
材料研究与应用  2023，17（6）：1117⁃1124
Materials Research and Application Email：clyjyyy@gdinm. com

http：//mra. ijournals. cn

固体氧化物燃料电池阴极的等离子喷涂制备及结构调控
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摘要： 固体氧化物燃料电池（SOFC）作为一种高效、环保的发电装置备受关注，金属支撑型 SOFC 因高鲁

棒性和优异性价比而极具发展潜力。目前金属支撑型 SOFC 的制备方法（如湿化学法和镀膜技术），仍存

在需高温烧结、效率低和工艺复杂等问题。大气等离子喷涂（APS）技术因具备成本低、效率高、对基体热

输入少等特点，适合高效制备金属支撑型 SOFC。本文采用 APS 技术制备金属支撑型 SOFC，重点探究了

不同喷涂参数在立方钙钛矿锶钴铁氧体（LSCF）阴极结构的调控作用。通过对 APS 制备的单粒子形貌进

行表征，阐明了阴极沉积的机理，同时揭示了微观结构对电池性能的影响。研究结果表明：在 14 kW 条件

下，采用 APS 制备的多孔阴极涂层，由熔融粒子和部分半熔化粒子构成，具有最佳电催化性能；在 800 ℃
下，电池整体的极化电阻仅为 0. 12 Ω·cm2、输出峰功率达到 1 074 mW·cm−2，表现出良好的输出能力。
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0　引言
“双碳”战略背景下，高效率、绿色能源的发展备

受关注。固体氧化物燃料电池（SOFC）作为一种可

直接将燃料化学能转化为电能的发电装置，因其燃

料适应性强、产物无污染、全固态结构等优势，被视

为传统二次发电的有力替代品［1］。经不断优化发

展，如今中低温下的 SOFC 可以用高性价比多孔金

属取代传统陶瓷作为支撑体，既能提高 SOFC 电池

整体可靠性和鲁棒性，又能将应用拓宽到移动交通

工具、便携式电源等领域中，展现出巨大的应用

潜力［2-4］。

目前，金属支撑型 SOFC 大多无法通过传统湿

化学法，如流延、丝网印刷或湿粉末喷涂等需高温烧

结步骤的工艺制备［5-8］。随着薄膜技术发展，磁控溅

射和气相、激光沉积等技术逐步应用到金属支撑型

SOFC 功能层上，但它们大多涉及昂贵设备和沉积

效率偏低的问题［9-11］。等离子喷涂技术工艺灵活、沉

积效率高，可快速制备出大面积 SOFC 功能层，特别

是对基体热输入有限，使得该技术尤其适用于金属

支撑型 SOFC［12-13］。

大 气 等 离 子 喷 涂 技 术（Atmospheric plasma 
spraying，APS）已制备出性能优异的 SOFC 阳极和

电解质［14-17］，而阴极结构对于 SOFC 性能优化也非

常重要。基于此，本论文采用技术成本低、工况要求

简易的 APS 沉积 SOFC 阴极，调控等离子体成分比

例以实现不同功率下阴极的制备。通过表征单粒子

沉积形貌及涂层结构，反映功率变化对沉积过程的

影响，同时阐明沉积机理及粒子与涂层的形貌特征。

在此基础上，将不同阴极沉积于 Sc2O3 掺杂的 ZrO2

（ScSZ）电解质半电池上，进一步研究阴极微观结构

对电池电化学性能的影响。
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1　实验部分

1. 1　喷涂原料

图 1 为电池各功能层喷涂粉末的形貌及粒径。

从图 1 可见：烧结团聚 NiO+Ce0. 9Gd0. 1O1. 95（GDC）
粉末作为电池阳极，其平均粒径为 24. 7 μm；熔融破

碎的 ScSZ（Fujimi，Japan）作为电池电解质原料，其

粉 末 平 均 粒 径 为 19. 0 μm。 阴 极 采 用 烧 结 团 聚

La0. 6Sr0. 4Co0. 2Fe0. 8O3−δ（LSCF）（Metco 6830A，Sulzer 
Metco，USA）粉末，其粒径呈正态分布，其中D10表示

