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摘  要：固体氧化物燃料电池工作温度的降低，使铁素体不锈钢用作连接体成为了可能。这类连接体具有热导率高、

导电性能好、热膨胀性匹配等优点，但也存在一些问题，如高价 Cr 的挥发以及抗氧化性弱等。涂层可以改善铁素体不

锈钢的相关性能。本文综述了稀土氧化物涂层、钙钛矿涂层以及尖晶石涂层的涂层类型和涂覆方法，比较了在金属连

接体中的应用效果。 
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固体氧化物燃料电池（SOFC）是一种将燃料的化

学能直接转化成电能的装置。因其转化效率高、燃料选

择性强，污染小而得到了广泛的研究与应用 [1-4]。固体

氧化物燃料电池单体由电解质、多孔阳极和多孔阴极组

成，但是由于单电池的发电功率低（一般输出电压在

0.7~0.8 V），达不到工作要求，故而通过连接体将单电

池连接起来组成电池堆。因此，连接体也成为电池堆的

重要组件，肩负着电连接和导通气流的作用。常用的

SOFC 连接体主要有陶瓷连接体和金属连接体[2,4-6]。陶

瓷连接体是传统的高温连接体，但是其致密性差，难以

加工成形，对氧分压极其敏感[2]等，限制了其应用。随

着阳极支撑固体氧化物燃料电池的出现，电池的工作温

度可以降低到 800 ℃以下，使得金属连接体的应用成为

可能。然而金属连接体自身也存在一些问题，如抗氧化

性弱，高价 Cr 的挥发等[5,7,8]。为此，人们提出在表面涂

覆各种涂层和掺杂活性元素来解决上述问题[9,10]。 

本文综述了金属连接体在使用中存在的具体问题，

比较了常用的涂层材料和方法及其综合效果，以期为燃

料电池连接体涂层的选择和设计提供参考。 

1  金属连接体 

金属连接体具有导热率高、导电性好以及热膨胀性

与电池其他组件匹配等优点，而且生产成本低，易于加

工成型等受到广泛的关注。常用的金属连接体主要有

Cr 基合金、Fe 基合金和 Ni 基合金[2]。SOFC 的工作温

度一般在 600~800 ℃，连接体在高温下必定会发生氧

化形成氧化膜。从抗氧化性方面考虑，含 Al 和 Si 合金

在表面能形成致密的氧化膜，阻止合金进一步氧化，但

Al2O3 和 SiO2 是绝缘体，电阻比电池其他组件大几个数

量级，一般认为合金中 Al 和 Si 的含量不能高于 1%（质

量分数）。Ni 基合金具有很高的抗氧化性但形成的氧化

物 NiO 的热膨胀系数为 14×10
-6

 ℃-1，远远高于电池

组件的热膨胀系数（通常 YSZ 为 10.6×10
-6

 ℃-1），这

会造成电池的破裂。含 Cr 合金既具有抗氧化性又能满

足导电性的要求。虽然 Cr 基合金能满足电池的工作要

求，但高含量的 Cr 又会毒化阴极，降低电池的工作性

能。所以最常用的是 Fe 基合金的铁素体不锈钢。 

根据瓦格纳理论，金属连接体的氧化服从抛物线规

律。低的抗氧化性会增加氧化膜的厚度，进一步增加连

接体的电阻而降低电池的性能。 S. Fontana
[10] 对

Crofer22APU、AL453 和 Haynes230 合金做氧化实验。

对得到的面比电阻（ASR）与时间的关系推算，若氧化

4000 h（SOFC 服役时间），ASR 分别为：900、1000

和 1100 mΩ·cm
2。均超过了电池在服役时间内所需的最

低值（100 mΩ·cm
2）。此外，连接体在氧化时，由于存

在选择性氧化表层会形成一层致密的 Cr2O3，然而一般

合金中还存在 Mn，也会形成 Mn-Cr 尖晶石相，使氧化

产物分为内层 Cr2O3 和外层 Mn-Cr 尖晶石。由于 Mn-Cr 

尖晶石并不致密，合金中的 Cr 会通过氧化膜继续扩散

至表面被氧化，致使氧化膜的厚度继续增加。含 Cr 铁
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素体不锈钢中最重要的问题是高价 Cr 的挥发，尤其在

