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12 ВВЕДЕНИЕ

Материалы на основе диоксида циркония, ста�
билизированного оксидами редкоземельных эле�
ментов, могут быть использованы в качестве
твердых электролитов оксидных топливных эле�
ментов, электрохимических датчиков кислорода
в оксидных расплавах и газах, высокотемператур�
ных электролизеров водяного пара и диоксида уг�
лерода и электрокаталитических реакторов раз�
личных типов [1–6]. Керамические материалы,
претендующие на роль кислород�ионпроводя�
щих электролитов, должны удовлетворять много�
численным требованиям [4, 5, 7]: 1) высокие зна�
чения ионной и минимальные значения элек�
тронной проводимости в рабочем интервале
температур и химических потенциалов кислоро�
да; 2) термодинамическая и термомеханическая
стабильность в этих условиях; 3) термическая и

1 Публикуется по докладу на Всероссийской конференции с
международным участием “Топливные элементы и энерго�
установки на их основе”, Черноголовка, 2013.

2 Адреса авторов для переписки: tiunovaov@gmail.com
(О.В. Тиунова); buril@issp.ac.ru (И.Н. Бурмистров).

химическая стойкость; 4) газоплотность; 5) высо�
кая скорость межфазного обмена кислородом и
отсутствие блокирующих эффектов на интерфей�
сах с электродными материалами и газовой фа�
зой; 6) достаточные механические характеристи�
ки керамики, обеспечивающие ее целостность
при нанесении покрытий, сборки твердооксид�
ных топливных элементов (ТОТЭ) и последую�
щей эксплуатации. 

Наиболее распространенным твердым элек�
тролитом является диоксид циркония, стабили�
зированный иттрием [3–5]. Более высокая ион�
ная проводимость может быть достигнута при
стабилизации кубической фазы ZrO2 путем одно�
временного введения Sc3+ и других катионов
сравнительно малого радиуса, таких как Ce4+ или
Y3+. Для изготовления изделий из керамики на
основе диоксида циркония используются различ�
ные методы: прессование, литье термопластич�
ного шликера, инжекционное формование. Для
получения керамических пластин толщиной до
1.5 мм широко используется метод пленочного
литья [8–11]. Данный метод является предпочти�
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тельным для изготовления относительно тонких
твердоэлектролитных мембран для ТОТЭ, высо�
котемпературных электролизеров и других элек�
трохимических устройств, эксплуатационные ха�
рактеристики которых прямо зависят от толщины
и качества ион�проводящей керамики [5]. Целя�
ми данной работы являлись разработка техноло�
гии изготовления высокоплотной керамики из
стабилизированного диоксида циркония методом

шликерного литья на движущуюся ленту, исследо�
вание транспортных свойств полученных материа�
лов и изучение поведения изготовленных твердо�
электролитных мембран в модельных ТОТЭ.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Изготовление и исследование 
керамических мембран 

Для получения газоплотных планарных мембран
использовался порошок стабилизированного диок�
сида циркония состава ZrO2–10 мол. % Sc2O3–
1 мол. % CeO2 (10Sc1СеSZ) производства Тerio
Corporation (Китай). Схема технологического
процесса представлена на рис. 1. Отливка кера�
мической ленты производилась на линии КЕКО
(Словения). Удаление связки и спекание произ�
водилось в печах Nabertherm (Германия) при
1450–1520°С. 

Для отливки были приготовлены шликеры на
органических растворителях (метилэтилкетон,
этанол, толуол, изопропанол) с содержанием
твердой фазы более 60 мас. % (интервал вязкости
от 1500 до 4000 мПа с). Растворитель позволяет
быстрее смешать компоненты органической фа�
зы, получить органическую фазу нужной вязкости
для более полной гомогенизации с порошками ке�
рамического наполнителя и придать керамиче�
ской композиции текучесть, что делает возмож�
ным формирование листового материала. При
этом использование бинарного растворителя обес�
печивает контроль растворимости компонентов,
реологических свойств шликера и скорости вы�
сыхания ленты. В ходе экспериментов использо�
вались азеотропные смеси метилэтилкетона/изо�
пропанола, толуола/этанола и толуола/изопропа�
нола. Было установлено, что применение
изопропилового спирта делает возможным полу�
чить суспензии с меньшей вязкостью, в то время
как добавка метилэтилкетона дает лучшие литей�
ные характеристики шликера (рис. 2). Необходи�
мо отметить, что использование в шликере толуо�
ла/изопропанола приводило к образованию тре�
щин на всей поверхности пленки. В качестве
диспергатора, позволяющего связать частицы по�
рошка и органического связующего посредством
липофильной и гидрофильной групп, предотвра�
щая агрегацию, был использован очищенный ры�
бий жир (menhaden fish oil). Выбор поливинилбу�
тираля в качестве связующего компонента был
основан на необходимости обеспечения плавного
режима последующей термической обработки,
которая оптимизировалась на основе результатов
термогравиметрического анализа и дифференци�
альной сканирующей калориметрии, полученных
с помощью анализатора Netzsch (Германия). 

