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摘  要：固体氧化物燃料电池(SOFC)具有高能量转化效率、环境友好性等特征，是全球能源环境问题的重要解决方案。电解

质作为 SOFC 的关键组件，决定了电池的工作温度与输出性能。首先，以典型的氧化锆基电解质材料为例，介绍了其导电机

理和导电性能的影响因素。为促进 SOFC 的商业化，电解质材料需在较低的工作温度下有较低的欧姆阻抗，电解质薄膜化是

降低电池工作温度的有效方法。而后，从固相粉体成型、液相成型、气相成型 3 个方面综述了氧化锆基电解质薄膜的常见制

备方法，并分析各种方法的优劣势。最后，对电解质薄膜的制备方法做简要展望。 
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在全球变暖的背景下，能源的清洁、高效、可

持续利用受到人们的广泛关注与研究。众多解决方

案中，固体氧化物燃料电池(SOFC)凭借着全固态结

构、高能量转化效率(不受卡诺循环限制)、广泛的

燃料适用范围、环境友好性、长寿命等优势，在分

布式电站、交通运输等领域有广阔的应用前景[1–4]。 
SOFC 是一种以金属氧化物为电解质在高温下

(500~1 000 ℃)将燃料的化学能转化为电能的全固

态发电装置[2, 5]。SOFC 单电池主要由多孔阳极、致

密电解质、多孔阴极 3 部分构成，如图 1a 所示。以

电解质为氧离子导体的氢燃料电池为例，高温下氧 
气传输至阴极侧发生还原反应： – 2

2O 4e 2O −+ → ；

生成的 2O − 经固体氧化物电解质传导至阳极；在阳

极侧发生氧化反应： 2
2 2H O H O 2e− −+ → + ；生成 

的电子经外电路流至阴极形成回路。 
SOFC 单电池的开路电压为 1.0~1.2 V[6]。为满

足不同场景下的实际使用需求，通常需要将多个

SOFC 单电池间进行金属互连形成电池堆，以增加

整体的输出功率。根据堆叠方式的不同，目前主要

存在两种单电池形式，分别为平板式 SOFC 与管式

SOFC，如图 1b 所示。2 种结构设计各有优劣，平

板式 SOFC 的制备工艺简单、功率密度高、工作温

度低，但封装困难；而管式 SOFC 电池组装简单、

机械强度高、热循环性能好，但功率密度低[1, 7–8]。 
根据支撑层的不同，平板式 SOFC 可进一步分

为阳极支撑 SOFC、电解质支撑 SOFC、阴极支撑

SOFC 以及多孔基底/金属支撑 SOFC[6, 8](见图 1c)。
这些结构中，不同功能层内的材料体系相同，差异

主要源于各功能层的厚度。电极、电解质层厚度的

变化均对电池性能有一定影响。对电极层而言，其

厚度的增加会阻碍燃料或氧化剂向三相界面的传质

过程，增加电池极化阻抗[9]。对电解质层而言，较

厚的电解质层为电池提供了良好的机械强度并有助

于提升电池密封性，但较薄的电解质层能够有效降

低欧姆阻抗，最终提升电池输出功率或降低电池工

作温度[6, 10]。相较于电极厚度，电池性能对电解质

层厚度更为敏感。也因此，非电解质层支撑的 SOFC
电池结构呈现出更好的输出性能[9, 11]。 

基于电解质层对 SOFC 单电池性能的重要影

响，本文将重点关注 SOFC 电解质材料。截至目前，

对 SOFC 电解质材料，按照导电机理，可分为氧离

子型导体、质子型导体与混合型导体；按照晶体结

构划分，主要包括萤石型、钙钛矿型、磷灰石型材

料等。典型的材料体系有氧化锆基、氧化铈基、氧 
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化铋基、镓酸镧基材料等[12–13]，具体可见图 1d。这

其中，氧化锆基电解质材料凭借着 1) 相对高的离

子电导率、2) 宽氧分压范围内高的氧离子迁移数、

3) 良好的物理化学性能、4) 良好的机械性能、5) 易
加工性能等[14–15]，而成为 SOFC 电解质材料的研究

热点[16]。 

     
(a) Working principle[16]                                                  (b) Stack designs [11] 

 
(c) Support architectures[11] 

 

(d) General classification of electrolytes 
图 1  SOFC 原理及分类 

Fig. 1  Working principle and classification of SOFC 

氧化锆基电解质材料的各项性能中，导电性能

(欧姆阻抗)是关键参数，因为其直接影响着电池的

输出功率密度。基于此，本文第 1 部分将重点介绍

氧化锆基电解质材料导电机制及影响因素。为推进

SOFC 的商业化，电池需要在中低工作温度下保持

较高的输出功率密度。一种有效的解决方案为降低

电解质层的厚度，而这对氧化锆基电解质的制备工

艺提出了更高的要求。基于此，第 2 部分综述了

SOFC 氧化锆基薄膜电解质材料的常见制备方法，

并分析其优劣势。最后，第 3 部分将对全文做总结

与展望。 

1  SOFC 氧化锆基电解质材料导电性能 
1.1  氧化锆基电解质材料导电机制 

氧化锆基电解质材料为氧离子导体，其电导

来源于氧离子与氧空位的扩散[12, 15](见图 2a)。当

存在外电场时，氧离子与氧空位呈反向定向迁移，

形成电流。由该机理可知，氧化锆基电解质材料
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的导电能力与氧空位浓度、氧离子(氧空位)迁移能

有关。 
1.2  氧化锆基电解质材料导电影响因素 

氧化锆基电解质厚度的降低与电导率的提升均

有助于降低电解质材料的欧姆阻抗。对电导率，其

影响因素较多，可分为材料本征影响与电池工作条

件影响。其中材料本征影响包括晶体结构、掺杂离

子半径、浓度、薄膜厚度与晶粒尺寸；电池工作条

件影响包括工作温度、工作氧分压与工作时间。 
1.2.1  晶体结构    氧化锆具有萤石结构，主要存

在 3 种相，分别为单斜相、四方相与立方相(见图 
2b)。未掺杂的氧化锆在室温下为单斜相，1 170 ℃
发生单斜相与四方相间的相转变，于 2 370 ℃发生

四方相与立方相间的相转变[12]。这 3 种相结构中，

由于立方相中离子迁移的空间位阻最小且对称性最

高，其离子电导率最高[13, 15, 17]。因此，为保证氧化

锆基电解质材料在工作温度下具有足够高的离子电

导率，需要通过掺杂的手段稳定立方相，阻碍立方 
相向四方相的转变过程。此外，立方相向单斜相的

转变过程存在较大的体积变化，不利于材料的机械

稳定性与抗热震性能，也需要利用掺杂的手段稳定

立方相[17]。 
1.2.2  掺杂离子半径与浓度    通过在氧化锆中掺

杂镧系元素(如钇、钪等)或碱土金属元素(如镁、钙

等)，可将立方相或四方相在室温下稳定下来。以钇

稳定氧化锆(YSZ)为例，掺杂的缺陷方程式为： 
2ZrO

••
2 3 Zr O OY O 2Y V 3O×′→ + + 。相结构的稳定主要存在 

两方面的原因：一是掺杂元素的离子半径大于锆离

子，从而立方相或四方相的配位条件更易满足；二

是引入的氧空位在锆离子周围富集，减弱氧离子间

的排斥力，也使得立方相更稳定[13, 18]。随着掺杂浓

度的不断升高，工作温度下(以 900 ℃为例)稳定相

结构的转变规律为：单斜相→单斜相+四方相→四方

相→四方相+立方相→立方相(见图 2c)。 

 
(a) Conductive mechanism of           (b) Crystal structures of zirconia (cubic, tetragonal         (c) Phase diagram of the system ZrO2-Y2O3

