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摘 要: 本文以 NiO 和 Fe2O3 为原料, 应用流延、丝网印刷、高温共烧结和原位还原的工艺制备多孔金属支撑固体

氧化物燃料电池(MS-SOFC)。系统研究了支撑体中 Fe 含量对 MS-SOFC 的残余应力、抗弯断裂强度和电化学稳定

性的影响。结果表明, 在 NiO 中加入 10at% Fe2O3, 使得支撑体致密化开始温度提高到 937 ℃, 残余应力和变形翘

曲度分别低至 70 MPa 和 0.15 mm; 电池还原之后, Ni0.9Fe0.1支撑 SOFC 骨架表面孔隙率为 40.22%, 抗弯断裂强度达

到 大值 62.34 MPa; 电化学测试过程中, Ni0.9Fe0.1支撑 SOFC 在 650 ℃下, 以 H2为燃料, 在 400 mA·cm–2电流密度

下可以稳定运行 60 h, 主要因为电池具有较高的抗弯断裂强度, 能够抵抗运行过程中的热应力。该研究工作为

MS-SOFC 结构设计和性能稳定性优化提供重要的理论依据。 
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Abstract: Metal supported solid oxide fuel cells (MS-SOFCs) were fabricated with NiO and Fe2O3 by tape casting, 

screen printing, sintering and in-situ reducing process with NiO and Fe2O3. The fraction effects of Fe on residual stress, 

bending strength and electrochemical stability of MS-SOFC were systematically investigated. The addition of 10at% 

Fe2O3 in characteristic support elevated densification starting temperature up to 937 ℃, and reduced residual stress and   

buckling deformation to 70 MPa and 0.15 mm, respectively. After reduction, Ni0.9Fe0.1supported SOFC presented the 

maximum bending strength of 62.34 MPa due to the lowest porosity of 40.22% in metal scaffold. MS-SOFC stead-

ily operated for 60 h in durability test with H2 as the fuel at a constant current density of 400 mA·cm–2 and 650 ℃. 

This superior performance was attributed to the higher fracture strength of Ni0.9Fe0.1 alloy support SOFC, which ef-

fectively resisted the thermal stress in operation. This research provides a promising theoretical basis for structure de-



612 无 机 材 料 学 报 第 34 卷 
 
 
 

    

sign and optimization of MS-SOFC. 

Key words: metal supported solid oxide fuel cell; Ni-Fe alloy support; thermal stress 

金属支撑固体氧化物燃料电池(MS-SOFC)是一

种不同于传统金属陶瓷阳极支撑的新型固体氧化物

燃料电池。由于金属材料的特点, 使得 MS-SOFC
具有如下优势: (1)高机械强度[1-2]。MS-SOFC 以多

孔合金作为支撑体, 具有陶瓷材料无法比拟的高机

械强度。(2)优异的抗热震性能[3]。金属支撑体具有

较好的延展性和导热性, 可以降低 SOFC 多层结构

中的热应力和机械应力 , 提高电池的抗热冲击性

能。(3)低成本[4]。MS-SOFC 用廉价的金属材料代替

传统 SOFC 中大部分稀土氧化物材料, 降低了原材

料成本, 此外金属相对陶瓷更易加工, 降低了电池

后续加工成本。(4) MS-SOFC 可采用传统金属封接

技术, 提高电堆密封的可靠性[5]。 
由于金属与陶瓷材料在物理、化学性能上具有

截然不同的特性, 特别是烧结致密化温度、烧结收

缩速率以及热膨胀系数的不同 , 将金属引入到

SOFC 中作为支撑体, 在材料选择和电池制备工艺

方面都面临着很多新问题。一方面, 高温共烧结过

程中, 金属支撑体、阳极功能层和电解质层烧结收

缩不匹配会产生界面应力或者变形 [6]; 另一方面 , 
当 MS-SOFC 从烧结温度(1450 ℃)降到室温(25 ℃)
时, 电池内部将会产生残余应力 [7]; 其次, 电池运