Приготовление шликера смешиванием
субмикронного порошка 10Sc1CeSZ c

растворителем (метилэтилкетон/изопропанол),
связкой (поливинилбутираль), пластификатором

(дибутилфталат и полиэтиленгликоль) и
диспергатором (очищенный рыбий жир)

Литье шликера на движущуюся 

Удаление органического растворителя из
шликерной ленты (сушка)

Ламинирование пластин

Удаление связующих органических компонентов из
пластин в температурном интервале 200–500°C

Спекание пластин при температуре 1500°C в
воздушной атмосфере

Исследование микроструктуры, плотности и
удельной электропроводности

Рис. 1. Схема процесса изготовления газоплотных
твердоэлектролитных мембран 10Sc1СеSZ методом
шликерного литья на движущуюся ленту. 

полимерную ленту



ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 50  № 8  2014

КЕРАМИЧЕСКИЕ МЕМБРАНЫ НА ОСНОВЕ СКАНДИЙ�СТАБИЛИЗИРОВАННОГО ZrO2 803

Плотность керамических лент, полученных ме�
тодом пленочного литья, измерялась методом гид�
ростатического взвешивания. Рентгенофазовый
анализ проводился при комнатной температуре
на дифрактометре SIEMENS D�500�BRAUN,
Х02�1787 с позиционно�чувствительным детек�
тором и с первичным монохроматором для
CuK

α1�излучения. Исследования микрострукту�
ры спеченных мембран и модельных ТОТЭ осу�
ществляли с использованием сканирующего
электронного микроскопа высокого разрешения
SUPRA 50VP с системой микроанализа INCA En�
ergy+ (Великобритания). Ионная проводимость
была измерена методом импедансной спектро�
скопии при помощи измерителя импеданса Solar�
tron SI 1260 (США) в диапазоне частот от 1 Hz до
10 MHz и температурах от 300 до 900°C на воздухе.

Изготовление модельных топливных элементов

Модельные ТОТЭ были изготовлены на осно�
ве несущих твердоэлектролитных мембран диа�
метром 21 мм с нанесенными на противополож�
ные поверхности пористыми анодом и катодом.
Нанесение композиционных электродов (пло�
щадь 1.5 см2) проводилось методом трафаретной
печати на станке “EKRA MAT S45”. Пористый анод
состоял из двух слоев: функционального, где проис�
ходят реакции окисления топлива, и токосъемного.
Для приготовления паст, используемых для нанесе�
ния функционального анодного слоя, были исполь�
зованы порошки из смеси 60 об. % твердого электро�
лита ZrO2–10 мол. % Sc2O3–1 мол. % CeO2 (Тerio
Corporation, Китай) и 40 об. % NiO (Aldrich, Гер�
мания). Для нанесения токосъемного (внешнего)
слоя анода были изготовлены пасты из порошков,

содержащих 40 об. % 10Sc1CeSZ и 60 об. % NiO. В
двухслойном композиционном аноде внешний
слой обеспечивает, в частности, равномерное
распределение тока и электрический контакт с
токосъемом из платиновой сетки. При этом кро�
ме высокой электронной проводимости он дол�
жен обладать значительной пористостью для
обеспечения диффузии газов к внутреннему
функциональному слою анода. Для приготовления
электродных паст в смесь порошков компонентов
добавляли требуемое количество связующего Her�
aeus V�006; для контроля вязкости получаемых
паст использовался разбавитель Heraeus RV�372.
Анодную пасту перемешивали в миксере Thinky�
Mixer ARE�250 (Япония) до полной гомогениза�
ции. После нанесения функционального и токо�
съемного слоев их подвергали совместному спе�
канию при температуре 1380°C. В качестве
иллюстрации на рис. 3а приводится электронно�
микроскопическое изображение поперечного сече�
ния двухслойного анода. Толщина функционально�
го и токосъемного слоев составляет 15 и 30 мкм со�
ответственно.
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Рис. 2. Влияние органических растворителей на вяз�
кость шликера: 1 – метилэтилкетон/изопропанол,
2 – толуол/изопропанол, 3 – толуол/этанол.