[17] 
zirconia-based electrolytes[19]                and monoclinic phase from left to right)[3] 

图 2  氧化锆基电解质导电机理、晶体结构、及相图 
Fig. 2  Conductive mechanism, crystal structures and phase diagram of zirconia-based electrolytes 

对导电性能而言，掺杂氧化锆的离子电导率主

要与掺杂元素和掺杂浓度有关。掺杂元素的影响主

要取决于离子半径，通常电导率随离子半径的增加

而下降[18](见图 3a)。掺杂离子半径的增加虽有助于

稳定立方相，但也会使得迁移激活能大幅提升。氧

化钪稳定氧化锆(ScSZ)呈现出最高的离子电导率。

对掺杂浓度，随掺杂浓度的不断升高，氧化锆基电

解质的离子电导率先增加后减少(见图 3b)。离子电

导率增加主要源于氧空位浓度的提升与立方相的稳

定。而后离子电导率的下降源于钇原子缺陷与氧空

位间的缺陷缔合反应，使得自由氧空位浓度下降。 
对 YSZ 而言，Y2O3 掺杂量为 8%~11% (摩尔分

数)间其离子电导率最高，因此 SOFC 通常使用这一

浓度区间的 YSZ 作为电解质材料。 
1.2.3  薄膜厚度    材料的电导率除受块体性质影

响以外，也受界面因素影响。当氧化锆基电解质的

厚度较高时(>200 nm)，其离子电导率不受薄膜厚度

影响，此时电导率主要受块体性质影响；当氧化锆

基电解质的厚度较低时(<200 nm)，其离子电导率随

薄膜厚度的降低而上升，此时电导率主要受界面性

质影响(见图 3c)。有研究表明，随电解质薄膜厚度

降低，氧离子迁移路径缩短，界面高电导区比例增

高，最终导致电导率升高[14, 20]。此外，电解质厚度

降低所引发的应力状态、相结构、致密度、微观形

貌等变化也会对电导率有一定影响。 
1.2.4  晶粒尺寸    通常制备得氧化锆基电解质为



第 52 卷第 5 期 徐而翔 等：固体氧化物燃料电池氧化锆基电解质薄膜制备技术研究进展 · 1725 · 

多晶结构。多晶结构的离子电导率取决于晶粒内部

电导率及晶界电导率。晶界处由于存在杂质富集、

晶格失配、空间电荷等因素，其离子电导率通常较

晶粒电导率低 2~3 个数量级[21–22]。晶界位置低离子

电导的具体原因主要有二：一是晶界处空间电荷层

的氧空位严重耗尽，氧空位迁移受阻碍；二是晶界

内杂质相阻碍离子的跨晶界迁移[22]。由上述分析可

知，随着晶粒尺寸的减小，低离子电导的晶界比例

增加，因而氧化锆基电解质的离子电导率下降(图 
3d[26])。然而也有研究表明，对于 8YSZ，纳米晶薄

膜较微米晶薄膜具有更低的离子迁移能与更高的电

导率[23]。此外，氧化铝的掺杂会改变晶粒内与晶界

处的相对电导率大小，从而影响氧化锆基材料离子

电导率随晶粒尺寸的变化规律[24–25]。 

   
(a) Dependence of ionic conductivity and activation energy on dopant ionic radius[18]     (b) Dependence of ionic conductivity on dopant concentration[17] 

         
(c) Dependence of ionic conductivity on film thickness[20]                       (d) Dependence of ionic conductivity on grain size[26] 

图 3  材料本征性质对氧化锆基电解质电导率的影响 
Fig. 3  Influences of intrinsic properties on the ionic conductivity of zirconia-based electrolytes 

 
1.2.5  工作温度    氧化锆基电解质材料的离子导

电机理与氧离子、氧空位的迁移有关，其离子电导

率与工作温度间的关系可用阿伦尼乌斯关系描述：

aexp ET A
kT

σ  = − 
 

。其中：σ为离子电导率；T 为工

作温度；A 为指前因子；Ea 为离子迁移激活能。由

该式可知，氧化锆基电解质材料的离子电导率随工

作温度的升高而升高(见图 4a)。利用该阿伦尼乌斯

关系对电导率与温度间拟合可求得电解质的离子迁

移激活能Ea。Ea的大小可反映离子迁移的难易程度。

同时对同一材料，Ea的变化也可揭示导电机理的变

化。如 ScSZ，当 Sc2O3 掺杂量高于 10%时，其阿伦

尼乌斯图中离子电导率存在突变，且高温段的 Ea

低于中低温段的 Ea。这主要源于 ScSZ 电解质降温

过程中在 500~700 ℃间发生立方相向菱方相的转

变。相较于菱方相，立方相电导率更高、氧离子更

易迁移[27]。又如 10YSZ，其离子电导活化能随厚度

的降低而下降，Kosacki 等[28]将这一现象归因于离
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子迁移机制的变化。即随厚度降低，离子迁移机制

从块体迁移机制转变为界面迁移机制。 
1.2.6  工作氧分压    对 SOFC 而言，工作氧分压

不但影响电池的开路电压，同时对电解质的电导率、

离子迁移数有影响。对电子/空穴导电机制，当处于 
高氧分压区域时，会发生 •• •

2 O OO 2V 2O 4h×+ → +  
的缺陷反应方程式，此时空穴电导率随氧分压的升

高而升高(与
2

1/4
Op 成正比)；当处于低氧分压区域 

时，会发生 ••
O 2 O2O O 2V 4e× ′→ + + 的缺陷反应方程

式，此时电子电导率随氧分压的降低而升高(与 

2

1/4
Op − 成正比)。对离子迁移导电机制，离子电导率 

与氧分压无关。图 4b[33]给出了电子/空穴电导、离

子电导与工作氧分压的关系。当工作氧分压为

10–18~1 atm 间时，10YSZ 的离子电导率较电子/空穴电

导率至少高 2 个数量级，也即其离子迁移数高于 0.99。 
1.2.7  工作时间    随 SOFC 工作时间的增长，电

解质材料会不可避免地发生老化过程。老化过程主

要包含 3 个方面：1) 电解质化学稳定性的下降，进

而导致氧化锆基电解质离子电导率逐渐下降(见图 
4c)；2) 电解质与电极材料发生化学反应，造成界

面离子电导率的下降；3) 热循环中电解质的机械稳

定性下降，导致电解质产生裂纹[29]。电解质离子电

导率的下降主要源于钇离子缓慢迁移而导致的缺陷

团簇[29]以及老化过程发生的结构相变(四方相的析

出)[30–31]。前者主要体现为工作温度对老化行为的影

响。如 8YSZ 导电性能的老化行为随温度的升高而

加剧，这与高温下缺陷团簇扩散系数增高有关。后

者主要体现为成分对老化行为的影响，相较于

10YSZ，8YSZ 的电导率随工作时间的降低速率更

高，这与 8YSZ 中四方相更易析出、长大有关[32]。向

8YSZ 中掺杂 1%~10% (质量分数)的 Al2O3有助于减

少晶粒尺寸并稳定立方相，进而抑制其老化行为[24, 30]。 

 

(a) Dependence of ionic conductivity     (b) Dependence of ionic, electron and hole             (c) Dependence of ionic conductivity 
on operating temperature[3]         conductivity on operating oxygen partial pressure[33]                      on operating time[29] 

1 atm=101.325 kPa. 