阴极含水条件下，会形成 CrO3 和 CrO2(OH)2。而 CrO3

和 CrO2(OH)2 会通过反应(1)和(2)
[10]沉积在阴极表面，

从而降低阴极的催化活性。图 1
[11]给出了 Cr2O3 沉积在

阴极表面对电池电压的影响。可以看出，Cr2O3 沉积在

阴极表面会极大的降低电池的电压。 

2 2 O

2 3 O 2

2CrO (OH) (g) 3 6e

                           Cr O (s) 3O 2H O(g)x

V    

 
    （1） 

3 O 2 3 O2CrO (g) 3 6e Cr O (s) 3OxV              （2） 

2  涂层的种类、常用方法及效果 

研究表明涂覆涂层后的金属连接体性能得到改  

善[12,13]。用作金属连接体的涂层自身应该具有抗氧化性

和导电性外还应该能增加合金的抗氧化性、降低面比电

阻（ASR）、改善基体的粘附性、满足热膨胀性和化学

稳定性与电池各组件匹配等条件。基于以上要求，常用

的涂层有活性元素氧化物涂层、钙钛矿涂层和尖晶石涂

层。而常用的涂层方法有溶胶凝胶法（sol-gel）、电化学

气相沉积法、浆料法、丝网印刷法、金属有机化学气相

沉积法（MOCVD）、等离子喷涂法、射频磁控溅射法等。 

2.1  活性元素氧化物涂层 

常用的活性元素一般是稀土元素（La、Ce、Y、

Nd 等）和过渡金属元素（Co、Co-Cu 等）[7-10,14-20]。

活性元素氧化物可以改变氧化机理，使 Cr 向外扩散占

主导改变为 O
2-向内扩散占主导。大量实验证明活性元

素氧化物涂层能增强合金的抗氧化性，降低氧化膜的

厚度进而降低合金的 ASR，抑制合金基体中高价 Cr

的挥发同时改善氧化膜与基体间的粘附性，活性元素

氧化物改变氧化机理，使 Cr 向外扩散占主导改变为

O
2-向内扩散占主导。 

常用的活性元素氧化物涂层方法为金属有机化学 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  不同氧分压下 Cr2O3 沉积在阴极表面对电池电压的 

影响 

Fig.1  Cell voltage for given partial pressures of cathode oxygen 

and with Cr2O3 tablets on the cathode
[11]

 

气相沉积法[7,8,14,15,21]和溶胶凝胶法[9]。这些方法得到的

涂层比较薄（<1 μm 左右），与基体之间的粘附性好，

形成的氧化膜较薄。MOCVD 法是用挥发的活性元素螯

合物来做前驱体，前驱体被加热至气化，然后在载流气

体（N2 等）作用下沉积到加热的基体表面形成一层活

性氧化物，反应产物随载流气体流出。 

P. Piccardo
[22] 等 考 察 了 利 用 MOCVD 法 在

Crofer22APU、AL453、Fe30Cr 和 Haynes230 表面涂覆

La2O3 、Nd2O3 和 Y2O3 涂层，与未涂层的试样在 800 ℃

空气条件下氧化 100 h 后的抗氧化性和 ASR，如图 2

和图 3 所示。由图 2 表明，3 种涂层都降低了合金的氧

化速率 Kp，但降低程度跟涂层及合金的种类有关。由

图 3 表明，涂层的种类对 ASR 的影响较大，且于不同

基体表现出不同的 ASR，具有很强的选择性。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  各种涂层在 800 ℃空气中 1×10
5
 Pa 下氧化 100 h 得到 

的速率常数 

Fig.2  Values of the parabolic rate constants for coated and 

uncoated samples of Crofer22APU, Al453, Haynes 

230 and Fe30Cr after 100 h at 800 ℃ in air under 

1×10
5
 Pa

[22]
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图3  各种涂层在800 ℃空气中1×10
5 
Pa下氧化100 h得到的ASR 

Fig.3  Values of ASR parameter for coated and uncoated samples 

of Crofer22APU, Al453, Haynes 230 and Fe30Cr after 

100 h at 800 ℃ in air under 1×10
5
 Pa

[22]
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Materials and Treatments
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一般稀土氧化物涂层在氧化后主要形成钙钛矿  

结构，但钙钛矿的形成跟涂层种类和基体有关，S. 