尺寸小于 20. 4 μm 的粉末占 10%，D50、D90 表示尺寸

分别小于 37. 4和 63. 6 μm 的粉末各占 50%、90%。

1. 2　试样制备

单电池制备之前，先进行 LSCF 单粒子收集实

验。采用大气等离子喷涂系统（GTV，German），在

抛光后的金属基体上以极快扫速（1 000 mm·s−1）沉

积 LSCF 粒子，通过调控等离子体中 H2比例在不同

功率下喷涂 LSCF，以观察喷涂参数对沉积单元铺

展状态的影响。喷涂的具体参数列于表 1。

采用 APS 在直径 20 mm、厚 1 mm 的多孔 430
不锈钢基体上沉积制备 NiO+GDC||ScSZ||LSCF 结

构单电池。阳极和电解质的制备可参考文献［18］中

的方法，在高预热温度条件下沉积电解质有利于促

进涂层内聚结合及消除缺陷，提高涂层致密度［19］。

采用同 LSCF 粒子收集实验相同的喷涂参数制备出

由低到高 3 种功率的阴极，电池活性面积统一控制

在 0. 785 cm2。

1. 3　表征

利用激光粒度分析仪（Mastersizer 3000，UK）测

阴 极 粉 末 粒 径 ，利 用 场 发 射 扫 描 电 子 显 微 镜

（NovaTEMNanoSEM 450，FEI， American）表征粉末

和喷涂样品形貌。将银浆分别涂敷在电池阳极和阴

极侧，兼顾密封和集流作用，采用直流四端法测试单

电池电化学性能，由于单电池整体电阻较小，四端法

（a）—NiO+GDC粉末；（b）—熔融破碎 ScSZ粉末；（c）—LSCF粉末；（d）—LSCF粒径分布。

（a）—NiO+GDC powder；（b）—Melt-crushed ScSZ powder；（c）—LSCF powder；（d）—

LSCF particle size distribution.
图 1　喷涂粉末形貌及粒径

Figure 1　Morphologies and particle size distribution of the spray powders

表 1　阴极等离子喷涂参数

Table 1　Plasma spraying parameters for the cathode 
structure

Ar流量/
（L∙min−1）

40
40
40

H2流量/
（L∙min−1）

5
3
1

喷涂功率/
kW
25
14
11

喷距/mm

100
100
100
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测试可有效消除导线电阻对电池性能的影响。将单

