。在测试电池输出性能前，将银浆涂覆在电极

的两侧用于电流收集，并将电池处于 700 ℃的还原

气氛下(混合 3%体积分数 H2O 的 H2)保温 2 h 用于

还原阳极。使用电化学工作站(Zahner, German)测
试了电池在 700～900 ℃的电化学性能(I-V以及 I-P
曲线)，实验气分别以 H2 和 O2 作为燃料和氧化  
剂。在开路电压下以频率范围为 105～0.01 Hz 的正 
弦交变电压测试了电池的阻抗值，测试的偏压为

10 mV。 

2  结果与讨论 
2.1  电解质单个沉积粒子形貌 

图 2 为 YSZ 单粒子的沉积形貌，从图 2a 可以

观察到熔滴有效铺展成较为规整的圆形，伴有轻微

的边缘飞溅。在等离子喷涂过程中，焰流的传热传

质效应直接影响了粒子沉积的瞬时状态，进而影响

后续的扁平化和冷却过程[21]。通常粒子的速度和表

面温度会在某一喷距下达到峰值，且速度峰值率先

达到，随着距离进一步增加，二者反而会降低[22]。

当粒子熔化不充分时，高速撞击基体会使沉积单元

产生严重飞溅，甚至剥落。从 YSZ 单片层的中心来

看，整体铺展良好，通过粒子监测系统获得 100 mm
喷距下粒子的速度和温度分别为 348 mm/s 和      
2 709 ℃。因为采用的熔融破碎粉末为致密粉体，相

较于易受内部孔隙影响而传热较慢的团聚烧结粉末，

熔融破碎粉末传热更均匀，所以粉末整体熔化程度良

好。同时粒子飞行速度较快，比 Zhang 等[22]在同喷

距下的 YSZ 粒子高近 12%，促进熔滴充分铺展。 

 
(a) Low magnification                                   (b) High magnification 

图 2  单个 YSZ 沉积粒子形貌 
Fig. 2  Morphology of singleYSZ deposited particle 

值得注意的是，在沉积单元中存在可见裂纹网，

从高倍数形貌(图 2b)可以明显观察到层内裂纹和部

分棒状物，其中表面的棒状物质是因后沉积的粒子

撞击后产生的飞溅形成的，裂纹则是热应力释放的
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结果[19]。Yang 等[23]定性的解释了加热基体上沉积

YSZ 片层中存在裂纹的原因，即基体限制液滴凝固

时的收缩导致拉应力产生，当拉应力大于拉伸强度

时，就会使片层断裂。因为热应力只能通过裂纹释

放，随着该过程在冷却阶段中不断重复，最终形成

片层内的裂纹网。 
2.2  单电池微观形貌 

等离子喷涂的 SOFC 单电池和电解质截面形貌

如图 3a 和图 3b 所示，在电池截面中看到涂层与基

体以及涂层间都具有良好的结合效果，尤其是电池

各功能层界面处，均未观察到分离现象。经测量，

阳极、电解质和阴极的厚度分别为 80、40 μm 和   
35 μm。通过放大电解质截面结构(图 3b)，观察到涂

层中存在 10 μm 左右的裂纹和 1~3 μm 的孔隙。从

YSZ 单粒子沉积形貌不难推测出，单粒子不断堆叠

最终形成层状结构，结合不好的粒子间不但会形成

未结合区域，而且层内微裂纹还会合并形成穿透几

个片层的裂纹，这些缺陷会极大影响电解质的致密

性。随机选取了电解质中的 5 个局部区域，采用灰

度法估算出 YSZ 涂层的孔隙率平均值为 7.16%。研

究结果表明，相比于其他文献中常温基体上沉积出

的 YSZ 电解质[24]，对基体加热能有效提高层间结合

率，但由于热传递损耗和对流换热的问题，使得沉

积时实际基体表面温度在 400 ℃左右。Yang 等[25]