Fontana 
[8]在合金AL453和 Fe30Cr表面均检测到YCrO3

相。而在 Crofer22APU 表面涂覆 Y2O3，却没有检测到

YCrO3
 [7]，在 Crofer22APU 也没有检测到 YCrO3，在合

金表面只有 Y2O3。不同的研究得到的结果不同，对于

Y2O3 涂层的机理目前还不清楚。  

W. Qu
[9]等人采用溶胶凝胶法在铁素体不锈钢

（16%~18% Cr，质量分数）表面涂覆 Y/Co、Ce/Co 来

降低氧化增重速率。无涂层时，生成的氧化物为内层连

续的 Cr2O3 和外层大晶粒的 Mn-Cr 尖晶石。在 Ce/Co

涂层的样品表面氧化层为 200 nm，比无涂层时要薄。

氧化层与无涂层时类似，只是在 Mn-Cr 尖晶石和 Cr2O3

之间有一层 CeO2。氧化层中没有检测到 Co 和 Co 的氧

化物，说明 Co 溶解在表层的尖晶石相内。在 Y/Co 涂

层中，Y 富集在 Cr2O3 晶粒边界，Y 在 Cr2O3 边界抑制

了 Cr 的向外扩散，从而使 O
2-向内扩散占主导地位，提

高了抗氧化性。 

活性元素氧化物涂层可以明显改善合金的性能，但

是其作用机理现在还不是很清楚，涂层效果跟涂层种

类，涂层技术和合金成分都有关。此外涂层形成的氧化

层疏松多孔，不能特别有效的抑制 Cr 的向外扩散。 

2.2  钙钛矿涂层 

传统的连接体由于 SOFC 工作温度高而使用钙钛

矿陶瓷连接体，但是陶瓷连接体加工困难，对氧分压

极其敏感而且离子电导率大，电子电导率低，掺杂的

钙钛矿电子电导率会有很大的改善。人们开始考虑用钙

钛矿作为金属连接体涂层，常用的钙钛矿涂层一般是

LSCr（LaxSr1-xCrO3）
[23-26]、LSCo（LaxSr1-xCoO3）

[26-28]、

LSF（LaxSr1-xFeO3）
[28-30]、LSM（LaxSr1-xMnO3）

[28,31-35]