电池置于管式炉中以 5 ℃·min−1 升温至 650 ℃并保

温 2 h，其间持续向燃料侧通入 25 mL∙min−1的湿 H2

（混合体积分数为 3% 的 H2O）用于 NiO 还原为 Ni。
这能提高阳极孔隙率、减少气体扩散阻力，同时 Ni
的高催化活性和导电性也有助于推进电化学反应和

电子传导。升温过程中使用 Zennium-XC 电化学工

作 站（Zahner，German），持 续 监 测 电 池 开 路 电 压

（Open circuit voltage，OCV）。保温结束后，于 600、
650、700、750 和 800 ℃下测试电池输出性能，以及在

OCV 工 况 下 测 量 电 池 的 交 流 阻 抗 谱

（Electrochemical impedance spectroscopy，EIS），频

率范围在 1×10−2—1×105 Hz、交流振幅为 10 mV。

2　结果与分析

2. 1　单粒子沉积形貌

不同喷涂功率下沉积 LSCF 粒子收集结果如图

2 所示。可见高功率等离子射流可以促进更多粒子

有效沉积在抛光金属基体上，相比 11 kW 功率，14 
kW 的 LSCF 粒子的铺展面积有明显增大，同时有部

分粒子呈边缘飞溅形貌；随着功率进一步提高到 25 
kW，LSCF 粒子几乎都呈放射状铺展，粒子局部形

貌中存在应力释放导致的微裂纹。喷涂功率提升意

味着等离子射流传质传热效应增强，当高温熔融粒

子沉积后，基体限制了其冷却收缩而导致拉应力产

生，当残余拉应力大于拉伸强度时必然导致微裂纹

产生［20-21］；随着功率降低至 14 和 11 kW，收集粒子中

存在部分半熔融颗粒，这是由于团聚烧结粉末中含

有内孔，从而阻碍了传热效果，因此半熔融颗粒多为

含孔隙较多的大粒径粉末。一方面，LSCF 颗粒所

获热能随喷涂功率增加而提高，颗粒状态由 11 kW
时接近原始粉末形貌的半熔融逐渐转变为 14 kW 时

粉体颗粒结合紧密的半熔融，而 25 kW 时颗粒完全

熔化；另一方面，LSCF 所获动能也随热能提高而提

高，这也解释了低功率下半熔融颗粒由于飞行速度

较低而无法与抛光金属表面形成有效结合，尤其对

于大粒径粉末，从而导致基体上收集到的 LSCF 粒

子显著减少，反之高功率下完全熔融 LSCF 粒子的

飞行速度较快而导致多数粒子呈放射状铺展，与

Li［21］和 Gawne［22］等的研究结论类似。

图 2　不同功率下 LSCF粒子的形貌和局部特征

Figure 2　Morphologies and characteristics of LSCF deposits under different spraying parameters
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2. 2　电池微观形貌

