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摘要： 固体氧化物燃料电池（SOFC）具有能量转换效率高、燃料适用范围广等优点，具有广阔的应用前景。

由于 SOFC 工作温度较高（600—800 ℃），金属连接体长期服役过程中会发生严重的氧化和元素挥发，导致

电池性能衰退，降低其使用寿命，故而需要对金属连接体进行防护。在现有的防护涂层材料中，Mn-Co 尖

晶石涂层能有效抑制金属连接体的氧化和 Cr挥发，被广泛用于金属连接体防护，但其高温电导率需要进一

步提升。掺杂改性是一种有效提高 Mn-Co 尖晶石电导率和防护性能的方法。围绕 Mn-Co 尖晶石掺杂元

素和改性方法，详细介绍了 SOFC 金属连接体 Mn-Co 尖晶石防护涂层的研究进展。
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1　研究背景

固 体 氧 化 物 燃 料 电 池（Solid oxide fuel cell，
SOFC）是一种将燃料的化学能转变为电能的装置，

具有能量转化效率高、低碳环保、燃料来源广等优

点，因此近年来受到广泛关注［1］。SOFC 单电池由

阳极、电解质和阴极组成，而 SOFC 电堆主要由多个

单电池和连接体串接而成［2］，其中连接体可为相邻

单电池提供物理支撑和电流通道，同时还能隔离

阴阳两极气体。由于传统 SOFC 的工作温度较高

（800—1000 ℃），连接体的各项物理性能需要在高

温下长期保持稳定，以维持电堆的高性能和长寿命。

钙钛矿陶瓷材料 LaCrO3 在高温下具良好的导电能

力，同时与电堆各部件兼容性好，因此常被用作连接

体材料。然而，LaCrO3抗烧结性能较差、导热低，且

陶瓷材料存在加工性能差、成本高等缺陷，严重制约

了 SOFC 的发展和应用［3］。

随着材料和工艺的发展，SOFC 的工作温度已

降低至 600—800 ℃，这使得合金材料作为 SOFC 连

接体成为可能［4］。研究表明［5-8］，镍基合金、铬基合

金、铁基合金等是具有较好的高温稳定性的合金材

料，他们均可用作连接体材料。其中，铁素体不锈钢

（FSS）因成本低、易于制造、热膨胀系数合适、力学

性能好而被广泛用作 SOFC 连接体材料，然而长期

高温条件下服役的不锈钢连接体中的 Cr 元素会被

氧化，易生成具有挥发性的 Cr3+和 Cr6+，他们随高温

介质进入阴极而导致阴极被毒化，从而降低电池性

收稿日期：2022-10-31
基金项目：广东省科学院建设国内一流科研机构行动专项资金项目（2019GDASYL-0102007）；广东省科学院国际科技合作平台建设项目

（2022GDASZH-2022010203-003）；广东省基础与应用基础研究项目（2021B15120087）
作者简介：杨壮壮（1998-），男，河南洛阳人，硕士研究生，主要研究方向为固体氧化物燃料电池金属连接体防护涂层，

E-mail：3466446240@qq. com。

        通信作者：刘太楷（1984-），男，江西上饶人，博士，高级工程师，主要研究方向为固体氧化物燃料电池、电解水制氢等，

E-mail：liutaikai@gdinm. com。

Materials Research and Application Email：clyjyyy@gdinm. com
http：//mra. ijournals. cn