图 4  电池工作条件对氧化锆基电解质电导率的影响 
Fig. 4  Influences of operating conditions on the ionic conductivity of zirconia-based electrolytes 

 

2  SOFC 氧化锆基电解质薄膜制备方法 
2.1  总述 

由第 1 节可知，SOFC 氧化锆基电解质的离子

电导率与材料本征性质、电池工作条件有关。尽管

通过调节电池工作条件(如升高工作温度)可有效提

升电解质的离子电导率，但高工作温度会引发诸多

问题。首先，高温条件对电池材料的温度稳定性、

气密性都提出了更高的要求，进而使得材料成本提

升。其次，高工作温度条件也使得电池的启动时间

增长，不利于 SOFC 在动力电池等领域的应用。因

此，为充分提升 SOFC 性能，需要得到具有本征高

离子电导的氧化锆基电解质材料。由第 1 节可知，

当电池工作条件保持不变时，电解质材料的欧姆阻

抗与成分、相结构、微观组织(晶粒尺寸、晶界杂质、

致密度)、厚度等因素有关。此外，为使 SOFC 具有

较高的开路电压，电解质材料需要足够的致密。因

此，需选取合适的制备工艺以对这些因素进行协同

优化，从而获得性能更佳的电解质材料。然而，这

其中部分因素间的优化存在一定的矛盾，难以兼得。

如对常见的材料制备工艺，厚度的降低与致密度的

提升难以同时实现，也即电解质导电性与开路电压

难以协同提升。由此，寻求合适的制备工艺至关重

要。具体而言，合适的制备工艺需具备以下几种特
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征：1) 可进行掺杂且制备成分均匀；2) 可制备得

致密且厚度较低的电解质薄膜；3) 与电极等电池组

件制备工艺兼容；4) 成本较低等。 
对氧化锆基电解质薄膜的制备而言，主要包括

3 个流程：前驱体制备、薄膜成型、薄膜热处理。

不同制备工艺间的主要差别在于薄膜成型工艺。薄

膜成型工艺可按照材料前驱体的物态，分为固相粉

体成型(第 2.2 节)、液相成型(第 2.3 节)与气相成型

(第 2.4 节)。以下将对典型的制备方法做具体介绍，

其中本文主要聚焦于平板式 SOFC 氧化锆基电解质

薄膜材料的制备工艺。管式 SOFC 电解质材料的制

备工艺可参考 Singh 等的综述[6]。 
2.2  固相粉体成型 

固相粉体成型是指利用陶瓷粉体成型的方法，

进一步可分为浆料成型与干法成型。前者是指将陶

瓷粉体、添加剂、溶剂混合均匀形成浆料成型的方

法，后者是指无溶剂下将干粉体直接成型的方法。

下对浆料成型与干法成型的工艺做具体介绍。 
2.2.1  浆料成型 

1) 流延成型技术 
在流延成型中，首先将陶瓷粉体、粘结剂、增

塑剂、分散剂等溶于溶剂，混合悬浊液经球磨、真

空除气后得到均匀分散的粉体浆料，通过刮刀与基

带间的相对运动将浆料均匀涂覆在基带上，形成厚

度均匀的薄膜，而后对薄膜进行干燥处理，期间溶

剂挥发得到陶瓷生坯，最终对陶瓷生坯薄膜进行烧

结得到致密的电解质薄膜。该项技术的关键参数

有：浆料组成、流延速度、干燥工艺、烧结工艺等。

利用流延法可制备厚度为 1~3 000 μm 的电解质薄

膜[34]，其厚度与浆料性质、刮刀-基带间高度、流延

速度、流延次数等有关。 
流延法的优势在于：①制备薄膜厚度宽；②薄

膜致密、缺陷少、机械强度高；③成型快速；④工

艺稳定；⑤适用于 SOFC 各组件的制备；⑥成本低

廉；⑦适于工业化生产等[1, 35–37]。但该方法也存在

一定的问题，如目前陶瓷浆料的溶剂以有机溶剂为

主，其成本相对较高，且有毒有害、易燃易爆，需

在运输、存储与制备过程中施加保护措施以防止对

人身健康、自然环境造成危害[1, 37–38]。 
由此，研究者们在有机流延的基础上发展出了

以水为溶剂的水系流延方法。该种方法可有效解决

有机溶剂带来的健康与环境问题，然而水系流延也

存在着一定的劣势：①由于水的介电常数与陶瓷的

介电常数相差较大，导致颗粒间的范德华力较大，

最终难以得到均匀、稳定的陶瓷浆料[37, 39–40]；②水

的表面张力较大，对陶瓷粉体的润湿性差，这将导

致陶瓷粉体间形成氢键进而引发絮凝[41–42]；③水的

蒸发速率较有机溶剂慢，导致水系流延膜的干燥速

率慢[43]；④工艺对环境敏感，难以得到光滑、高强

的薄膜生坯，且容易在干燥过程中出现微裂纹[41]。

因此仍需发展高稳定性、高机械性能陶瓷薄膜的水

系流延方法。 
对有机流延，谭楷等[44]以乙醇为溶剂利用流延

-共烧法制备 Ni-YSZ 阳极支撑体/Ni-YSZ 功能层

/YSZ 电解质层半电池，而后使用浆料涂覆法在电解

质层上涂覆 Ag-GDC (Ag-Gd0.8Ce0.2O1.9)阴极层。他

们探究了阳极造孔剂类别、功能层厚度、电解质层

厚度等因素对 SOFC 性能的影响。如对电解质层厚

度，他们发现厚度的减小对电池极化电阻没有影响，

而电解质欧姆阻抗从 0.09 Ω·cm2 (12 μm)降低为

0.06 Ω·cm2 (8 μm)。最终，他们选用 PMMA 为阳

极造孔剂，制备了阳极功能层为 12 μm，电解质层

为 8 μm 的高性能 SOFC，在 800 ℃下最大功率密

度达到 1.2 W/cm2。此外，由于有机流延可制得具

有良好机械强度的致密电解质薄膜，可利用此方法

制备电解质支撑 SOFC。对流延的电解质薄膜，需

使用部分稳定氧化锆材料以防止电解质在热循环中

的开裂。如 Xue 等[45]比较了完全稳定(8YSZ)与部分

稳定(5YbSZ)氧化锆有机流延薄膜的热循环稳定性，

并发现部分稳定氧化锆在热循环过程中的四方–立
方相变有助于提升电解质的抗裂性能。由于电解质

支撑薄膜厚度通常在 200 μm 左右，其欧姆阻抗较

高，因而近年来也有研究组尝试利用有机流延法制

备电解质厚度为几十微米级的电解质支撑 SOFC。
Won 等[46]设计了电解质支撑的柔性 SOFC，其中

3YSZ 电解质层通过流延法制得(溶剂为甲苯、乙

醇)，厚度仅为 22 μm。较低的电解质层厚度一方面

缓解了 3YSZ 本征低电导率的劣势，在 800 ℃的欧

姆阻抗可达 0.29 Ω·cm2；另一方面也使得全电池兼

具良好的柔性与足够的强度。最终，该电池在 800 ℃
下最大功率密度达到 0.52 W/cm2，展现出优异的输

出性能。 
对水系流延，Zhou 等[47]以去离子水为溶剂利用

流延-共烧法制备 Ni-YSZ/YSZ 阳极支撑半电池，而

后 利 用 丝 网 印 刷 制 备 La0.6Sr0.4Co0.2Fe0.8O3+δ 
(LSCF)/Ce0.9Gd0.1O2+δ (CGO)复合阴极的全电池。

在共烧过程中，利用阳极层的收缩可有效促进电

解质层的致密化，最终在 800 ℃最大功率密度达
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到 0.445 W/cm2。此后，他们进一步改变造孔剂添