图 3 为单电池和阴极的截面微观结构，其中阳

极和电解质平均厚度分别约为 53 和 40 μm，二者结

合紧密，未出现明显分层。至于 LSCF 阴极层，改变

喷涂功率明显影响涂层微观结构及其与电解质结合

状态。从图 3 可见：在 14 和 25 kW 功率下沉积的

LSCF 与 ScSZ 形成有效结合；功率 11 kW 时，阴极

不仅存在明显未结合界面（图 3（a）红色标记），甚至

存在未完全覆盖电解质（图 3（a）黄色标记）。这是

由于低功率时 LSCF 粒子熔化程度和飞行速度均较

低，导致沉积过程中半熔融大颗粒难以堆叠在电解

质上面，甚至可能出现反射飞溅或撞击等破坏效应，

从而影响涂层的连续性，最终形成厚度不均的多孔

涂层结构。当功率提高到 14 kW 时，LSCF 沉积颗

粒熔化程度提升，尽管涂层厚度均匀性较低且存在

大尺寸孔隙，但也能形成结合良好的连续涂层。当

功率为 25 kW 时，LSCF 粉末基本全熔，涂层的厚度

更均匀且不存在可见的大孔隙。通过测量得到 11、
14 和 25 kW 功率下的 LSCF 阴极的平均厚度分别约

为 15. 2、19. 3 和 24. 7 μm，表明涂层沉积率随喷涂功

率的提高有明显增加。

LSCF 涂层微观结构与单粒子沉积形貌间联系

极为紧密，从图 3 还可见：功率为 11 kW 时涂层内存

在大量缺陷，这些区域附近可明显观察到低熔化程

度颗粒的特征，包括微米级小颗粒，以及层内保留下

的团聚粉末内部孔隙；随着功率提高至 14 kW 时，

LSCF 粒子整体熔化程度提高、孔洞缺陷数量锐减，

多数孔隙尺寸下降至 5 μm 以下，层内还出现多条由

热应力积累诱发的微裂纹；进一步提高功率到 25 
kW，LSCF 涂层呈典型 APS 层状堆叠形貌，层内几

乎不可见孔隙，取而代之是微裂纹和单片层间未结

合区形成的裂纹网，涂层中可见贯穿型裂纹，它们是

熔融颗粒在沉积过程中受应力驱使由片层内有限的

微裂纹合并后形成的。可见单粒子沉积形貌在很大

程度上可映射出涂层微结构特点。通过灰度法估

算，在 11、14 和 25 kW 功率下阴极孔隙率分别约为

20. 4%、16. 8 % 和 7. 0 % ，与 涂 层 微 结 构 分 析

吻合。

2. 3　电化学性能

单电池在 600—800 ℃下测得的输出性能如图 4
所示。从图 4 可见：各单电池 OCV 几乎都处于 1 V

以下，说明高预热温度下通过 APS 制备的 ScSZ 电

解质致密性不能满足实际使用需求。由于 OCV 与

电池电解质致密度密切相关，通常由电池电极两侧

（a）—11 kW-单电池；（b）—14 kW-单电池；（c）—25 kW-单电池；（d）—11 kW-LSCF；（e）—14 kW-

LSCF；（f）—25 kW-LSCF。

（a）—11 kW-single cell；（b）—14 kW—single cell；（c）—25 kW—single cell；（d）—11 kW-LSCF；

（e）—14 kW-LSCF（f）—25 kW-LSCF.
图 3　不同功率 LSCF单电池整体和涂层截面微结构

Figure 3　Cross-section microstructures of the single cells and LSCF under different spraying 
parameters
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氧分压决定，因此 OCV 较低意味着单电池中存在燃

料 泄 露［23-24］，这 与 之 前 YSZ 电 解 质 实 验 结 果 类

似［25］。但是，通过高预热温度制备的 ScSZ 电解质

已 非 常 接 近 1 V，若 进 一 步 优 化 制 备 工 艺 ，如

Zhang［26］或 Lin［15］等提出的提高粒子温度和飞行速

度，亦或将密封银浆更换为 Vaßen［27］等的玻璃密封

剂，均有望将 OCV 提高至 1 V 以上。通过各单电池

最大输出功率（Maximum power density，MPD）对

比，14 kW 的 LSCF 组成的单电池输出性能最佳，其

MPD 在温度 600、650、700、750 和 800 ℃下分别达到

437、626、786、915 和 1 074 mW·cm−2，当测试温度

由 700 ℃提高至 800 ℃时，功率 14 和 11 kW 的单电

池 间 MPD 差 值 从 114 mW·cm−2 涨 至 293 mW·

cm−2。因阳极和电解质在同一工况下制备，性能差

距主要归因于不同阴极结构。李成新［28］等认为

APS 制备的多孔电极宜具备较高孔隙率以扩散反

应气体，尽管本实验中孔隙率最高的 11 kW 阴极含

有大量层内缺陷而减少气体传输阻力，但并未表现

出最佳输出性能。这主要原因在于 11 kW 的 LSCF
与 ScSZ 电解质间结合情况不好，界面缺失反应活性

位点会严重限制电化学反应进程。

SOFC 电能转化效率不仅取决于各功能层材料

本征特性，用于催化氧化还原反应的电极与电解质

界面处三相反应区（Triple phase boundary，TPB）也

非常重要（见图 5）。当氧气扩散至 11 kW 的 LSCF
与 ScSZ 界面时，较差结合界面意味着可用于电化学

反应的 TPB 活性位点不足，导致仅部分反应物参与

发电过程，燃料利用率偏低。相比之下，14 kW 的

LSCF 与电解质紧密结合而提供了大面积的可用于

电化学反应的 TPB，同时层内既存在孔洞又有裂

（a）—11 kW；（b）—14 kW；（c）—25 kW；（d）—输出性能对比。

（a）—11 kW；（b）—14 kW；（c）—25 kW；（d）—output performance comparison.
图 4　不同 LSCF阴极单电池输出性能

Figure 4　Output performance of single cell with different LSCF cathodes

图 5　LSCF阴极与YSZ电解质接触反应示意图

Figure 5　Schematic diagram of contact 
reaction between LSCF 
cathode and YSZ electrolyte
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纹，二者相互连通形成畅通的气体传输通道，因而电