和 LSCF
[28-30]。常用的钙钛矿涂层技术主要有 RF-磁控

溅射[24,27,29,30]、DC 磁控溅射[32]、等离子喷涂[36]、溶胶

凝胶法[23,31]和丝网印刷法[26,28]。 

溶胶凝胶法是经常用到的涂层技术，该方法操作

简单不需要精密仪器。E. A. Lee
 [23]用 La(NO3)3·6H2O、

Sr(NO3)2 和 Cr(NO3)3·9H2O 制成前驱体溶液，涂敷在

SUS444 合金上，然后经过热处理形成 LSCr 涂层。    

K. Przybylski 等人[26]采用丝网印刷法在 Fe-25Cr 合金

界面涂覆(La,Sr)CrO3（LSCr）和(La,Sr)CoO3（LSCo），

得到的钙钛矿层比较致密。无涂层时，不锈钢氧化膜的

厚度为 3 μm，但是由于 Cr 的向外挥发，在氧化层和基

体之间存在缝隙。当涂覆 LSCr 和 LSCo 时，氧化膜和

基体接触紧密，形成的氧化层厚度<3 μm，涂层和基体

之间有复杂的多层结构，这可以释放涂层与基体之间的

热应力，进而增加他们之间的粘附性。 

对面比电阻（ASR）进行测量发现 LSCo 和 LSCr

涂层样品的 ASR 都很低，LSCo 涂层样品氧化 70 h 后

ASR 为 5 mΩ·cm
2，远小于连接体在服役寿命（>40 000 

h）内所要求的 ASR（<100 mΩ·cm
2）。而 LSCr 涂层的

ASR 为 90 mΩ·cm
2。说明 LSCo 涂层效果比 LSCr 要好，

对其进行 Cr的气化实验发现 2种涂层都能极大的抑制

Cr 的气化挥发。 

Seong-soo Pyo 等人[34]在 Crofer22APU 合金表面

涂覆(La0.8Sr0.2)0.98MnO3 (LSM)涂层，在 800 ℃空气下

氧化来研究氧化动力学、面比电阻（ASR）和界面的

微观结构。氧化 8000 h 后，ASR 为 23 mΩ·cm
2，氧化

层的厚度为 10~20 μm。SEM 显示涂层与氧化层之间

有很好的粘附性。LSM 涂层有效的抑制了 Cr2O3 和

(Mn，Cr)3O4 的形成和生长。 

等离子喷涂也是常用的涂层薄膜技术。工作气体

被加热电离成高温等离子体，并使粉体融化喷射到基

体材料上形成薄膜。付长璟[37]等人使用等离子喷涂法

在 Fe-16Cr 合金上喷射了高致密的 LSM 涂层材料，并

对喷涂工艺参数进行了优化。LSM 涂层明显提高了

Fe-16Cr 合金的高温抗氧化性，合金的氧化速率降低

了 76%。 

钙钛矿涂层是一种有效的涂层方法，可以降低合

金的氧化速率，改善合金的面比电阻和抑制 Cr 的挥

发，但涂层种类和合金成分也影响总体效果。此外钙

钛矿中含有大量的 O
2-，这样 O

2-就会从涂层由外向内

扩散。 

2.3  尖晶石涂层 

尖晶石的结构为 AB2O4，其中 A 位和 B 位一般都

是过渡金属元素。因尖晶石结构具有良好的导电性，

与电池各组件的 CTE 匹配且与基体的粘附性好，能抑

制合金基体中 Cr 的挥发而受到关注。常用的尖晶石涂

层为 Mn-Co 涂层 [13,21,38-43]和 NiMn2O4 涂层 [44]。而

Mn-Co 尖晶石涂层方法主要有浆料涂层法、丝网印刷

法[13]、电沉积法[39]等。浆料涂层以及丝网印刷是将涂

层前驱体涂覆或刷在合金表面，然后在适当的条件下

进行预处理，使其形成稳定致密的尖晶石涂层。 

不同的形成条件得到的尖晶石的作用不同。W. 

Wei
[41]在 AISI430 合金表面采用电沉积方法在不锈钢

表面得到连续均匀厚度为 6 μm 的 Mn-Co 尖晶石涂 

层，将试样分别在 800 ℃空气和 5%H2~95%N2 气氛 

下预处理 10 h 后开始氧化。空气下氧化时得到的氧化

层为 3 层，最外层是稀疏的大晶粒，中间是致密的  

(Mn,Cr,Co)3O4 尖晶石,最内层是 Cr2O3。(Mn,Cr,Co)3O4

层表明 Cr 挥发到 Mn-Co 尖晶石层内，原因可能是开

始 MnO 和 CoO 层反应生成(Mn, Co)3O4 释放出部分



第 11 期                          卞刘振等：涂层在固体氧化物燃料电池金属连接体中的应用                        ·3033· 

 