DOI：10.20038/j.cnki.mra.2022.000607



第  16 卷　 第 6 期 杨壮壮等：SOFC 金属连接体 Mn-Co 尖晶石防护涂层掺杂改性研究进展

能，影响 SOFC 的使用寿命［9］。

为提高 SOFC 的性能及延长使用寿命，需要对

金属连接体表面进行防护处理［10， 11］。在金属连接体

表面制备一层防护涂层，有效减少 Cr 元素被氧化和

挥发，从而抑制其对阴极的毒化作用［12， 13］。防护涂

层材料需要满足导电、阻 Cr 扩散、耐高温氧化、对

SOFC 无毒化作用，以及与 SOFC 材料匹配的热膨

胀系数等要求。常用的金属连接体防护涂层材料主

要有活性元素氧化物、稀土钙钛矿（ABO3）［14］和尖

晶石氧化物（AB2O4）［15］，他们的性能对比结果列于

表 1［16］。由表 1 可知，尖晶石氧化物在电导性和阻

Cr 挥发方面表现最好。 Talic 等［17］分别在 Crofer 
22H、430 和 441 不锈钢的基体上制备了 MnCo2O4尖

晶石涂层，同时研究了不同温度下基体中元素的氧

化行为，表明 MnCo2O4涂层能够有效抑制铁素体不

锈钢的氧化。

尖晶石氧化物主要由一种或一种以上的过渡族

金属元素分别占据 A 位和 B 位形成，由于过渡族金

属元素存在较多可变价态，因此尖晶石氧化物的结

构和成分均比较复杂，其表现出的电导率也不尽相

同［18-22］。目前，研究的 SOFC 金属连接体防护涂层

尖晶石材料主要有 Mn-Co 尖晶石、Cu-Mn 尖晶石和

Ni-Fe 尖晶石等，表 2 为一些常见尖晶石材料的电

导率和热膨胀系数［23］。由表 2 可知：Cu-Mn 尖晶

石的电导率最高，750 ℃时最高可达 225 S∙cm−1，但

其 热 膨 胀 系 数 过 大 ；Mn-Co 尖 晶 石 表 现 出 仅 次

于 Cu-Mn 尖晶石的电导率，在 800 ℃下电导率为

60 S∙cm−1，并且其热膨胀系数与铁素体不锈钢最接

近（10. 5×10−6 ℃−1）；Ni-Fe 尖晶石虽然有着与铁素

体不锈钢相近的热膨胀系数，但其电导率较低。因

此，Mn-Co 尖晶石常被用作 SOFC 金属连接体涂层

材料［24-26］。但是，要满足 SOFC 电堆对性能及长期

稳定性的要求，需对 Mn-Co 尖晶石进行掺杂改性，

即通过引入特定元素改变原材料电子分布状态或氧

空位状态而调控其物化性能的一种方法，该方法已

被广泛应用于材料、化工等领域中。

2　Mn-Co尖晶石氧化物掺杂改性

2. 1　元素掺杂方法

掺杂改性是提高 Mn-Co 尖晶石氧化物电导率

的有效途径。通过在 Mn-Co 尖晶石中引入少量活

性元素，可以形成少量的高电导率相，进而可以获得

较高的电导率。常用的掺杂改性方法有溶胶凝胶

法［27］、水热法和固相反应法［28］。

2. 1. 1　溶胶凝胶法

溶胶凝胶法是将一定比例的含有掺杂元素的金

属盐溶液与有机配体混合均匀发生醇解或水解反应

形成溶胶，再经过干燥形成具有混合金属元素的干

凝胶，最后经过煅烧研磨得到具有混合金属元素的

用于制备涂层的粉末的方法［29］。虽然该方法制备

的粉末粒径小，但效率和产量低，不适合制备喷涂用

尖晶石粉末。图 1 为溶胶凝胶法示意图［30］。

表 1　防护材料性能对比表

Table 1　Performance comparison of protective materials

涂层材料

活性元素及氧化物

稀土钙钛矿

尖晶石

电导性

一般

良好

良好

抑制 Cr挥发

较差

一般

良好

抗氧化性

良好

较差

一般

表 2　常见尖晶石材料电导率及热膨胀系数［23］

Table 2　Conductivity and thermal expansion coefficient of general spinel materials

尖晶石材料

MnCr2O4

CoCr2O4

NiCr2O4

CuCr2O4

Mn3O4

CoMn2O4

NiMn2O4

Cu1. 3Mn1. 7O4

电导率 σ/
（S∙cm−1）

0. 02
0. 02
0. 73
0. 40
0. 1

0. 97
1. 4（>700 ℃）

225（750 ℃）

热膨胀系数 α/
（×10−6 ℃-1）

6. 8
7. 2
7. 3
—

8. 8
8. 7
8. 5

12. 2

尖晶石材料

MnFe2O4

CoFe2O4

NiFe2O4

CuFe2O4

MnCo2O4

Co3O4

CuCo2O4
[27]