转化效率大幅提升（图 5 红色标记）。而对于 25 kW
的 LSCF 组成的单电池，其主要限制因素在于层内

孔隙率过低，气体仅能从裂纹渗透进 TPB 区，尤其

在高温环境下发电需更多气体，供应气不足也将限

制电池输出能力。

Nyquist plots 高低频区间截距即为单电池极化

电阻，其一般包含阳极和阴极，主要涉及反应气体扩

散在多孔电极解离吸附和电极结构内离子传输过

程［29-30］。图 6 为不同 APS 功率制备 LSCF 组成的单

电池的极化电阻对比结果。从图 6 可见：14 kW 单

电池始终具有最小的极化电阻，800 ℃时极化电阻

仅 0. 12 Ω·cm2，比 11 和 25 kW 的 LSCF 降低 20% 以

上，由此可见阴极结构决定电池极化电阻。意外的

是，在 600—650 ℃下 11 kW 的 LSCF 单电池 MPD
仅次于 14 kW，但其极化电阻却高于 25 kW。这可

能是因为 EIS 的测量基于有效 TPB 区域，加之低温

阶段电池对反应物需求量低，所以该阶段气体扩散

的影响不如离子传输过程的影响，导致 TPB 面积较

少的 11 kW 阴极产生较大阻抗。当测试温度升高不

同阴极间的极化阻抗逐渐接近，不论是 11 kW 还是

25 kW 的阴极，这是由于高温下电池输出性能的决

定因素为电解质产生的欧姆电阻。

3　结论
由于金属支撑型 SOFC 中的阳极和电解质功能

层厚度极大减少，阴极结构调控对于电池性能优化

显得愈发重要。采用 APS 沉积 LSCF 单粒子及其

全电池，通过表征沉积单元形貌阐明喷涂功率对涂

层结构和电化学特性的影响。通过对比发现：14 
kW 功率下 LSCF 熔融粒子和部分半熔化粒子堆叠

可形成高孔隙率的多孔涂层，并且与 ScSZ 电解质间

结合紧密，能够提供足够的电化学反应活性位点。

通过电化学测试，其组成的单电池在 800 ℃下具有

的 1 074 mW·cm−2 最大输出功率，远高于 11 和 25 
kW 的 LSCF 单电池，高活性阴极使得电池极化阻抗

仅 0. 12 Ω·cm2。以上结果表明 APS 可以快速制备

出高性能金属支撑型 SOFC 阴极。
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Preparation and Structure Control of Solid Oxide Fuel Cell Cathode by 
Plasma Spraying

CHEN Jiang1，DU Ke1，2，ZHU Zhigang1，SONG Chen1*，LIU Taikai1，WEN Kui1，MAO Jie1，

ZHANG Xiaofeng1，LIU Min1

（1. Institute of New Materials， Guangdong Academy of Sciences/National Engineering Laboratory of Modern 
Materials Surface Engineering Technology/Guangdong Key Laboratory of Modern Surface Engineering Technology， 
Guangzhou 510650， China； 2. School of Environment and Energy， South China University of Technology， 
Guangzhou 510006， China）

Abstract：Solid oxide fuel cell （SOFC） has garnered significant attention as efficient and environmentally friendly power 
generation devices.  Among them， metal-supported SOFCs exhibit tremendous development potential due to their high 
robustness， reliability and cost-effectiveness.  However， the current methods for fabricating metal-supported SOFCs， such as 
wet chemical processes and film technologies， still face challenges， including high-temperature sintering， low molding 
efficiency， and complexity.  Plasma spraying， with its capability for controlled heat input and rapid deposition， emerges as a 
particularly suitable technique for the production of metal-supported SOFCs.  In this study， metal-supported SOFCs were 
successfully prepared by atmospheric plasma spraying （APS）.  This work focused on investigating the impact of spraying 
parameters on the regulation of the cathode structure of LSCFs.  The single particle morphology deposited by APS was 
characterized in detail to elucidate the cathode deposition mechanism and assess its influence on cell performance.  The results 
showed that the porous cathode coating， consisting of molten particles and partially molten particles， achieved optimal 
electrocatalytic performance at 14 kW.  At an operating temperature of 800 °C， the cell exhibited a remarkably low polarization 
resistance of only 0. 12 Ω·cm2， with a peak output power density reaching 1 074 mW·cm−2， exhibiting excellent power output 
capability.
Keywords：metal supported solid oxide fuel cell；plasma spraying；cathode structure；electrocatalytic performance
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