行过程中, 不同部件材料的热膨胀系数差异也会在

内部产生热失配应力[8]。过高的残余应力和热失配

应力会导致电池性能衰减, 甚至电池结构的破坏[9-11]。

为了降低 SOFC 的热应力水平, 提高电化学性能的

稳定性, 研究人员采用 XRD[12], 盲孔法[13]以及计算

模拟[14-16]的方法分析 SOFC 多层结构的残余应力。

但是, 大部分研究工作集中在 Ni-YSZ 金属陶瓷支

撑型 SOFC。 
MS-SOFC 多层结构的热应力与电池制备工艺

和部件材料的物理性能有密切关系 , 而且对于

SOFC 整体结构热应力分布在实际过程中很难准确

测量。研究者设计不同的模型计算 SOFC 氧化还原

循环过程中产生的应力[17-18], 电池不同运行状态下

界面的应力分布[16,19-20], 以及阳极微观结构对界面

应力的影响[21-22]。 
以金属氧化物作为前驱体粉末, 在氧化气氛下

与阳极和电解质层高温共烧结, 通过原位还原制备

MS-SOFC[23-25]。这种工艺既可以有效避免金属支撑

体的高温氧化, 又可以提高 SOFC 各功能层的结合

强度。前期研究中, 以 NiO 为支撑体原材料, 通过

原位还原获得金属 Ni 支撑型 SOFC[26], 但是, 镍的

烧结活性较高、热膨胀系数大, 导致 MS-SOFC 在制

备和运行过程中各层存在较大热应力, 结构稳定性

较差。随后, 通过对 Ni-Fe 合金支撑体的物理性能

研究[27], 发现在 NiO 中掺杂 10at% Fe 后, 显著提高

了 MS-SOFC 的结构稳定性[28-29], 但对作用机理未

做详细研究。 
本文以 NiO 和 Fe2O3 为原料, 经过球磨制备成

流延浆料, 采用流延工艺制备金属支撑体前驱体, 
应用丝网印刷工艺制备阳极功能层(NiO-GDC)和电

解质层 Gd2O3 掺杂 CeO2(GDC), 通过共烧结获得半

电池。基于多层模型, 研究不同 Fe 含量的支撑体制

备过程中的残余应力分布对 MS-SOFC 结构和性能

稳定性的影响规律。 

1  实验方法 

无水乙醇和二甲苯按体积比 1 : 1 混合, 加入鱼

油(Richard E. Mistler, Inc.)作为分散剂, 玉米粉作为

造孔剂, 聚乙烯醇缩丁醛(PVB)作为粘结剂, 邻苯

二甲酸丁苄酯(BBP)和聚烷基乙二醇(PAG)作为增

塑剂, 配置成有机溶液; 将 NiO (1 μm, Inco, 美国)
和 Fe2O3 (0.5 μm, 国药集团化学试剂有限公司)按不

同的 Ni、Fe 原子比(1 : 9, 3 : 7, 5 : 5)加到所配置的

有机溶液中球磨 24 h 获得流延浆料; 应用流延工艺

制备厚度为 1 mm 的支撑体生坯带, 并将生坯带冲

切为直径 25 mm 的圆片, 依次在其表面丝网印刷阳

极功能层(50wt% NiO-50wt% GDC)和 GDC (宁波材

料技术与工程研究所)电解质层, 在 1450 ℃共烧结

5 h。按不同 Ni、Fe 原子比, 将四种支撑体分别命名

为 N (纯 NiO)、NF91 (1 : 9)、NF73 (3 : 7)和 NF55 
(5 : 5), 还原之后四种撑体转变为 Ni, Ni0.9Fe0.1, Ni0.7Fe0.3