认为 YSZ 片层间形成有效结合时，基体表面温度

至少为 600 ℃，因而本实验中在较低加热温度下

沉积的 YSZ 无法有效抑制裂纹延展生长，尤其在

沉积单元本身具有微裂纹的情况下，这种缺陷会进

一步加剧。本实验中的 YSZ 孔隙率与 Zhang 等[26]

报道的 400 ℃加热温度下沉积的 YSZ 孔隙率相似

[(6.4±0.9)%］，但其涂层孔隙率相对较低，与其采

用了超音速大气等离子喷涂系统(SAPS)有关。涂

层中的部分孔洞则可能是大颗粒不充分熔化后沉

积产生的。 

 
(a) Single cell                                   (b) As-sprayed YSZ electrolyte 

图 3  单电池和电解质截面形貌 
Fig. 3  Microstructures of the polished single cell and electrolytes cross-section 

2.3  电解质力学性能 
施加在 YSZ 的纳米压痕实验结果如图 4 所示。

压痕最终深度在 160～190 nm 范围内，曲线中未出

现 pop-in 现象[27](曲线中存在突变的锯齿或平台)，
证明在 20 mN 的峰值载荷下涂层未出现明显开裂。

纳米压痕示意图如图 5 所示，其中 hmax 为最大位移

载荷，hs 为压头接触后的偏移高度，可通过计算得

出，hf 为塑性深度，硬度值 H 和杨氏模量 E 通过

实验中的接触刚度 S 和接触面积 A 算出，具体公式

如下： 

f( )mP B h h= −                          (1) 
由式(1)可得出压入载荷 P，其中 B 与材料的塑性性

能和压头几何形状有关，m 为常量[28]。S 可由式(2)
得出[27]： 

 
图 4  电解质层纳米压实验中的载荷–压痕深度曲线 

Fig. 4  Load–depth plots obtained from the nanoindentation 
experiments conducted on the YSZ electrolyte layer 
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图 5  压头压入材料和卸载示意图[28] 

Fig. 5  Schematic diagram of indenter pressing in material and 
unloading[28] 

通过上述计算得出 YSZ 涂层截面压痕硬度 H 
和弹性模量E分别为(13.0±1.0) GPa和(188.5±2.6) GPa，
硬度高于 Basu 等[32]采用传统工艺制备的 YSZ 电解

质(H=12.0 GPa)，说明采用等离子喷涂制备的 YSZ
电解质涂层具有良好的致密性，硬度优于部分烧结

态样品。但是其硬度等性能和块体 YSZ (H=19.7～
22.0 GPa)相比，仍有不小差距[33–34]。这是由于层间

孔隙影响了涂层的结构均匀性，数据间的偏离度和

测试结果的标准差较大也能说明这点，这些结果与

涂层微结构反映的结论一致。 
2.4  单电池电化学性能 

在 700～900 ℃内通过 APS 制备的 YSZ 单电池

输出性能如图 6a 所示，可看出电池的开路电压

(OCV)稳定在 0.97～0.91 V 之间，峰功率密度为

295～850 mW/cm2。电池 OCV 低于理论电动势，说

明 YSZ 电解质的致密性不满足直接使用条件，这与

Zhang 等[26]400 ℃加热下采用 SAPS 沉积的 YSZ 单

电池 OCV 结果相同。本实验电池的输出性能远优

于采用 SAPS 制备的 YSZ 单电池，800 ℃以上的高

温电池输出功率普遍高出 1 倍以上，中温 700 ℃的

输出性能更是超出接近 3 倍，甚至超过 VPS 制备的

YSZ 电池[11,35]。但是功率的提升幅度随温度升高而

减小，一方面在较低温度下，电解质的离子传输能

力较弱，电池的输出性能受极化电阻影响更大。本

实验中的 I–V 曲线中几乎观察不到活化极化和浓差

极化现象，证明电极具有足够的催化能力和利于气

体扩散的结构，保障了电池较低温度下的输出性能。

另一方面，随着测试温度的提高，电解质导电能力

增强，离子传输过程对电解质结构内的孔洞和裂纹

等缺陷越发敏感，此时电池性能主要受电解质的欧

姆电阻影响，由于 YSZ 不够致密，电池性能的提升

受到限制作用。 

 
(a) Out performance of as-sprayed cell fabricated with YSZ electrolyte 

 
(b) Impedance spectra of cell 

图 6  喷涂制备的 YSZ 单电池的输出性能和电池阻抗谱 
Fig. 6  Out performance and impedance spectra of as-sprayed 