加量优化多孔阳极构型，使全电池在 800 ℃的最大

功率密度提升至 0.561 W/cm2[48]。利用水系流延法

同样可制备电解质支撑 SOFC。如 Zhou 等[37]制备了

10 cm×10 cm 面积、170 μm 厚 Sc0.1Ce0.01Zr0.89O2+δ 

(SSZ) 电解质支撑 SOFC，其开路电压为 1.05 V，

800 ℃欧姆阻抗为 0.44 Ω·cm2，最大功率密度可达

0.202 W/cm2。上述例子中，全电池的制备包含多种

工艺，如先利用流延法制备电池支撑层，而后利用

丝网印刷法制备电极层。实际上，仅利用流延法也

可制备全电池，并支持各类新型电池构型设计。如

Pirou 等[49]针对常规陶瓷基燃料电池耐热循环性能、

耐机械振动性能差的问题，设计了一种新型的金属

基的单片燃料电池。该种设计的所有组元均可通过

流延法成型，并仅需经历一次热处理过程。最终，

单电池在 780 ℃最大功率密度约为 0.47 W/cm2，电

池组的最大功率密度可达 5.6 kW/L，在动力电池领

域有应用前景。 
2) 丝网印刷技术 
在丝网印刷技术中，首先将陶瓷粉末、分散剂、

粘结剂与溶剂混合、研磨得到具有一定流动性的浆

料。而后浆料在刮刀压力与剪切力的作用下，涂覆

到位于网孔区域内的基底上形成薄膜。最后，经过

烘干烧结工艺制备得陶瓷薄膜。该项技术的关键工

艺参数有：浆料流变性(粉体粒度与分布、固相含量、

粘结剂/分散剂/溶剂的组分与含量)、印刷参数(刮刀

构型、高度、载荷、速率与丝网目数等)、重复印刷

次数、烧结工艺等[50–51]。利用丝网印刷技术通常可

制备得厚度为 3~200 μm 的陶瓷薄膜，其厚度取决

于网框高度与印刷次数等[10, 50]。 
丝网印刷多用于制备起非支撑作用的多孔电极

层或致密电解质层(支撑层可用流延成型等方法制

备)[1]。制备电极层与电解质层所需的浆料组分不

同，多孔电极浆料通常使用相对低的固相含量

(<30%)与相对高的粘结剂含量(>1%粉体质量)，而

电解质浆料通常使用相对高的固相含量(>30%)与相

对低的粘结剂含量(<1%粉体质量)[51]。Dollen 等[52]

发现浆料固相含量的增高会增大薄膜的厚度与粗糙

度，但对薄膜的致密性影响不大。最终，他们在浆

料固相含量为 17%~40%的区间内均获得了高的开

路电压(>1.06 V)，并在 800 ℃实现了 0.065 Ω·cm2

的低欧姆阻抗与 1.45 W/cm2的最大功率密度。此后，

Zhang 等[53]更为细致地研究了 YSZ 粉体性质、浆料

组成、印刷次数与烧结温度对电解质性质的影响。

对 YSZ 粉体性质，均匀性好、无团聚的 YSZ 粉体

有助于制得致密的电解质薄膜；对浆料组成，需使

用适中含量的 YSZ 粉体，过低的 YSZ 含量会导致

添加剂、溶剂含量过高，进而在烧结时产生大量孔

洞；过高的 YSZ 含量会导致浆料的流变性变差，进

而使得薄膜粗糙度增加并出现裂纹。此外，多次印

刷并提升烧结温度也有助于提升薄膜的致密度。优

化工艺后，他们在 800 ℃实现 1.051 V 的开路电压，

与 0.96 W/cm2 的最大功率密度。 
丝网印刷的优势在于：①工艺简单、稳定；②

制备薄膜厚度宽；③成型快速；④适用于 SOFC 非

支撑层的制备；⑤成本低廉；⑥适合大面积工业化

生产等[10, 50, 54–55]。但其也存在一定的劣势，如薄膜

易出现孔洞、裂纹等[56]。针对这一问题，可对 YSZ
电解质薄膜进行水热表面改性处理以提升电解质致

密度 [56]。该处理有效地促进了 YSZ 与 GDC 
(Gd0.1Ce0.9O1.95)层间的界面烧结，使欧姆阻抗降低了

约 11%，电池最大功率密度提升了 18% (0.964 W/cm2 

@ 750 ℃)。 
3) 浆料旋涂法 
浆料旋涂法是指将配置好的陶瓷浆料首先滴在

基底中央，而后使基底恒定高速旋转。在高速旋转

下，浆料受到向心力作用而向外扩展，且浆料内部

溶剂逐渐挥发，进而形成厚度均匀的薄膜。最后，

经热处理可制得陶瓷薄膜。该项技术的关键参数

有：浆料黏度、浆料与基底间粘附力、基底旋转参

数(加速度、转速、旋转时间)、旋涂次数与热处理

温度等[57]。以陶瓷浆料为旋涂液，可制备厚度在

2~200 μm 间的薄膜，其厚度取决于浆料黏度、旋转

速度、旋涂次数等[54, 58]。 
浆料旋涂法的优势在于：①工艺简单、稳定；

②成型快速；③可制得致密、平整且厚度可控的薄

膜；④适用于 SOFC 非支撑层的制备；⑤成本低廉；

⑥有工业化基础等[54, 59]。 
Wang 等[57]细致地研究了浆料组成、旋涂速度、

旋涂次数等对 YSZ 电解质薄膜膜厚、电学性能的影

响。他们发现浆料黏度的升高、旋转速度的降低以

及旋涂次数的增多均有助于提升薄膜的厚度。对电

学性质而言，电解质层的欧姆阻抗与薄膜厚度呈正

相关，但全电池的开路电压随薄膜的增厚先增加后

趋于定值。膜厚较小时(<8 μm)电池开路电压较低与

薄膜致密性差、存在气孔裂纹等因素有关。最终在

优化工艺后，该工作在 800 ℃实现了 1.06 V 的开路

电压，0.045 Ω·cm2 的欧姆阻抗，与 2.005 W/cm2 的
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最大功率密度。 
由于浆料旋涂法对多种材料体系均适用，且制

备得薄膜均匀平整，因而利用该方法还可制备界面

接触良好的多层电解质薄膜。如可利用旋涂法制备

2 μm 超薄 8YSZ/GDC (Gd0.1Ce0.9O2–δ)双层膜，其

全电池在 600 ℃实现了 0.224 W/cm2 的最大功率

密度[59]。类似地，Li 等[60]也利用浆料旋涂法制备了

YSZ/GDC (Gd0.1Ce0.9O2–δ)双层膜。他们发现电池的

输出性能与 YSZ 层与 GDC 层间的相互作用有关，

且该相互作用可由 YSZ 层的预烧温度调控。当 YSZ
层预烧温度较低时，YSZ 层孔隙率高，因而与 GDC
层的相互作用更强(GDC 浆料可渗入 YSZ 层中)，最
终形成高电阻率但致密的 YSZ/GDC 复合层。随着