和 Ni0.5Fe0.5。利用丝网印刷在 GDC 表面制备新型阴极

层LSM-BSCF (La0.8Sr0.2MnO3-Ba0.5Sr0.5Co0.8Fe0.2O3)[30], 
在 1050 ℃烧结 2 h。 

金属支撑体和 GDC 的烧结行为采用 DIL402C
热膨胀仪进行分析, 以 10 ℃·min–1 从室温加热到

1500 ℃, 整个加热过程采用氩气作为保护气氛。应

用 S-4800 型场发射扫描电镜对电池断面微观结构

进行分析, 支撑体材料成分用XRD-7000S型X射线

衍射仪进行分析。通过位移引伸计测量电池断面轮

廓高度变化, 描述电池烧结后的翘曲度。 
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应用有限元软件 ABAQUS, 采用 1/4 模型模拟

MS-SOFC 高温烧结后冷却过程中的残余应力分布

和形变位移。模型采用对称边界条件, 研究了不同

Fe 含量支撑体热应力分布和形变情况。MS-SOFC
支撑体、阳极和电解质均采用线弹性材料模型, 设
置材料属性随温度变化, 各部分材料测试的物理参

数如表 1 所示。 
在自制 SOFC 陶瓷夹具中测试 MS-SOFC 的电

化学性能, 以 2 ℃·min–1升温到 200 ℃并保温 30 min, 
待高温胶固化后, 以 5 ℃·min–1 升到 700 ℃, 通入

5% H2-N2 混合气体, 原位等温还原支撑体, 随后将

阳极混合气体缓慢转变为纯H2气体进一步还原, 将
金属氧化物支撑体还原为金属支撑体[23,28-29]。阳极

和阴极分别采用 Ni 网和 Pt 网集流 , 使用

Solartron1260+1287 型电化学工作站进行交流阻抗

谱测试, 施加的交流信号振幅为 10 mV, 频率范围

为 105~0.01 Hz, 温度范围为 500~650 ℃。 

2  结果与讨论 

2.1  支撑体表征 
N、NF91、NF73 和 NF55 制备的支撑体 XRD

图谱如图 1 所示, 可以看出, 经过高温烧结, N 制备

的支撑体中只有单一相 NiO, 而添加了 Fe2O3 的三

种试样中, 除了 NiO 的衍射峰外, NiO 和 Fe2O3 反应

生成了新的尖晶石结构相的 NiFe2O4。XRD 图谱中

未出现 Fe2O3 或其他相关化合物的衍射峰。图 2 为

N、NF91、NF73 和 NF55 支撑体与 GDC 电解质共

烧结制备的半电池断面微观形貌, 上层为致密的

电解质层, 下层为多孔金属氧化物支撑体, 中间

层为 NiO-GDC 阳极, 从断面结构可以看出, 各层之 
 

表 1  MS-SOFC 部件材料属性 
Table 1  Material properties of MS-SOFC components 

Materials Temperature/
℃ 

Elasticity mod-
ulus/GPa 

Poisson 
ratio 

CTE/
×10–6

25 180 0.310 16.3
N 

1350 176 0.310 15.9
25 150 0.268 14.8

NF91 
1350 148 0.281 14.1

25 146 0.270 14.2
NF73 

1350 143 0.280 13.6
25 140 0.280 14.1

NF55 
1350 132 0.290 13.6

25 190 0.292 14.2
NiO+GDC 

1350 192 0.300 13.8
25 260 0.262 13.6

GDC 
1350 290 0.264 13.1

 
 

图 1  N、NF91、NF73 和 NF55 支撑体的 XRD 图谱 
Fig. 1  XRD patterns of N, NF91, NF73 and NF55 support 
 

 
 

图 2  N、NF91、NF73 和 NF55 支撑 SOFC 的断面微观形貌 
Fig. 2  Cross-sectional micrographs of MS-SOFC with N, 
NF91, NF73, and NF55 supports 
 