O2，涂层中的氧分压提高使得 Cr 由内向外扩散至

(Mn,Co)3O4 层内。这种预处理方法不能抑制基体中 Cr

的挥发。而在 5%H2-95%N2 气氛下预处理时，得到的

涂层比空气下具有更好的粘附性。而且涂层中没有检

测到 Cr 的存在，说明还原性气氛下处理得到的涂层能

抑制 Cr 的挥发，同时改善基体与涂层的粘附性。此外

测量 2 种不同预处理后的涂层试样在 800 ℃空气下氧

化 500 h 的 ASR 显示，还原性预处理下涂层试样的

ASR 为空气下的 1/3。 

Mn-Co 尖晶石涂层的作用还与基体合金的成分组

成有关。  Z. G. Yang 等人 [38]用浆料涂层法在合金

Crofer22APU、E-brite 和 AISI 表面涂覆 Mn-Co 涂层,

涂层在还原性气氛下进行预处理得到 Mn1.5Co1.5O4 涂

层。极大的抑制了基体中 Cr 的挥发，同时改善了合金

的 ASR。图 4 和图 5 分别为涂覆 Mn1.5Co1.5O4 涂层的

E-brite 和 AISI 样品在 800 ℃空气下氧化 400 h 后的

SEM 照片及 EDS 分析。从图中可以看出在涂层与基

体之间生成一层厚度<3 μm 的 Cr2O3 膜。E-brite 生成

的薄膜厚度 1 μm，比 AISI（2.0~2.5 μm）的要薄。在

AISI 氧化层表面和基体之间有一层 SiO2，原因是 AISI

中 Si 含量高并被氧化，SiO2 导电性极差，会增加合金

的 ASR。图 6 为 E-brite 和 AISI 的 ASR 与时间的关系。

从图中也可以看出 AISI 的 ASR 极高，这可能与表面 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  E-brite 合金表面涂覆 Mn1.5Co1.5O4 涂层在 800 ℃空气下 

氧化 400 h 的 SEM 照片及 EDS 元素分析 

Fig.4  SEM image and EDS element analysis on E-brite with Mn1.5- 

Co1.5O4 protection layer after the contact ASR measurement 

at 800 ℃ in air for about 400 h: (a) SEM cross-section 

and (b) EDS line scan along line A-A in Fig.4a 

(The E-brite coupon spray-coated with spinel precursor 

was heat-treated in Ar+2.75%H2+3%H2O for 4 h prior to 

the measurement)
[41]

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  AISI430 合金表面涂覆 Mn1.5Co1.5O4 涂层在 800 ℃空气 

下氧化 400 h 的照片及 EDS 元素分析[41]
 

Fig.5  SEM image and EDS elements analysis on AISI430 with 

Mn1.5Co1.5O4 protection layer after the contact ASR mea- 

surement at 800 °C in air for about 400 h: (a) SEM cross- 

section and (b) EDS line scan along line A-A in Fig.5a 

(The AISI430 coupon spray-coated with spinel precursor 

was heat-treated in Ar+2.75%H2+3%H2O for 4 h prior to 

the measurement)
[41] 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 6  AISI430 和 E-brite 的面比电阻(ASR)与时间的关系 

Fig.6  Contact ASR between a LSF cathode and AISI 430 or 

E-brite current collector with Mn1.5Co1.5O4 spinel  

protection layer 

(The current collectors spray-coated with Mn1.5Co1.5O4 

spinel precursor were heat-treated in Ar +2.75%H2+ 

3%H2O at 800 ℃ for 4 h before the ASR measure- 

ments in air at 800 ℃[41]
 

 

SiO2 的生成有关，而 E-brite 在氧化 400 h 过程中保持

稳定为 7 mΩ·cm
2。 

Y. Xu 等人[45]用浆料提拉法在铁素体不锈钢表面

涂覆 Cu-Mn-Co 尖晶石涂层。Cu 的掺杂加入可以改变
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Mn-Co 尖晶石涂层的热膨胀性能使之与金属基体匹