预烧温度的增高，YSZ 层的孔隙率下降，其与 GDC
层的相互作用减弱，YSZ/GDC 复合层与 GDC 层的

厚度均下降，此时电解质欧姆阻抗降低。当预烧温

度进一步升高时，GDC 难以沉积在 YSZ 薄膜上，

使得 YSZ 与 LSCF (La0.6Sr0.4Co0.2Fe0.8O3–δ)反应生成

绝缘的 Ce-Zr 固溶体，同时增加电池的欧姆阻抗与

极化阻抗，最终使得电池的输出性能下降。综上，

为实现高性能的 YSZ/GDC 电解质薄膜，需选取适

中的 YSZ 预烧温度。 
然而浆料旋涂法也存在一定的限制。首先，

该方法难以制备厚膜或致密超薄膜。前者源于反

复旋涂造成的工艺复杂性，后者受限于浆料粉体

的粒径[61]。其次，多层旋涂工艺中的“旋涂-干燥-
旋涂-干燥”步骤也不利于工业化生产[54]。最后，旋

涂中部分浆料会被甩出基底，这对浆料的回收也提

出了更高的要求。 
4) 电泳沉积技术 
电泳沉积是指带电粒子在外加电场下定向迁

移，并沉积在基底形成颗粒薄膜的技术[62]。颗粒薄

膜经烧结后可形成致密的陶瓷薄膜。利用该技术可

制备厚度在 1~200 μm 的薄膜，其厚度主要取决于

施加电压与沉积时间[58]。 
电泳沉积技术的优势在于：①工艺简单、稳定；

②沉积速率快；③薄膜均匀致密、厚度可控；④对

基底形状限制少；⑤适用于 SOFC 非支撑层的制备；

⑥成本低；⑦可大规模制备等[8, 58, 63–64]。然而其也

存在一定的限制，如沉积基底需有导电性，因而无

法直接在不导电的多孔 NiO-YSZ 基底上沉积电解

质薄膜。 
为解决这一问题，Hosomi 等 [63]提出在多孔

NiO-YSZ 表面涂覆石墨以增强基底的导电性。他们

对比了在石墨侧沉积 YSZ 薄膜与在 NiO-YSZ 侧沉

积 YSZ 薄膜的结果，并发现，前者 YSZ 层与

NiO-YSZ 层间粘附力差，存在孔隙；而后者 YSZ
层与 NiO-YSZ 层间结合紧密，也因此呈现出更好的

电化学性能。优化工艺后，他们制备了 5 μm 的电解

质层，其全电池在 800 ℃实现了约 1.1 V 的开路电

压与 2.01 W/cm2 的最大功率密度。类似的，Besra
等[65]将石墨层更换为成本更低的碳薄片，也实现了

在不导电的 NiO-YSZ 基底上沉积 YSZ 薄膜。此外

他们还发现该条件下 YSZ 薄膜的沉积速率与

NiO-YSZ 基底的孔隙率有关，只有当孔隙率高于临界

值，YSZ 薄膜才能沉积。基于这些改进，可进而利用

电泳沉积技术直接制备 8YSZ/SDC (Ce0.8Sm0.2O2–δ)双
层电解质[64]或 SOFC 全电池[66]。 

5) 浆料 3D 打印技术 
作为一项新兴的技术，3D 打印近年来也开始应

用于 SOFC 各组件的制备。3D 打印技术以逐点、逐

行或逐面的方式，增材制造由三维计算机辅助设计

(3D CAD)的模型[67]。3D 打印陶瓷的原料按照性质

可分为：浆料、粉体与固体[67]。基于陶瓷浆料的 3D
打印技术，主要包括光固化打印(立体光刻光固化打

印(SLA)、数字光处理(DLP)、喷墨式打印(IJP)、直

写式打印(DIW)、双光子聚合技术(TPP)[67–68]，具体

原理可见Chen等[67]的综述。利用浆料 3D打印技术，

可制得厚度为 1 μm 以上的致密电解质薄膜[69]，其

厚度与打印切片层厚(粉体含量、粒度分布、打印机

精度等)、打印层数等因素有关。 
利用浆料 3D 打印技术，可直接在多孔电极上

沉积致密的电解质薄膜。Tomov 等[70]利用电磁喷墨

打印技术成功地在多孔 NiO-YSZ 电极表面制备了

厚度为 6 μm 的致密 YSZ 电解质薄膜。他们发现适

度的油墨液滴重叠以及多层印刷有助于降低 YSZ
电解质薄膜的表面粗糙度并提升致密性，进而有助

于提升全电池的输出性能。降低粉体粒度与油墨粉

体含量，有助于减小喷墨打印切片层厚，从而实现

更薄电解质膜的制备。如 Esposito 等[69]使用粒度为

100 nm 级的 8YSZ 粉体与稀的油墨粉体含量(3.7%，

体积分数)制备了厚度为 1.2 μm 的致密电解质薄

膜，其全电池在 800 ℃实现了 1.15 V 的开路电压，

与 1.5 W/cm2 的最大功率密度，在 750 ℃实现了

0.05~0.06 Ω·cm2 的欧姆阻抗，。此外，利用 3D 打印

技术可制备结构复杂的部件。基于 SLA 技术，Zheng
等[71]比较了平板式与表面具有微结构图案的 8YSZ
电解质薄膜的性能。他们发现表面具有微结构图案
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的电解质薄膜具有更高的反应接触面积与更短的离