间结合紧密, 没有脱落。四种 SOFC 电解质层厚度

(~15 μm)和阳极层厚度(~5 μm)基本相同, 可见通过

调节丝网印刷工艺, 能够合理调控 MS-SOFC 的微

观结构。NiO 支撑体(图 2(a))的晶粒和孔隙分布细小

均匀, NF91 支撑体(图 2(b)), 支撑体的晶粒较为粗

大, 且随着 Fe2O3 含量的增加(图 2(c)和(d)), 晶粒进

一步增大。经过测试, 四种支撑体的孔隙率分别为

38.72%, 34.33%, 27.38%和 10.93%。随着 Fe2O3 含量

的增加, 支撑体孔隙率逐渐降低, 主要是因为Fe2O3

的加入有效促进了支撑体的烧结。 
2.2  MS-SOFC 烧结形变和热应力分析 

金属氧化物支撑体和 GDC 电解质在共烧结过

程中的收缩匹配性是保证 MS-SOFC 结构完整、性

能稳定的前提条件。为了获得致密的电解质层, 同
时保证电池结构的平整, 实验中采用热膨胀仪测试

了不同成分的支撑体与 GDC 的烧结收缩曲线。如

图 3 所示, 随着温度的升高, 所有试样尺寸缓慢膨

胀, 到达一定温度后, 试样烧结, 尺寸急剧收缩。定

义烧结曲线收缩率为 0 所对应的温度为致密化开始 
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图 3  N、NF91、NF73、NF55 支撑体与 GDC 的烧结曲线 
Fig. 3  Sintering curves of N, NF91, NF73, NF55 supports 
and GDC 
 
温度(Ts)。从图中可以看出, N、NF91、NF73 和 NF55
的 Ts 分别为 868, 937, 1032, 1074 ℃, GDC 的 Ts 为

1027 ℃。随着 Fe2O3 含量的增加, 支撑体 Ts 逐渐升

高。在 NiO 支撑体与 GDC 共烧结过程中, 由于致

密化开始温度存在较大差异, 导致两者在高温烧结

过程中不能同步收缩, 从而在界面产生较大热应力, 
容易造成电解质层开裂。NF91 的 Ts 为 937 ℃, 与
GDC 较为接近。在共烧过程中, 支撑体先收缩, 在
GDC 界面处产生压应力, 烧结过程中, 适当的压应

力有助于 GDC 层的致密化。NF73 和 NF55 致密化

开始温度较高, 多层共烧结过程中, GDC 层率先收

缩, 支撑体层后收缩, 从而使界面处的压应力转变

为拉应力, 不利于电解质的致密化, 如果这个应力

超过电解质的承受能力, 就会导致电解质破裂或者

脱落[31]。因此, 在 NiO 中添加 10at% Fe2O3 可以提

高支撑体的 Ts, 促进支撑体和电解质层的同步收缩, 
保证电池结构的完整性。 

图 4为MS-SOFC高温共烧结后冷却过程中, 电
池支撑体与阳极功能层结合界面处的残余应力分

布。从残余应力分布图可以看出, 残余应力(主应力)
分布于整个支撑体和阳极功能层界面, 中心位置残

余应力值 小, 残余应力值趋向边缘逐渐增大, 四
种支撑体的 大残余应力分别为: 266, 70, 26 和

26 MPa。结果表明 , Fe2O3 的加入有效降低了

MS-SOFC 的残余应力。图 5 为 MS-SOFC 形变位移

图, 由图可以看出 MS-SOFC 结构形变分布是与电

池圆心重合的一系列同心圆, 大形变量在电池的

边缘, 四种电池的 大形变分别为: 0.53, 0.49, 0.46, 
0.45 mm。实验中定义共烧结后翘曲试样高度差 λ
为试样的翘曲程度, 用位移引伸计测量烧结后试样