电导率 σ/
（S∙cm−1）

8. 0
0. 93
0. 26
9. 1
60

6. 7（>900 ℃）

27. 5

热膨胀系数 α/
（×10−6 ℃-1）

12. 5
12. 1
10. 8
11. 2
9. 7
9. 3

11. 4
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2. 1. 2　水热法

水热法是将一定配比量的反应试剂于聚四氟乙

烯容器中均匀混合，然后放入高压反应釜中，在电热

恒温干燥箱中通过控制时间、温度，使反应试剂进行

水热反应，最后将反应后得到的粉体清洗干燥，得到

掺杂的尖晶石粉末的方法［31］。

2. 1. 3　固相反应法

固相反应法是将多种反应原料以粉末颗粒的形

式混合，待原料粒子间充分混合后，在高温下发生化

学反应并形成新物质的一种方法［32］。该方法工艺

简单、成本低廉，但其耗能较大、容易引入杂质，反应

温度和保温时间会对得到的混合粉末产生影响。图

2 为固相反应法示意图［33］。

2. 2　掺杂元素

不同元素的掺杂会对 Mn-Co 尖晶石涂层产生

不同的影响，目前常见的掺杂元素有过渡族元素、稀

土元素和多种元素共掺杂。

2. 2. 1　过渡元素掺杂

过渡元素的掺杂，对涂层的电导率和热膨胀系

数会产生影响。作为 SOFC 金属连接体的防护涂

层，要求其热膨胀系数要与铁素体不锈钢相近，并且

掺杂后需要进一步提高涂层电导率并保持高温下的

长期稳定性，因此可选元素并不多，在可选的过渡元

素中 Cu/Fe 掺杂的研究较多［34-36］。图 3 为尖晶石的

单胞结构图。

Cu 掺杂 Mn-Co 尖晶石后会进入四面体间隙和

八面体间隙中，并且形成不同价态的阳离子（如 Cu+

和 Cu2+），从而增加小极化子活性跳跃位点数量，

促进电导率增加［16］。Cu 的掺杂可以降低烧结温度

并提高 Mn-Co 尖晶石的热膨胀系数，使得尖晶石涂

层与连接体及 SOFC 各组件之间更加匹配［37-39］。

Xiao 等［39］采用柠檬酸硝酸盐法制备了不同原子比

的 Mn-Co-Cu 尖晶石粉末，并通过浸渍法在 SUS430

图 2　固相反应法示意图［33］

Figure 2　Schematic diagram of the solid phase reaction method

图 3　尖晶石结构单胞示意图［16］

Figure 3　A monocell of spinel

图 1　溶胶凝胶法示意图［30］

Figure 1　Schematic diagram of the sol-gel method
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合金上生成涂层，研究了 MnCuxCo2−xO4尖晶石涂层

