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要!为了进一步提高锰钴尖晶石连接体防护涂层的高温电导率$采用大气等离子喷涂技术制

备了铜质量分数占比为
%-A&]

的锰钴尖晶石涂层
-

通过
841

'

4;8

$

b5;

和
b<8

等方法表征了涂

层在不同氧化时间下的微观形貌%物相及元素价态$采用恒定电流为
"-!2

的直流四电极法测量

涂层的高温电导率
-

结果表明&氧化四周后的涂层依然保持完整$无开裂及剥落$高温氧化性能良

好$在高温条件下保温使涂层与基体中的元素发生了互扩散#

+%"B

下的电导率是
!"8

'

LJ

$

&""B

时电导率值稳定在
!+8

'

LJ

#涂层未检出含
9?

尖晶石相$可能是成功掺入尖晶石的
9?

元素较少
-
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"的主要构成元件是电解质%阳极%阴极和连

接体
-

由于单电池提供的电能有限$需要将多个单电

池串联'并联$形成具有一定输出功率的电堆$连接

体是实现单电池串联或并联成电堆的必要元件(

#

)

-

随着材料制备工艺的发展$

8=(9

的工作温度可降

低至
*""

%

&""B

$因此金属材料用作
8=(9

连接体

成为一种崭新的选择(

!$I

)

-

铁素体不锈钢!

(F$9D

合

金"由于具有成本低廉%优异的抗氧化性能%热膨胀

系数及与电堆其他组元热膨胀匹配良好等诸多优

点$被广泛用作平板式
8=(9

金属连接体(

%$*

)

-

目

前$可 用 作 电 堆 连 接 体 材 料 的 不 锈 钢 主 要 有

8d8IA"

$

9D/UFD!! 2<d

$

b#"9D2##&

和
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等(
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)

-

然而$在高温氧化环境下$金属连接体不可避

免会被氧化$同时其中的
9D

元素也易导致阴极中

毒$使电池堆性能显著地衰减(

&$##

)

-

因此$需要在不

锈钢连接体表面制备一层具有较好耐高温氧化防护

涂层
-

研究表明(

#!$#%

)

$传统的锰钴尖晶石涂层可以

有效的抑制高温服役环境下
8=(9

金属连接体中

9D

元素的氧化和挥发
-

但是$锰钴尖晶石理论电导

率仅有
*"8

'

LJ

$在许多情形下仍然无法达到燃料

电池高温电导性能的要求
-

研究指出$通过微量金属

元素!如
9?

$

(F

和
0E

"掺杂改性可大幅提高尖晶石

高温电导率(

#*$!"

)

-

当前$高电导率防护涂层的制备都



严重依赖改性粉末的获取$如先通过喷雾热解法%

4;32

凝胶法%柠檬酸
G

硝酸法等制备改性粉末$

随后通过喷涂的工艺制备防护涂层$而较低的改性

粉末产率严重限制了高性能防护涂层的制备和

应用
-

本研究提出$利用等离子喷涂较高的焰流温度

实现锰钴尖晶石的在线掺杂
-

首先通过机械混合法

将适量铜粉和锰钴尖晶石粉末进行均匀混合$随后

采用大气等离子喷涂!

2<8

"直接制备含铜的锰钴尖

晶石涂层$并将获得的涂层在
,""B

下进行保温氧

化$以实现尖晶石涂层的原位掺杂
-

利用
841

$

b5;

和
b<8

等方式来表征所获得涂层的微观形貌结构%

物相和元素价态$并对掺杂后锰钴尖晶石涂层高温

电导率和长期氧化行为进行探讨和分析
-
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实验材料与方法
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涂层制备

选用
8d8IA"

铁素体不锈钢合金 !尺寸为
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"作为喷涂基体进行涂层制备$并分别进行

耐氧化测试和涂层电导率测试
-

采用的粉材为
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#-%

9/

#-%

=

I

尖晶石粉末!平均粒度为
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J

$青

岛天尧"和
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粉!平均粒度为
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金

属基体的元素含量列于表
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具有较高的电

导率和抑制氧化效果$因此采用在锰钴尖晶石粉末

中加入质量占比为
%-A&]

的铜粉进行混合
-

首先分

别称量出
!*-,

N

的
9?