子传输路径，这使电池具有更低的欧姆阻抗与极化

电阻。因此，相较于无微结构图案的电池，具有微

结构图案的电池最大功率密度提升了 46.2%。 
3D 打印的优势在于：①可制备精密复杂的结构

件；②可靠性高；③原料利用率高；④适用于 SOFC
各部件的制备等[67–68, 72]。然而其大规模制备仍具挑

战性：①商用 3D 打印机无法满足 SOFC 制备的部

分高精度需求，如薄而致密的电解质薄膜；② 3D
打印技术具有较高的成本；③为一体化制备高性能

SOFC 器件，需发展适用于多材料、多方法的 3D 打

印设备等[68, 72–73]。 
2.2.2  干法成型    干法成型即干压法，是一种将

陶瓷粉体直接压制成坯体的方法，而后经烧结工艺

可制备得陶瓷块体或薄膜。利用该技术通常可制备

厚度 10 μm 以上的薄膜，其厚度主要取决于粉体体

积、粒径与模具尺寸等[74]。 
干压法多用于 SOFC 支撑层的制备。对非支撑

作用的氧化锆基电解质薄膜而言，其可通过将电解

质粉体与支撑层坯体共压、共烧的方式制备。如

Ma 等[75]将 8YSZ 纳米粉体与 NiO-YSZ 预压坯体共

压并共烧，制得厚度为 30 μm 的致密电解质薄膜。

降低粉体的堆积密度有助于制得更薄的电解质薄

膜。如 Xin 等[76]使用 250 目筛网将 YSZ 纳米粉体以

低堆积密度的方式铺展在 NiO-YSZ 预压坯体上并

进行共压、共烧，最终制得了 8 μm 的致密电解质薄

膜。该全电池最终在 800 ℃实现了 1.06 V 的开路电

压，0.04 Ω·cm2 的欧姆阻抗，与 0.791 W/cm2 的最大

功率密度。 
干压法的优势在于：①制备简单、快速；②适

用于 SOFC 各部件的制备，尤其擅长较厚的 SOFC
支撑层的制备；③成本低廉等[1, 74–75]。然而该方法

也存在一定的劣势，如烧结时易出现微裂纹，厚度

较薄时薄膜均匀性差，难以连续化制备等[54, 74, 76]。 
2.3  液相成型 

液相成型是指陶瓷前驱体为液相的成型方式。

液相成型技术包括溶胶–凝胶技术与喷涂技术等，下

逐一介绍。 
2.3.1  溶胶–凝胶技术    溶胶–凝胶技术主要包括

以下 4 个步骤：①将有机金属盐水解得到溶胶；② 
水解产物经陈化等进一步缩合生成具有三维空间网

络结构的凝胶；③凝胶通过旋涂、浸涂等方法成型

为薄膜；④干燥、烧结得到陶瓷薄膜[54, 77–78]。利用

溶胶–凝胶技术制备得薄膜的厚度与凝胶性质、成型

方式均有关。由于凝胶化学成分均匀且内部形成三

维交联网络，相比于陶瓷浆料技术，该技术可实现

更薄厚度的制备。如对旋涂法而言，利用溶胶–凝胶

技术，可实现低至 30 nm YSZ 薄膜的制备[79]。 
溶胶–凝胶技术的优势在于：①工艺简单易

控；②可制备得厚度较低、且均匀致密的薄膜；

③前驱体具有高烧结活性，可有效降低烧结温度

等[54, 74, 77, 80]。如 Kueper 等 [81]使用溶胶–凝胶技术

在多孔基底上旋涂了亚微米级的连续 YSZ 薄膜，

且薄膜烧结温度控制在 500~600 ℃，低于传统的

1 200 ℃左右的烧结温度。 
然而该方法也存在一定的劣势，如：①制备时

间长；②成本高(前驱体昂贵、制备过程对水分敏感)
等[61, 74]。 
2.3.2  喷涂技术    喷涂技术是一种借助外场(热
场、电场)使前驱体形成高速液滴(溶液或熔体)并将

其输送、沉积到基底形成涂层的方法。按照外场类

型及前驱体类型，喷涂技术可进一步分为：大气等

离子喷涂、低压等离子喷涂、真空等离子喷涂、超

音速火焰喷涂、静电喷涂、喷雾热解技术等[61, 82]。

利用喷涂技术制备得薄膜的典型厚度在 20~300 μm
间，典型的沉积速率为 5~500 μm/h，其厚度与液滴

性质、喷涂参数、喷涂时间等因素有关[10, 54, 58, 83]。 
总体而言，喷涂技术的优势在于：①喷涂材

料适用范围广；②喷涂基底形状、尺寸限制少；

③沉积速度快、效率高，可大面积制备；④可省

去高温烧结工艺；⑤适用于 SOFC 各部件的制备；

⑥工艺简单、制备成本低；⑦工艺成熟，有工业

化基础等[74, 82–83]。 
然而该方法在制备电解质薄膜过程中也存在一

些限制：①利用大气等离子喷涂等工艺制备电解质

薄膜孔隙率较高、致密度差，电化学性能差；②工

艺前期投资较高等[10, 83–85]。针对传统喷涂法制备得

电解质薄膜致密度差的问题，目前主要提出了 3 种

解决方案，分别是优化前驱体性质、优化喷涂工艺、

对薄膜进行后处理。对优化前驱体性质，Zhang 等[86]

发现采用无团聚、粒径更小的 YSZ 粉体可有效提升

电解质薄膜的致密性。对优化喷涂工艺，采用低压

等离子喷涂[86]、真空等离子喷涂[87]、悬浮液等离子

喷涂[88]等方法可提升电解质薄膜的致密性。然而这

些方法较大气等离子喷涂工艺成本更高。此外，采

用基于溶液液滴的喷涂技术，如静电喷涂、喷雾热

解等技术，凭借着溶液液滴化学均匀性与尺寸可调

性，可制备出厚度更薄(<20 μm)、致密度更高的电
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解质薄膜[89–90]。对薄膜后处理工艺，可使用烧结[91]、

溶液浸渍[92]等方法改善电解质薄膜的致密性。 
2.4  气相成型 

气相成型是指前驱体以气相的形式经物理或化

学过程沉积在基底形成薄膜的技术。按照薄膜成型

的原理，可分为物理气相沉积(PVD)与化学气相沉

积(CVD)。 
2.4.1  物理气相沉积技术 

1) 磁控溅射技术 
磁控溅射技术是一项利用电子在电磁场作用下

电离 Ar 原子，Ar+离子经电场轰击阴极靶材并使其

发生溅射，溅射粒子经电场沉积在基底形成薄膜的

技术。依照溅射电源的特征，磁控溅射技术可进一

步包括直流磁控溅射、脉冲直流磁控溅射、射频磁

控溅射、高能脉冲磁控溅射等[93]。利用磁控溅射技

术制备得薄膜的典型厚度为 0.05~10.00 μm[10, 94–95]，

其厚度主要与溅射功率、溅射气压、溅射时间等因

素有关。 
利用磁控溅射技术制备得 YSZ 电解质薄膜的

典型特征为具有柱状晶结构，然而该种结构存在针

孔缺陷，使电解质薄膜的电化学性能下降[96–98]。因

此需要改进该制备工艺。Yang 等[93]总结了利用磁控

溅射技术获得高致密度 YSZ 电解质薄膜的方法，主

要包括：对沉积基底改性(阳极表面改性、阳极功能

层沉积)，适当提升沉积基底温度，施加基底偏置电

压，降低氩气流量与分压，退火处理，采用高能脉

冲磁控溅射技术等。如 Lee 等[99]使用共溅射的方法

制备得具有取向纳米纤维结构的多孔电极。该结构

一方面具有充足的反应位点，降低了电池的极化电

阻；另一方面由于孔洞均匀细小，可以沉积厚度为

1.5 μm 的致密 YSZ 电解质薄膜。这均有助于电池输

出性能的提升，最终在 600 ℃实现了 0.95 V 的开路

电压，0.101 5 Ω·cm2 的欧姆阻抗，与 1.7 W/cm2 的

最大功率密度。 
磁控溅射技术的优势在于：①可沉积材料范围

广；②可制得薄、致密且均匀的薄膜；③可制备大

面积薄膜；④制备温度低，无需高温烧结工艺，从

而避免高温界面不良反应；⑤工艺重复性好；⑥适

用于 SOFC 电极、电解质的制备；⑦环保无污染

等[74, 93, 95, 100]。然而磁控溅射法也存在着一些劣

势，如靶材利用率低、沉积速度较低、设备成本

高等[74, 93, 100]。 
2)  脉冲激光沉积技术 
脉冲激光沉积是一种使用高能脉冲激光将靶材

加热、汽化并沉积在基底上形成薄膜的技术。利用

该技术可制备亚微米级及微米级的致密电解质薄

膜，其厚度主要受脉冲数控制，也与沉积温度等因

素有关[101–103]。 
脉冲激光沉积技术的优势在于：①可沉积材料

范围广；②薄膜化学计量比可精确控制；③制备所

需温度较低，无需高温烧结工艺，从而避免高温界

面不良反应；④可制得薄且致密的薄膜；⑤易实现

多层膜等复杂结构的制备；⑥适用于 SOFC 电极、电

解质的制备等[74, 104–105]。Qian 等[105]利用脉冲激光沉积

技术于 600 ℃的条件下在 NiO-YSZ 阳极基底上沉积

了致密的 8YSZ (~2 μm)/SDC (Ce0.8Sm0.2O2-δ, ~6 μm)
双层膜。由于该方法薄膜生长温度低且致密，YSZ
与 SDC 界面无法形成低电导的(Zr, Ce)O2 基固溶