的性能。研究表明，MnCu0. 5Co1. 5O4涂层的防护性能

最好，可有效抑制 Cr2O3 的生长和 MnCr2O4 的生成，

在空气中 750 ℃下的电导率可达到 105. 46 S∙cm−1、

面比电阻为 8. 04 mΩ∙cm2。Fe 掺杂与 Cu 掺杂类似，

也是通过调控 A、B 阳离子的比例改变其性能，如热

膨胀系数减小、有效阻止 Cr 向外扩散等［40-41］，但是

关于 Fe 掺杂元素如何在涂层界面扩散，以及对 FSS
连接体整体电阻的影响尚不明确。Bednarz 等［42］通

过 溶 胶 凝 胶 法 制 备 了 Mn1. 45Co1. 45Fe0. 1O4 和

Mn1. 5Co1. 5O4 粉体，采用电泳沉积法在 Cofer22H 上

沉积了涂层，研究了其在高温循环氧化过程中的抗

氧化性能，研究表明 Fe 的掺杂提高了 Mn-Co 尖晶

石涂层的抗氧化性。Talic 等［43］研究了 Fe、Cu 掺杂，

对 MnCo2O4尖晶石的热膨胀行为及电导率的影响。

结果表明：Fe 掺杂会形成更线性的膨胀行为及整体

较低的 CTE，Cu 掺杂材料的热膨胀行为可能受二

次 析 出 相 CuO 的 影 响 ，CTE 值 一 般 略 高 于

MnCo2O4；Fe 含 量 的 增 加 会 导 致 电 导 率 降 低 ，

MnCo1. 5Fe0. 5O4 的电导率达到 31 S∙cm−1，Cu 含量的

提高会增加其电导率，MnCo1. 5Cu0. 5O4的电导率达到

168 S∙cm−1。Cu/Fe 掺杂对尖晶石涂层电导率的影

响如图 4 所示。从图 4 可见：掺 Fe 尖晶石的最高工

作温度为 1000 ℃，高于 1000 ℃时掺 Fe 尖晶石则分

解形成金属氧化物；随着 Fe 掺杂量的增加，尖晶石

涂层的电导率有所下降，这主要是因为过量掺杂导

致尖晶石结构中有效氧空位减少；涂层对挥发性 Cr
（VI）化合物和 Cr（III）阳离子的迁移均表现出有效

的 Cr屏障性能。

2. 2. 2　稀土元素掺杂

添加少量的稀土元素能显著提高尖晶石涂层的

抗氧化和阻 Cr 扩散能力。稀土氧化物的加入改变

了基体的氧化机制，即由铬离子的向外扩散变为了

氧离子的向内扩散［44， 45］。

Zhu 等［46］采用电沉积的方法在 Corfer22APU 上

制备了 CeO2 掺杂 Mn-Co 尖晶石涂层。结果表明：

在 800 ℃的空气中氧化 250 h，在尖晶石涂层中未检

测到铬元素；掺杂后的尖晶石涂层与基体之间的

Cr2O3 氧化膜更薄，说明 CeO2 的掺杂提高了尖晶石

涂层的抗氧化性，并且掺杂后的涂层面比电阻更低、

导电性更高，同时还提高了连接体界面的稳定性。

Mosavi 等［47］采用电镀法在 AISI430 基体上制备了

含 CeO2 的 Mn-Co 尖晶石涂层，结果表明稀土掺杂

降低了涂层的 ASR，并且具有很好的抗开裂和剥落

性 能 。 Tseng 等［48］采 用 脉 冲 直 流 磁 控 溅 射 法 在

SUS441 表面制备了 MnCo2O4、La/MnCo2O4 和 Ce/

MnCo2O4 涂层，通过测试发现：在 MnCo2O4 中加入

微量 La 有利于保持稳定的电阻，抑制 SUS441 基体

与保护层之间氧化铬的生长；高温热处理后，Ce/
MnCo2O4 涂层可见明显的裂纹，表明 La/MnCo2O4

涂层比 Ce/MnCo2O4涂层的性能更好。

Xin 等［49］在 Crofer22APU 基 体 表 面 制 备 了

Mn0. 9Y0. 1Co2O4尖晶石涂层，Y 的掺杂有效提高了涂

层与基体的结合性能，涂层在 700 ℃下氧化 1017 h
并经过 10 个热循环（从 800 ℃到室温）后，其面比电

阻仍处于较低水平仅为 3 mΩ∙cm2。此外，Gavrilov
等［50］的研究结果也表明 Y 掺杂的 Mn-Co 尖晶石涂

层可以提高基体的抗氧化性能。一些研究表明［51］，

镧系元素比 Y 更有效，如在循环氧化过程中 Gd2O3

掺杂 Mn-Co 尖晶石防护涂层使金属连接体表现出

优异的抗高温氧化性能。Brylewski 等［52］发现，Gd
掺杂的 MnCo2O4尖晶石涂层长时间氧化增重最少，

氧化速率常数比未掺杂改性涂层样品低一个数量

图 4　元素掺杂对尖晶石电导率的影响［43］

Figure 4　The effect of element doping on the conductivity of spinel
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级。这是由于稀土元素的原子在晶界发生明显的偏