粉和
I+A-#

N

的锰钴尖晶石

粉$混合后放入转速为
*""D

'

JE@

的辊式混粉机中

进行持续时间为
!I\

的机械混粉$然后将混合好的

粉末在温度为
+"B

的恒温烘箱中烘干$直到喷涂前

取出
-

喷涂前先用汽油超声清洗以除去金属表面的油

污$再用酒精超声清洗后取出用压缩空气吹干$然后

进行喷砂处理使基体表面粗化易于涂层的附着$使

用压缩空气清掉残余砂粒
-

氧化铝陶瓷片则采用酒

精超声清洗后干燥处理
-

表
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为涂层制备的工艺

参数
-
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涂层测试与表征

为了使铜元素能顺利进入锰钴尖晶石晶格中$

将所获得的涂层在
,""B

下分别保温
#

$

!

$

A

和
I

周

并记录下涂层的氧化增重
-

采用直流四电极法测量

涂层!基体为
2T

!

=

A

"的电导率$用银浆在涂层上面

点出四点$并按图
#

所示的方法接线$然后放入高温

管式炉中进行电导率测试
-

以
%B

'

JE@

的升温速率

使温度上升至
+%"B

$给定的恒流电源电流为
"-!

2

$通过电化学工作站测量试样的电压值$测试过程

如图
!

所示
-

最后将所获得的样品进行金相制样$对
图
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电导率接线示意图
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电导率测试示意
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样品进行研磨抛光后使用扫描电镜!
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"观察涂

层表面及横截面的微观形貌$通过
b

射线衍射仪表

征试样的相组成$并通过
b<8

测试分析涂层中所含

元素的化学价态
-

%

"

结果与讨论
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高温氧化

图
A

所示为试样在不同热处理时间后的表面宏

观图$其中
#

号样%

!

号样%

A

号样和
I

号样为所制备

的涂层分别在
,""B

下保温
#

周%

!

周%

A

周和
I

周

后所获得的样品$对比样是无涂层的
IA"

不锈钢
-

从

图
A
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C

"可见&经
,""B

氧化一周后$对比试样的表

面被严重氧化且边缘部分的氧化皮出现脱落$中间

区域氧化皮则呈灰白色#而在同样条件下$

#

号样涂

层表面无明显变化$涂层无鼓包%破裂%脱落等现象$

整体完整
-

从图
A

!

`

"可见&氧化两周后$

!

号样品背

面!无涂层"出现较厚的氧化皮且裂纹明显$氧化皮

疏松易剥落#而涂层面基本不变仅有小片涂层剥落$

涂层整体平整$无鼓包%无可见裂纹#同时$发现样品

有一定程度的变形$其中心区域朝无涂层一面凸起$

这主要是因为样品两侧的氧化情况不同$有涂层一

侧氧化较少$界面应力保留完整$而无涂层一侧氧化

程度较严重$原始界面应力大量释放
-

从图
A

!

L

"和

图
A
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Z

"可见$氧化四周后涂层依然保持良好$有涂

层一面未见明显鼓包%裂纹%剥离等现象$而无涂层

一面以及样品的侧面则表现出较为严重的氧化现

象$表面生成了较厚的氧化皮$且所生成的氧化皮极

为疏松$稍一碰就会剥落
-

从涂层完整度上看$铜掺

杂锰钴尖晶石涂层在经
,""B

热处理四周后无明显

开裂现象$这说明涂层的高温热稳定性良好
-

图
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涂层在不同氧化时间处理下的表面宏观图
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"四周
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图
I

为各试样经不同时间氧化后的表面微观形

貌
-

从基体氧化热处理一周后的表面微观形貌!图
I

!