体，从而有助于提升电池的输出性能。最终在

550 ℃的低工作温度下，SOFC 的开路电压、欧姆

阻抗、最大功率密度分别可达 1.03 V、0.35 Ω·cm2、

0.42 W/cm2。Develos-Bagarinao 等[106]对比了脉冲激

光沉积技术与丝网印刷技术制备得 8YSZ 电解质薄

膜的性质差异。研究表明，丝网印刷制备得电解质

薄膜存在明显的镍扩散现象，而脉冲激光沉积制备

得薄膜由于低的生长温度，镍扩散受抑制。此外，

低的生长温度也有助于制得具有更高电导率的纳米

晶电解质薄膜。上述现象均表明脉冲激光沉积技术

可制备得电化学性能更好的电解质薄膜，最终在

750 ℃下，开路电压可达 1.08 V，最大功率密度可

达 1.83 W/cm2，并能稳定工作至少 65 h。 
然而脉冲激光沉积技术也存在着一些弊端，如

薄膜表面易存在颗粒污染，薄膜厚度均匀性较差，

占空比低，工艺成本较高，难以大面积、大规模制

备等，这些都限制着该技术的工业化应用[10, 74, 103]。 
2.4.2  化学气相沉积技术 

化学气相沉积技术通过将反应前驱体以气体的

形式输运到基底表面，在加热条件下发生化学反应

并使产物沉积在基底形成薄膜。传统的 CVD 技术

通常以金属卤化物为前驱体制备电解质薄膜，沉积

温度通常在 800~1 400 ℃[93, 107]。然而对该方法，其

原料存在腐蚀性，对环境有害，使用成本高，且沉

积温度高，因而限制了其商业化应用[108]。为解决这些

问题，研究者发展出一系列改进的化学气相沉积技术，

如金属有机化合物化学气相沉积(MOCVD)[108–109]、气

溶胶辅助化学气相沉积(AACVD)[110–111]、等离子增

强化学气相沉积技术(PECVD)[112]、原子层化学气相沉

积(ALCVD)[113]、激光诱导化学气相沉积(LCVD)[114]、
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电化学气相沉积(EVD)[115]等方法。利用 CVD 可制

备亚微米及微米级的致密电解质薄膜[108, 113]。例如，

利用等离子体增强原子层沉积技术(PEALD)，可制

备得高性能的多孔阳极氧化铝支撑的 SOFC[116]。其

中 8YSZ 电解质层在厚度降低至 70 nm时依旧保持

致密。超薄且致密的电解质层一方面降低了电解质

的欧姆阻抗(0.18 Ω·cm2 @ 500 ℃)；另一方面通过

提升晶界占比，活化了界面处的氧化还原反应。最

终，该电池在 500 ℃可实现 1.17 V 的开路电压与

约 0.17 W/cm2 的最大功率密度。 
总体而言，CVD 方法的优势在于：1) 可制得

厚度薄、高纯、均匀且致密的薄膜；2) 可在复杂

表面如多孔基底等进行高质量沉积；3) 部分

CVD 工艺制备温度较低，无需高温烧结工艺，从

而避免高温界面不良反应；4) 适用于 SOFC 电

极、电解质的制备等[54, 117]。然而 CVD 方法也存

在着一定的劣势，如成本高，部分工艺存在腐蚀

性产物等。 
综上，氧化锆基电解质薄膜不同的制备方法各

有优缺点，因此，可根据不同的需求选择不同的薄

膜制备工艺。表 1 总结概括了不同制备方法的典型

特点与优劣势。 
 

表 1  氧化锆基电解质薄膜制备方法 
Table 1  Fabrication methods of zirconia-based electrolyte thin films 

Fabrication methods 
Electrolyte layer 
characteristics 

Thickness range Advantages Disadvantages 

Solid phase 
powder 
forming 

Tape casting Supported layer / 
non-supported 
layer 

1–3 000  μm Dense films, quick forming, low cost, 
suitability for industrial production. 

Environmental issue in 
organic-based tape casting, 
poor slurry stability and 
mechanical properties in 
aqueous-based tape casting. 

Screen printing Non-supported 
layer 

3–200 μm Quick forming, low cost, suitability 
for industrial production. 

Generation of holes and 
cracks. 

Slurry spin coating Non-supported 
layer 

2–200 μm Dense and smooth films, quick 
forming, low cost. 

Complex process when spin 
coating multilayer films. 

Electrophoretic deposition Non-supported 
layer 

1–200 μm High deposition rates, fewer 
restrictions on the shape of 
substrates, dense films, low cost, 
suitability for large area 
preparation. 

Difficulty in depositing on 
non-conductive substrates. 

Slurry 3D printing Supported layer / 
non-supported 
layer 

>1 μm High utilization of raw materials, 
high robustness, ability to fabricate 
sophisticated structures. 

High cost, low precision in 
commercial fabrication. 

Dry pressing Supported layer / 
non-supported 
layer 

>10 μm Simple and quick preparation, low 
cost. 

Generation of microcracks 
during sintering, poor 
uniformity in thin films, 
difficulty in continuous 
preparation. 

Liquid phase 
forming  

Sol-gel Non-supported 
layer 

0.03–30.00 μm Dense thin films, high sintering 
ability. 

Long preparation time, high 
cost. 

Spraying Non-supported 
layer 

20–300 μm High deposition rates, fewer restrictions 
on the shape and size of substrates, 
without high temperature sintering, 
suitability for industrial production. 

Poor densification, high 
investment. 

Vapor phase 
forming 

Magnetron sputtering Non-supported 
layer 

0.05–10.00 μm Dense thin films with good 
uniformity, low deposition 
temperatures, less pollution.  

Low utilization of targets, low 
deposition rates, high 
equipment cost. 

Pulsed laser deposition Non-supported 
layer 

0.05–10.00 μm Dense thin films with precisely 
controlled stoichiometric ratio, low 
deposition temperatures. 

Particle contamination, poor 
uniformity, difficulty in large 
area preparation. 

Chemical vapor deposition Non-supported 
layer 

0.05–15.00 μm Dense thin films with good 
uniformity, fewer restrictions on the 
shape of substrates, low deposition 
temperatures. 

High cost, generation of 
corrosive products in some 
methods. 
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3  总结与展望 
固体氧化物燃料电池(SOFC)是解决全球气候