析，并与 Cr 元素结合形成钙钛矿结构，有效地阻止

了铬元素的向外扩散和挥发，如图 5 所示。

2. 2. 3　共掺杂

过渡族元素的掺杂可提高尖晶石涂层的电导

率，稀土元素的掺杂可以提高尖晶石涂层的抗氧化

能力，而过渡族元素和稀土元素共掺杂可提高尖晶

石涂层的电导率和抗氧化能力。

Thaheem 等［53］以丝网印刷技术在 SUS441 基体

上制备了 Cu 和 Y 共掺杂的（Mn，Co）3O4涂层，Cu 和

Y 共掺杂导致 Mn 离子（Mn3+和 Mn4+）的重新分布，

从而通过尖晶石中的小极化子跳跃增强了电导

率。图 6 为尖晶石结构中一个小极化子跳跃模型的

示意图。Cu 和 Y 共掺杂的涂层面比电阻仅为 Cu
掺杂尖晶石涂层的 1/8，其抗氧化性与阻铬挥发

能 力较单掺杂有明显的提高。 Thaheem 等［54］在

Mn-Co 尖 晶 石 中 掺 入 不 同 数 量 的 Cu 得 到 了

Mn1. 45−0. 5xCo1. 45−0. 5xCuxY0. 1O4（x=0. 1、0. 3、0. 5）涂

层并发现，Cu 含量对其烧结、导电性和热膨胀特性

起着至关重要的作用。Mn1. 3Co1. 3Cu0. 3Y0. 1O4尖晶石

的电导率最高为 115 S∙cm−1，在 800 ℃环境下 1000 h
内 ASR 无明显变化，保持着很好的稳定性；涂层与

金属互连之间有很强的附着力，同时 Cr 向涂层的扩

散受到显著限制；Mn1. 3Co1. 3Cu0. 3Y0. 1O4 包覆样品的

氧化垢增长率比未包覆样品低 4 个数量级。

3　结语

随着 SOFC 工作温度的降低，金属连接体的应

用也成为了必然的选择，但其在高温下的氧化会导

致电池性能的衰减和使用寿命的降低。针对这一问

题，需要在金属连接体表面涂敷防护涂层。Mn-Co
尖晶石涂层因为具有高的电导率和与 SOFC 其他组

件较为匹配的 CTE，故而常用作连接体防护涂层材

料。通过对 Mn-Co 尖晶石的掺杂改性，可以有效提

高其电导率和稳定性。Mn-Co 尖晶石的改性主要

有过渡族元素掺杂、稀土元素掺杂及共掺杂。过渡

族元素 Cu、Fe 的掺入，可有效提高尖晶石涂层的导

电能力及调节热膨胀系数；稀土元素 Y、Gd、Ce 及

La 的掺入，可显著提高尖晶石防护涂层的导电性、

抗氧化性、阻 Cr 扩散能力和稳定性；共掺杂改性效

果显著，兼顾了过渡族元素掺杂和稀土掺杂的优势，

但改性机理较为复杂，有待进一步研究。金属连接

体防护涂层的性能仍是 SOFC 商业化应用的制约因

素之一，需要对金属连接体涂层进行进一步研究，开

发出成本低、性能好的涂层以延长 SOFC 的使用寿

命，促进商业化发展。
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Recent Progress on Doping Modification of Mn-Co Spinel Coatings for SOFC 
Metallic Interconnects

YANG Zhuangzhuang1，2，JIANG Zhou1，WEN Kui1，SONG Chen1，LIU Taikai1*，DENG Changguang1，DENG Chunming1，

ZHU Huichao3，ZHANG Liuyan2

（1. Institute of New Materials， Guangdong Academy of Sciences/ National Engineering Laboratory of Modern Materials 
Surface Engineering Technology/Guangdong Provincial Key Laboratory of Modern Surface Engineering Technology， 
Guangzhou 510650，China； 2. School of Materials and Energy， Guangdong University of Technology， Guangzhou 
510640，China； 3. Foshan Taoyuan Institute of Advanced Manufacturing， Foshan 528225， China）

Abstract：Solid oxide fuel cell （SOFC） has broad application prospects due to the high energy conversion 
efficiency and fuel adaptability.  However， due to its high working temperature， the metallic interconnects 
will undergo severe oxidization and element volatilization during long-term service， which will lead to 
deterioration of cell performance and reduction of service life.  Therefore， it is necessary to protect the 
metallic interconnects.  Among the existing protective coating materials， Mn-Co spinel coatings can 
effectively inhibit the oxidation of metallic interconnects and Cr volatilization， and are widely used to protect 
metallic interconnects， but their conductivity at elevated temperature needs to be improved.  Doping 
modification is an effective method to improve the electrical conductivity and protective properties of Mn-Co 
spinel.  In this paper， the research progress of Mn-Co spinel protective coatings for SOFC metallic 
interconnects is introduced in detail with focuses on doping elements and modification methods.
Keywords：solid oxide fuel cells；metallic interconnect；protective coatings；Mn-Co spinel coatings；doping 
modification
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