C

""可以看出$试样表面疏松多孔$这主要是金属中

(F

元素被氧化生成
(F

!
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A
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(F

A

=

I

$所产生的氧化皮

呈疏松多孔状#从涂层氧化一周后的微观形貌!图
I

!
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""可见$在涂层表面存在较多丝状物$主要为高温

+!#

第
#%

卷
"

第
!

期
"

邹建波$等&大气等离子喷涂制备
8=(9
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下晶界融合后留下的痕迹#从涂层分别经氧化

!

周
%

I

周后的微观形貌图!图
I

!

L

"

%

图
I

!

F

""可

见$晶粒表现出明显的多面体特征$部分晶体表现出

-金字塔.状形貌$这主要是尖晶石晶粒在涂层表面

大量再结晶后长大导致的$同时可见少量灰白色颗

粒物呈团聚状依附于尖晶石上$这主要是炉膛材料

的脱落所致
-

图
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不同氧化时间测试后的样品表面形貌
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"涂层氧化三周#!

F

"涂层氧化四周
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图
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为经不同时间氧化后的涂层截面形貌
-

经

过氧化一周后!图
%
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C

""$在基体表面形成了厚厚的

的氧化层$且该氧化层不致密$有较多的孔洞
-

涂层

经过氧化一周至四周后!图
%

!

`

"

%

图
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F

""尖晶石

涂层中有明显的裂纹和孔隙的出现$这可能是因为

尖晶石涂层在高温下发生了分解$氧化时间越长产

图
;

"

不同氧化时间测试后的样品截面形貌
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`

"涂层氧化一周#!
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生的孔隙数量越多$同时掺杂的铜元素在高温条件

下氧化吸氧$也是导致涂层中出现孔隙和裂纹的因

素#而在涂层与基体的界面处形成了一层深色的中

间层$这是因为在长时间的高温环境下涂层和基体

中的元素发生了互扩散和氧化
-

图
*

为氧化一周后涂层截面
4;8

线扫图
-

从图

*

的元素分布可以看出$基体中除了
(F

和
9D

元素$

还出现了
1@

和
9/

元素$在涂层中也检测出来了

(F

和
9D

元素$这证明了涂层在高温氧化过程中发

生了化学元素扩散行为
-

图
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氧化一周的涂层截面
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对喷涂态样品和不同时间氧化后试样涂层表面

进行
b5;

衍射分析$喷涂态及氧化实验涂层所使用

的基体分别是氧化铝陶瓷片和
IA"

不锈钢$图
+

为

试样在不同氧化时间下的
b5;

衍射图谱
-

从图
+

可

见&不同样品涂层的物相组成不相同$由于物相检测

仪器发出的
b

射线可穿透涂层探测出基体$从而出

现
2T

!

=

A

相%

(F

!

=

A

相和!

(F

$

9

"相$每种试样涂层

中都含有高电导率相
1@9/

!

=

I

#

9/=

相是锰钴尖晶

石发生分解而产生的低电导率相$而涂层表面检测

出
9C9=

A

相$主要是在高温保温过程中炉膛上壁物

质掉落所引入#在所有样品中均未检出明显的含铜

物相$这可能是由于铜元素在涂层中分布不均$也可

图
,

"

试样在不同氧化时间下的
b5;

衍射图谱

-+

7

8,

"

b5;ZEUUDCLSE/@

X

CSSFD@Y/U/QEZEeFZYCJ

X

TFY

,!#

第
#%

卷
"

第
!

期
"
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能是铜含量较低$其信号被背景噪声淹没$甚至也有

可能是在保温过程中发生了蒸发
-

为了进一步确定掺杂铜的锰钴尖晶石涂层中元

素组成及各个元素不同价态间的相对含量$采用

b<8

手段对高温氧化测试后的样品进行分析研究
-

图
&

为氧化测试后的铜掺杂锰钴尖晶石涂层样

品中元素
b<8

光谱图
-

从图
&

!