cell fabricated with YSZ electrolyte 

电池的阻抗测试结果也反映了此规律，如图 6b
所示，高频区与横轴的截点代表了电池的欧姆电阻。

电池在 700、750、800、850、900 ℃欧姆电阻分别

为 0.63、0.38、0.24、0.17 Ω·cm2 和 0.13 Ω·cm2，欧

姆电阻的减小幅度同样随温度升高而减小。YSZ 作

为高温类电解质，其块体材料在 800 ℃以上电导率

会迅速提高，1 000 ℃时几乎可视作纯离子导体[36]。

然而 APS 制备的电池欧姆电阻却在高温下缓慢降

低，孔隙产生的额外电阻致使峰功率涨幅趋于平缓。

此外，通过电压与电流密度的比值算出电池总电阻
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由低到高温分别为 0.79、0.53、0.38、0.30 Ω·cm2 和

0.29 Ω·cm2，可以得出各温度下极化电阻几乎不变

(0.17 Ω·cm2)。尤其在高温环境下，电极为配合电解质

离子传导通常需具有更佳的催化效率，而本实验中受

电解质致密度的影响，电极催化效果不明显，也验证

了电解质结构中的缺陷对电池性能提高的限制作用。 

表 2  等离子喷涂制备 YSZ 电解质性能对比 
Table 2  Performance comparison of YSZ electrolyte 

fabricated by plasma spray 

Ref. Method Thickness/μm 
Maximum power density 

/(mW·cm–2) 

This study APS 40 850 (@900 ℃) 

[15] APS 60 730 (@1 000 ℃) 

[16] APS 40 510 (@900 ℃) 

[26] SAPS 60 630 (@1 000 ℃) 

[35] LPPS 40 630 (900 ℃) 

[37] LPPS 50 550 (800 ℃) 

[12] PS-PVD 26 1125 (870 ℃) 
 

通过 APS 制备的 YSZ 单电池具有可观的输出

性能。一方面单电池最大功率大于 Okumura 等[15]

和 Li 等[16]采用 APS 结合后致密化处理后的电池，

并优于 Zhang 等[26]采用 SAPS 制备的 YSZ 电池。另

一方面，与成本相对较高的 LPPS 技术相比，本实

验中同温度下的峰功率比 Lang 等[35]和 Gupta 等[37]

报道的结果还要高。尽管通过 APS 沉积的 YSZ 与

Marcano 等[12]采用 PS-PVD 制备的 YSZ 仍存在不少

性能差距，但是综合技术成本和生产效率考虑，APS
依旧是 SOFC 商业化制备的一个前景方向，随着材

料成本逐渐降低和喷涂设备迭代升级，APS 技术有

望成为未来大规模生产 SOFC 的重要技术。 

3  结论 
通过 APS 技术在加热基体上制备了基于 YSZ

电解质的 MS-SOFC。YSZ 单个沉积粒子形貌呈规

整片状圆盘，圆盘内存在微裂纹，导致堆叠出的涂层

中不仅有明显的层间未结合区域和还有垂直裂纹，经

测算涂层孔隙率约为 7.16%。通过纳米压痕测试，涂

层的压痕硬度和弹性模量分别为(13.0±1.0) GPa 和

(188.5±2.6) GPa。在 900 ℃下，通过 APS 制备的 YSZ
电池 OCV 为 0.91 V，峰功率密度在 850 mW/cm2，

输出性能可观，但电池 OCV 较低，表明电解质致

密性仍需提高。在 700～900 ℃范围内，电池的欧姆

电阻从 0.63 Ω·cm2 降至 0.13 Ω·cm2，欧姆电阻下降

的幅度逐步减小再次印证电解质不够致密对电池性

能提高带来的负面影响。 
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