的高度差, 取各试样的平均值 λ。电池烧结后均发生

了不同程度的翘曲变形, 宏观呈现中心向上凸起的

结构。四种电池的翘曲度分别为: 0.25, 0.15, 0.11, 
0.12 mm。虽然电池在宏观上均发生了不同程度的翘

曲变形, 但从微观形貌上看(图 2), 电池相邻部件未

见分层, 界面结合状况良好。 
电池在烧结温度下, 热应力非常小(~1 MPa)[32], 

电池压片的重量足以保证电池的平整。在冷却过程

中, 高温环境下, 电池压片重力可以使电池产生蠕

变, 使得电池热应力得到松弛。然而, 降到低温时, 
电池蠕变效应逐渐减小, 各层之间由于热膨胀系数

差异产生的热应力只有通过弯曲变形或者开裂的方

式才能使内应力缓解。在 NiO 中加入 Fe2O3 烧结后

生成致密的NiFe2O4, 降低了支撑体热膨胀系数, 提
高了电池支撑体和电解质之间的匹配度, 减小了支

撑体界面的热应力。 
 

 
 

图 4  N、NF91、NF73、NF55 支撑体室温下残余应力分布云图 
Fig. 4  Residual stress maps of N, NF91, NF73 and NF55 supports at room temperature 
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图 5  N、NF91、NF73、NF55 支撑体电池变形位移图 
Fig. 5  Deformation and displacement diagrams of MS-SOFC with N, NF91, NF73 and NF55 supports 

 

2.3  MS-SOFC 抗弯强度 
MS-SOFC 抗弯强度以同轴环施力的方式进行

测试, 电池还原前后的抗弯断裂强度如图 6 所示。

MS-SOFC 还原之后抗弯断裂强度明显下降, 主要

因为 MS-SOFC 还原之后, 在支撑体骨架表面出现

了大量的纳米孔隙。还原之前, MS-SOFC 随 Fe2O3

含量增加, 其抗弯断裂强度逐渐上升。还原之后, 
MS-SOFC 抗弯断裂强度分别为 52.76, 62.34, 51.52, 
46.90 MPa。电池的抗弯断裂强度主要受多孔支撑体

网络骨架表面孔隙的大小、类型和分布的影响。气

孔是支撑体内部裂纹产生的主要缺陷。电池还原之

后, 支撑体中不仅存在颗粒之间的大孔, 而且在支 
 

 
 

图 6  N、NF91、NF73、NF55 支撑体 SOFC 还原前后的抗

弯强度 
Fig. 6  Flexure strength of MS-SOFC with N, NF91, NF73 
and NF55 supports before and after reduction 

撑体骨架表面还增加了大量的纳米孔[28]。四种还原

态支撑体的孔隙率分别为 52.24%, 40.22%, 47.23%, 
43.86%。与氧化态支撑体相比, 还原态支撑体孔隙

率分别增加了 13.52%, 5.89%, 19.85%, 32.93%。因

此, 支撑体中加入 10at% Fe2O3, 还原之后, 骨架表

面的纳米孔隙率较低, 抗弯断裂强度较高。 
2.4  MS-SOFC 电化学性能 

在 650 ℃以 3% H2O+H2作为燃料测试不同支撑

体 SOFC 的 I-V-P 曲线(图 7)和阻抗谱(图 8)。从图 7 中

可以看出, 四种金属(Ni, Ni0.9Fe0.1, Ni0.7Fe0.3, Ni0.5Fe0.5)
支撑 SOFC 的 大功率密度分别为 0.91, 0.92, 0.89, 
0.87 W·cm–2。图 8 为四种 SOFC 在开路状态下的交 
 

 
 

图 7  Ni、Ni0.9Fe0.1、Ni0.7Fe0.3、Ni0.5Fe0.5 支撑 SOFC 在 650 ℃
的 I-V-P 曲线 
Fig. 7  I-V-P curves of SOFC with Ni, Ni0.9Fe0.1, Ni0.7Fe0.3 
and Ni0.5Fe0.5 supports 
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图 8  Ni、Ni0.9Fe0.1、Ni0.7Fe0.3、Ni0.5Fe0.5 支撑 SOFC 在 650 ℃
的交流阻抗谱 
Fig. 8  Impedance spectra of SOFC with Ni, Ni0.9Fe0.1, 
Ni0.7Fe0.3 and Ni0.5Fe0.5 supports 
 