C

"可以看出$尖晶石

涂层样品的完整
b<8

光谱图是由
(F

$

9/

$

9?

$

1@

和
=

元素的信号峰组成
-

从图
&

!

`

"可见$

(F!

X

光谱

的
!

X

#

'

!

及
!

X

A

'

!

高倍率放大信号峰对应的结合能

大小分别是
+#"-!F.

和
+!A-&F.

$结合能大约在

+#I-*F.

和
+#&-,F.

处的卫星峰证实了涂层中
(F

元素以
(F

!̂ 和
(F

Â 的方式存在(

!!

)

-

从图
&

!

L

"显示

的是高分辨
9/!

X

谱图(

!A

)

$

9/

元素的
!

X

A

'

!

及

!

X

#

'

!

信号峰分别在
+&#-!F.

和
+,*-!F.

处检测

到$大致在
+&*-&F.

和
&"I-AF.

的位置处观察到

9/!

X

的卫星峰$这说明涂层样品中
9/

元素既表现

出
!̂

价$又表现出
Â

价
-

样品中
9?

元素的
9?!

X

峰如图
&

!

Z

"所示$

9?

元素的
!

X

A

'

!

及
!

X

#

'

!

信号

峰的位置分别在
,AA-*F.

和
,%A-AF.

处$对应卫

星峰的结合能为
,I"-+F.

和
,*#-!F.

(

!I$!%

)

$因此

可以确定涂层中存在
9?

元素
-

图
&

!

F

"描述了高分

辨
1@!

X

谱在
*I#-,F.

和
*%A-*F.

存在两个宽峰$

两峰之间
##-+F.

的距离主要是由于
1@

!̂

!

*I#-#

F.

和
*%!-&F.

"和
1@

Â

!

*IA-IF.

和
*%%-#F.

"

混合存在而引起的
!

X

A

'

!

和
!

X

#

'

!

自旋轨道所

致(

!*

)

-

图
&

!

U

"显示的是
=#Y

光谱图$在
%!,-,F.

和
%A#-+F.

处出现两个峰值(

!+

)

$这分别对应着涂

层样品中能与氧形成化合物类型的晶格氧和吸

附氧
-

图
(

"

氧化测试后的铜掺杂锰钴尖晶石涂层样品中元素
b<8

光谱图

!

C

"全谱#!

`

"

(F!

X

#!

L

"

9/!

X

#!

Z

"

9?!

X

#!

F

"

1@!

X

#!

U

"

=#Y

-+

7

8(

"

b<8Y

X

FLSDC/U

X

DF

X

CDFZY

X

E@FTL/CSE@

N

YCUSFD/QEZCSE/@

!

C

"

S\FY?DWF

O

#!

`

"

(F!

X
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L

"

9/!

X

#!

Z

"

9?!

X
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F

"

1@!

X
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U
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=#Y

表
A

为氧化测试涂层样品中各元素的价态间的

相对含量百分比
-

由表
A

可知&

#

周时
(F

!̂ 和
(F

Â

含量很接近$但是随着氧化时间的增加$

(F

!̂ 含量明

显高于
(F

Â 的含量#同时$随着氧化时间的增加$涂

层中
9/

Â 含量明显降低$

9/

!̂ 含量明显增加#而铜

元素在氧化
#

周时$

9?

^和
9?

!̂ 的含量很接近$但

随着氧化时间的增加$

9?

^的含量明显高于
9?

!̂

#

1@

元素则相对稳定$氧化四周后
1@

!̂ 含量比

1@

Â 含量较多
-

由此可知$长期氧化后涂层的
^!

价过渡族金属元素含量明显增多$而高电导率尖晶

"A#

材
"

料
"

研
"

究
"

与
"

应
"

用
!"!#



石相
1@9/

!