变化、降低碳排放的关键手段之一。为促进 SOFC
的商业化进程，需要降低燃料电池的工作温度，并

提升燃料电池的输出功率。电解质是 SOFC 的关键

组件，它连接着阴极与阳极，起着传导氧离子、隔

绝燃料与氧气等重要作用。可以说，电解质的质量

直接决定了 SOFC 的电化学性能。SOFC 的商业化

需求对电解质材料主要提出了 3 方面要求：一是工

作温度下材料具有较低的欧姆阻抗；二是材料需要

具有足够的致密度；三是材料的制备成本低。 
氧化锆基电解质材料的导电性能既与材料本征

性质(晶体结构、掺杂离子半径与浓度、薄膜厚度、

晶粒尺寸等)有关，也与电池工作条件(工作温度、

工作氧分压、工作时间)有关。但为了提升中低温下

材料的性能，还需从材料的本征性质入手，具体方

法有：选用合适掺杂浓度的材料(如 8YSZ)，在保证

材料气密性的同时尽可能降低材料的厚度，调控得

合适的微纳组织结构(如纳米晶、晶界掺杂)等。 
目前，薄膜制备方法可分为固相粉体成型、液

相成型与气相成型。这些制备方法特点各异，可服

务于不同目的。大体而言，这些目的可分为 2 个方

向。一是面向高电池性能的制备工艺，这类工艺的

特点是：薄膜沉积质量高(薄、均匀、致密)、微观

结构可调性强等。典型的制备方法有磁控溅射、脉

冲激光沉积、化学气相沉积等。然而这些方法往往

存在着成本高昂、难以大面积制备等问题。二是面

向大规模工业化的制备工艺，这类工艺的特点是：

工艺简单、重复性高、成本低廉、可大面积制备等。

典型的制备方法有流延成型、丝网印刷、电泳沉积、

干压法、喷涂法等。然而这些方法在电池性能上还

有提升的空间。2 种方向均有意义，前者可探索

SOFC 的性能极限与“结构–性能”关联机制，具有科

学意义；后者有助于 SOFC 的商业化生产，具有工

程意义。 
SOFC 电解质制备工艺的未来发展方向可进一

步延续这些思路。一方面在实验室级别，借助精细

的制备方法与表征手段，解析电解质材料组成、相

结构、微观组织、介观拓扑结构、界面等因素与性

能间的关联机制，为产业化实践提供新理论与新思

路。另一方面在工厂级别，发展大规模、低成本、

性能稳定的电解质材料制备方法，并探究电解质材

料实际服役性能的影响因素，为实验室研究提供新

需求。两者密切配合与相互借鉴有助于在维持一定

成本下进一步提升 SOFC 的性能。此外，SOFC 电

解质制备工艺的发展是系统工程，不能仅局限于电

解质层面，还需考虑与电极、互连等其它 SOFC 组

件制备工艺间的适配性，也需考虑 SOFC 器件的实

际应用场景。这些发展方向均将有助于 SOFC 的商

业化，从而促进全球碳中和目标的实现。 
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Extended Abstract 

The solid oxide fuel cell (SOFC) is a crucial solution for addressing global energy and environmental challenges, due to its high 
energy conversion efficiency and environmental friendliness. The electrolyte is a key component of SOFC as it determines the 
operating temperature and output performance. 

This review introduced the mechanism and influencing factors governing the electrical conduction of zirconia-based electrolyte. 
The electrical conduction of zirconia-based electrolyte originates from the diffusion of oxygen ions and vacancies, thereby depending 
on their intrinsic properties, (i.e., crystal structure, dopant cation, film thickness and grain size), and on operating conditions, (i.e., 
temperature, oxygen partial pressure, and time). 

To promote the commercialization of SOFC, electrolytes should maintain a low ohmic resistance at a lower operating 
temperature. One effective approach is to reduce the thickness of the electrolyte while maintaining a dense microstructure. However, 
achieving simultaneous reduction in thickness and enhancement in density often has challenges. The fabrication methods of 
electrolytes mainly consist of three processes, i.e., precursor preparation, thin film formation and heat treatment. This review 
represented common fabrication methods employed for zirconia-based electrolyte thin films from the perspective of solid phase 
powder forming, liquid phase forming and vapor phase forming methods. 

For solid phase powder forming methods, the precursor can be either ceramic slurry or ceramic powder. These methods are often 
simple with short forming time. Tape casting, screen printing, and electrophoretic deposition are representative slurry-based 
techniques that are used in industrial production. Tape casting enables the production of dense films with a wide range of thicknesses, 
allowing the prepared films to serve as supported or non-supported layers. However, conventional tape casting technology utilizes 
organic solvents that have environmental concerns. Thus, an environmental-friendly aqueous-based tape casting technology is 
developed. Nevertheless, there is still room for improvement in terms of slurry stability and film mechanical properties. For screen 
printing, the microstructure of the film can be adjusted via regulating the slurry components, but it is difficult to eliminate defects like 
holes and cracks. Surface modification can be used as an effective way to reduce defects. For electrophoretic deposition, electrolyte 
films can be deposited on various conductive substrates with a few restrictions on their shapes. Removable conductive coatings can be 
employed to facilitate the film deposition on non-conductive substrates. In addition, slurry spin coating also enables to fabricate dense 
electrolytes with thickness as low as two micrometers. For slurry 3D printing technology, electrolytes with a sophisticated structures 
can be fabricated to increase the effective contact area between the electrolyte and the electrode. Besides, dry pressing method is 
commonly utilized for fabricating supported electrolyte layers., Dense films with a thickness down to ten micrometers can be realized 
via reducing the bulk density of powder. 

Liquid phase forming methods mainly contain sol-gel and spraying technologies. For sol-gel technology, even though dense thin 
films can be easily obtained, the long preparation time and high cost retard its commercialization. For spraying technology, it offers 
advantages like high deposition rate and a few restrictions on substrate shapes and sizes. However, the electrolyte films prepared by 
conventional spraying methods exhibit a high porosity, resulting in a poor electrochemical performance. To address this issue, novel 
techniques, such as vacuum plasma spraying and electrostatic spray deposition, and post-treatments, such as solution impregnation, 
are developed. 

Gas phase forming methods can be categorized into physical vapor deposition and chemical vapor deposition based on the 
deposition mechanism. The main feature of these methods lies in the capability to fabricate dense electrolyte thin films with 
submicron-sized thickness at low deposition temperatures. Magnetron sputtering is a typical physical vapor deposition method, 
characterized by producing dense films with a good uniformity. However, the fabricated thin films often exhibit columnar 
microstructures with pinholes. Such microstructures can be improved through substrate modification, bias voltage application, 
post-treatments, etc.. Pulsed laser deposition as a representative physical vapor deposition method allows the precise control of the 
stoichiometric ratio in films. High-quality multilayer electrolyte thin films and interfaces can be prepared by this technology, leading 
to superior output performance. For chemical vapor deposition, it can fabricate uniform dense thin films in a wide range of substrates. 
Conventional technology may generate corrosive products, hindering its further applications. To solve this problem, various 
technologies such as metal-organic chemical vapor deposition and atomic layer deposition are developed. These techniques also 
enable to prepare dense films with 100-nm thickness, effectively reducing the ohmic resistance and thus enhancing the performance of 
SOFC at lower temperatures. 

Summary and prospects  In general, the electrolyte preparation methods discussed can be categorized into two aspects. The first 
aspect refers to methods for high performance. The as-fabricated films exhibit a high quality (i.e., thin, dense, and uniform), and their 
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microstructures can be highly adjustable. Typical methods include magnetron sputtering, pulsed laser deposition, and chemical vapor 
deposition. However, these methods are often featured by high cost and difficulty in large area preparation. The second aspect refers 
to methods for large scale industrial production, which features simple process, high robustness, low cost, and suitability for large area 
preparation. Representative approaches are tape casting, screen printing, spraying, etc.. However, the electrochemical performance of 
the as-fabricated electrolyte still needs to be improved. 

It is important to further elucidate the structure-property relationships for SOFC electrolytes through fine processing and 
characterizing methods. The structure factors that should be considered include compositions, phase structures, microstructures, 
mesostructures, and interfaces. Also, it is essential to develop large-scale, low-cost, and robust preparation methods, and explore the 
influencing factors of performance in actual service conditions. Synergistic collaboration between these aspects is conducive to 
further enhancement of electrochemical performance while holding cost. In addition, the development of SOFC electrolyte preparing 
methods is a systematic engineering, necessitating consideration of adaptability to other components and practical application 
scenarios. The pursuit of these development directions will contribute to the commercialization of SOFC, thereby facilitating the 
realization of ‘carbon neutrality’ target. 
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