流阻抗, 图谱为起伏的圆弧状, 其高频区与 x 轴交

点为欧姆阻抗主要来自电解质以及各部件的界面接

触电阻, 圆弧高频区和低频区与 x 轴的截距为极化阻

抗, 主要来自电极过程。从图中可以看出, 四种电池

的欧姆阻抗分别为 0.083, 0.084, 0.086, 0.082 Ω·cm2; 
极化阻抗分别为: 0.153, 0.151, 0.163, 0.159 Ω·cm2。

结果表明, 电池内阻主要来源于电极过程的极化阻

抗, 欧姆阻抗非常小。四种电池欧姆阻抗的差异主

要来自 GDC 电解质层厚度的差异, 极化阻抗的差

异主要来自阳极支撑体孔隙率的差异。 
为了探究四种不同支撑体 SOFC 的长期放电稳

定性, 实验以 3% H2O+H2 作为燃料气体, 对四种电

池在 650 ℃及 400 mA·cm–2 放电电流密度下进行测

试。电池放电输出电压随时间变化曲线如图 9 所示, 
电池在放电初期电压衰减比较快, 5 h 后, 电压比较

稳定。Ni 和 Ni0.9Fe0.1 支撑 SOFC 持续放电 60 h, 输
出电压基本维持在 0.67 V左右。Ni0.7Fe0.3支撑 SOFC
运行到 30 h 时, 电压突然跌到 0.55 V, Ni0.5Fe0.5 支撑

SOFC 运行到 46 h, 电压突降。电池电压突降是由于

GDC 电解质破裂导致的阳极氧分压升高。电池在测 
 

 
 

图 9  Ni, Ni0.9Fe0.1, Ni0.7Fe0.3, Ni0.5Fe0.5 支撑 SOFC 在 650 ℃
及 400 mA·cm–2稳定性测试 
Fig. 9  Stability tests of SOFC with Ni, Ni0.9Fe0.1, Ni0.7Fe0.3 
and Ni0.5Fe0.5 supports at 650 ℃ and a constant current density 
of 400 mA·cm−2 

试过程中, 四周边缘密封, 长时间高温测试导致多

孔金属支撑体存在一定量的烧结收缩, 尤其是加入

Fe 之后, 支撑体收缩更为严重。如果电池表面平整, 
没有翘曲变形, 那么在支撑体收缩过程中, 会在陶

瓷电解质层产生压应力, 电解质层不会破裂。若电

池发生翘曲变形, 在弯曲界面处定会产生一定的拉

应力, 容易导致电解质层破裂。Ni0.7Fe0.3 和 Ni0.5Fe0.5

支撑 SOFC 断裂强度较低, 在恒流放电过程中, 弯
曲界面的拉应力超过电池的断裂强度, 导致电池破

裂, 电压突降。 

3  结论 

本文以 NiO 和 Fe2O3 为原料, 应用流延、丝网印

刷和高温共烧结工艺, 经原位还原获得 Ni-Fe 合金支

撑固体氧化物燃料电池。通过对电池共烧结过程中

应力和形变分析, 主要得出以下结论:  
1) NiO-Fe2O3 (10at%, 30at%, 50at%)在 1450 ℃

烧结后, 相成分主要由NiO和NiFe2O4尖晶石相组成, 
随着 Fe 含量的增加, 金属氧化物支撑体的孔隙率从

38.72%降到 10.93%;  
2) 支撑体与电解质共烧结实验和模拟分析结果

表明, 在 NiO 中添加 10at% Fe2O3 可以有效促进支撑

体和电解质的同步收缩, 降低电池的残余应力, 减
小弯曲变形度, 提高电池的抗弯断裂强度;   

3) Ni0.9Fe0.1支撑 SOFC 在 650 ℃下, 以 H2为燃

料, 大功率密度达到 0.92 W·cm–2, 在 400 mA·cm–2

电流密度下可以稳定运行 60 h, 主要是因为电池较

高的抗弯断裂强度, 能够抵抗运行过程中的热应力。 
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