=

I

则要求的是较低的
^!

价态过渡族

元素$同时大量的铜元素以
9?

#^形式存在$表明其

并未进入成功掺入尖晶石结构中
-

同时$

b<8

检测

出了
(F

元素的存在$这是因为氧化测试样品的基体

是
IA"

不锈钢$高能量
b

射线可穿透涂层探测到基

体表面的元素$一部分
=

元素以
9=

A

!G形式存在$

结合物相组成来看$它表现出的具体物质是
9C9=

A

-

表
0

"

氧化后涂层样品中各元素价态间的面积比例

F"@G.0

"

FH."'."'"M+2@.MU..DMH.V"G.DI.LM"M.L2N."IH.G.J.DM+DMH.I2"M+D

7

L"J

K

G."NM.'2P+R"M+2D

氧化时间
元素含量'

]

(F

!̂

(F

Â

9/

Â

9/

!̂

9?

^

9?

!̂

1@

!̂

1@

Â

=

!G

9=

A

!G

#

周
%"-"+ I,-,A *!-%# A+-I, I&-!% %#-+% %*-!+ IA-+A !,-!I +"-+*

!

周
%&-&& I#-#! I,-%A %"-I+ +"-,* !,-"I %*-** IA-AI AA-I, **-%#

A

周
*"-%A A,-I+ %,-A! I"-*& *I-!! A%-+& A+-+" *!-A" A&-+, *#-!#

I

周
%&-+A I#-!+ A*-!, *A-+# *,-I" A"-*" *A-%+ A*-IA !A-,A +*-"+

%$%

"

高温电导率

根据国标
8>

'

3#"A#I$,!

规定的测试方法$采用

直流四电极法进行电导率测试$涂层的电导率计算

公式为
'I

#

'!

%

N

K

N

O

"

-

其中
%

为由四点法接线确

定的系数$根据图
#

接线点间相对位置可计算出系

数
%

为
#"-!,%"

#

K

表示计算出的电阻$单位为#

O

代

表涂层的厚度$单位为
LJ

#

'

为电导率$单位为
8

'

LJ-

图
,

为所制备的尖晶石涂层的电导率变化曲线

图
-

从图
,

可以看出&

"

%

!-%\

为加热期间$此时涂

层正趋于致密化$涂层的电导率值在小幅波动中稳

步上升#

!-%

%

#*\

为保温上升期间$此阶段涂层在

达到充分致密化的基础上发生了高温相变反应$涂

层的电导率数值在持续的升高#

#*

%

!"\

为保温稳

定期间$

+%"B

下涂层的电导率值达到稳定$其大小

为
!"8

'

LJ

#经
#"JE@

的升温$把涂层电导率测试

温度提高至
&""B

$涂层的电导率骤然升高到
!I-%

8

'

LJ

$随后经过大概
#%\

的保温$涂层的电导率值

基本不变并稳定在
!+8

'

LJ-

图
)

"

大气等离子喷涂制备的尖晶石涂层电导率

-+

7

8)

"
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X
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O

CSJ/Y

X

\FDEL

X

TCYJCY

X

DC

O

E@

N

0

"

结
"

论

通过机械混合的方式获得了质量占比为
%-A&]

的铜掺杂锰钴尖晶石原始粉末$对大气等离子喷涂

系统与该粉末制备的在线掺杂涂层进行了分析
-

结

果表明&在
,""B

下氧化四周后涂层依然保持着完

整性$无明显开裂%鼓包或剥落$高温氧化性能良好#

在保温期间$涂层与基体中的元素发生了互扩散$最

后基体表面形成了较厚的氧化层#涂层中的高电导

率相是
1@9/

!

=

I

$

+%"B

下的电导率值为
!"8

'

LJ

$

&""B

时的电导率值稳定在
!+8

'

LJ

#涂层未检出含

铜尖晶石相$可能是成功掺入的
9?

元素较少
-
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