配，同时也降低制备涂层的烧结温度。研究表明

Cu-Mn-Co 涂层最佳的组成为 Cu0.3Mn1.35Co1.35O4。涂

有 Cu0.3Mn1.35Co1.35O4 涂层的试样在 750 ℃空气下等

温氧化 553 h 后的 ASR 仅为 16 mΩ·cm
2。此外该涂层

能有效的抑制 Cr 的挥发。 

Mn-Co 尖晶石涂层能有效的增加合金的抗氧化

性，降低 ASR，主要抑制基体中 Cr 的挥发而减少高

价 Cr 对阴极的毒化，是目前比较有前景的一种涂层。 

3  对各种涂层及技术的评价 

通过不同涂层可以不同程度的改善金属连接体的

抗氧化性，降低合金的面比电阻，抑制合金中 Cr 的挥

发。涂层作用还与合金的成分组成有关。不同涂层技

术得到不同的涂层效果，但涂层还要考虑经济成本等

因素。表 1 和表 2 给出了不同涂层的作用和不同涂层

技术的特点。 

从表 1 中可以看出尖晶石涂层是唯一能有效抑制

Cr 的挥发的涂层，同时也能改善合金的抗氧化性。从

表 2 中可以看出电沉积法制备 Mn-Co 尖晶石涂层时

Mn 沉积困难，这是因为 Mn 的电负性更大。金属有机

化学气相沉积法、RF 磁控溅射法、等离子喷涂法因成

本高要求精密的仪器装置而不适合工业化的应用，但

得到的涂层比较致密而且涂层较薄。溶胶凝胶法、浆

料涂层法、丝网印刷法操作简单，不需精密仪器，适

用于工业化生产。电沉积法适用于复杂结构的连接体

涂层。 

 

表 1  不同涂层材料的性能比较 

Table 1  Comparison of different coating materials in terms 

of capability of improving electronic conductivity,  

Cr migration inhibition and oxidation rate reduc- 

tion as well as simplicity of the coating process
[12]

 

Coating 

material 

Electronic 

conductivity 

Cr migration 

inhibition 

Oxidation 

rate 

reduction 

Simplicity 

of 

deposition 

REOs Fair Poor Good Good 

Perovskites Good Fair Good Fair 

Spinels Good Good Fair Good 

Composite 

spinels 
Good Good Good Good 

 

表 2  不同涂层技术的特点 

Table 2  Advantages and disadvantages of different coating techniques
[12]

 

Coating method Advantage Disadvantage 

Sol-gel 
Simple 

Applicable to ceramic coatings 
Thin, non-uniform coatings 

MOCVD Applicable to ceramic coatings Thin, non-uniform coatings 

RF magnetron 

sputtering 
Applicable to ceramic coatings 

High cost 

Dependent on line-of-sight 

Cracked, porous coatings 

Slurry Simple Non-uniform, porous coatings 

Screen printing Simple Non-uniform, porous coatings 

Plasma spraying Thick ceramic coatings possible Non-uniform, porous coatings 

Electrodeposition 
Simple 

Applicable to complex shapes 

Difficulty for Mn deposition 

Interdiffusion with substrate during oxidation leading to breakaway oxidation 

 

4  结  语 

铁素体不锈钢具有低的 ASR，同时与固体氧化物

燃料电池各组件的热膨胀系数（CTE）匹配，可以用

作低温固体氧化物燃料电池连接体，但不锈钢的抗氧

化性与陶瓷连接体相比较差，尤其是不锈钢基体中高

价 Cr 的挥发会毒化阴极材料进而降低电池的工作性

能。在不锈钢连接体表面涂覆涂层能很好的改善合金

的抗氧化性，抑制 Cr 的挥发等。活性元素氧化物体涂

层能改善氧化层与基体的粘附性，钙钛矿涂层和尖晶

石涂层能有效抑制基体中高价 Cr 的挥发。尤其是

Mn-Co 尖晶石涂层，是一种性能优异、涂覆经济的涂

层选择，是一种未来研究的主要涂层。此外，还要探

索新的性能更加优越的涂层材料。 
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Abstract: Ferritic Stainless Steels (FSS) can be applied as interconnects of solid oxide fuel cells at reduced operating temperatures due to 

their high thermo conductivities, suitable coefficients of thermal expansion and low price. However, practical application is still facing 

various challenges, such as low oxidation resistances and high volatility of chromium oxides. These issues could be minimized by coating 

technique. In this review, the application and effects of rare element oxide coatings (REOs), perovskite coatings and spinel coatings were 

compared and discussed. 

Key words: SOFC; metallic interconnect; RE oxide coatings; perovskite coatings; spinel coatings 

 

Corresponding author: Wang Lijun, Ph. D., Associate Professor, Department of Physical Chemistry, School of Metallurgical and Ecological 

Engineering, University of Science and Technology Beijing, Beijing 100083, P. R. China, Tel: 0086-10-62333622, E-mail: 

lijunwang@ustb.edu.cn 