(a)

(б) 10 мкм

10 мкм

Рис. 3. Электронно�микроскопические изображения
поперечных сечений двухслойных композиционных
электродов модельных ТОТЭ: а – анод, б – катод. 
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Катод модельного ТОТЭ также состоит из
функционального и внешнего токосъемного сло�
ев. За протекание реакции восстановления газо�
образного кислорода до анионов О2– отвечает
функциональный слой катода. Для увеличения
плотности каталитически активной трехфазной
границы этот слой изготавливался из композита,
который содержал 40 об. % порошка 10Sc1CeSZ и
60 об. % (La0.8Sr0.2)0.95MnO3, синтезированного
цитратным методом. Для нанесения токосъемно�
го слоя были изготовлены пасты из порошка
(La0.8Sr0.2)0.95MnO3. Электродные пасты произво�
дились с добавлением связующего Heraeus V�006
и разбавителя Heraeus RV�372. Отжиг двухслой�
ных композиционных катодов осуществляли при
1100°C на воздухе. Микроструктура катодов про�
иллюстрирована на рис. 3б. Как и для анодов,
толщина функционального и токосъемного слоев
катода составляла примерно 15 и 30 мкм соответ�
ственно.

Тестирование модельных ТОТЭ

Электрохимические характеристики ТОТЭ ис�
следовали в измерительной ячейке с разделенными
газовыми пространствами на автоматизированном
газо�температурном стенде. Состав и скорость по�
токов окислительной и восстановительной смесей
управлялись контроллерами Bronkhorst (Голлан�
дия). В качестве балластного газа использовали
азот. Стенд позволял управляемо менять темпера�
туру рабочей зоны (25–1000°C), состав топлив�
ной и окислительной газовых смесей, а также
скорость их подачи (до 1 л/мин). Нагрев ячейки
до рабочих температур осуществляли со скоро�
стью 200°C/ч. Вольт�амперные характеристики
модельных ТОТЭ снимались четырехконтактным
методом, для чего использовался высокоточный

стабилизатор тока (ИФТТ РАН), управляемый
при помощи цифро�аналогового преобразовате�
ля. Измерения производились в температурном
диапазоне 750–900°C. Состав окислительной
смеси – искусственный воздух (O2/N2 = 20/80). В
качестве топлива использовалась смесь водорода
и азота в отношении 1 : 1. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Оптимальной температурой спекания пластин
10Sc1СеSZ является 1500°С, поскольку при этой
температуре достигнута максимальная плотность
(рис. 4). При повышении температуры наблюда�
ется снижение плотности и увеличение пористо�
сти за счет интенсивного роста зерен. После спе�
кания отклонения от плоскостности составили
менее 40 мкм; мембраны 10Sc1СеSZ имели плот�
ность 5.75 г/см3 и были газоплотными (рис. 5).
Толщина керамических мембран варьировалась в
интервале 200–250 мкм. Рентгенографические и
электронно�микроскопические исследования под�

5.8

5.7

5.6

5.5
1520

Температура, °С

Плотность, г/см3

1500148014701460

Рис. 4. Зависимость плотности керамических мембран
10Sc1СеSZ, полученных методом шликерного литья
на движущуюся ленту, от температуры спекания.

(a)

3 мкм(б)

Рис. 5. Образцы спеченных керамических мембран
10Sc1СеSZ размером 50 × 50 × 0.25 мм3 (а) и их мик�
роструктура (б). 
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твердили отсутствие примесных фаз в пределах чув�
ствительности этих методов, а также гомогенность
микроструктуры спеченных пластин и отсутствие
трещин и других значимых дефектов. 

Микроанализ катионного состава и импеданс�
ная спектроскопия показали, однако, наличие
небольшой примеси Al3+, которая может быть
растворена в кристаллической решетке твердого
электролита и/или сегрегирована на границах зе�
рен и приводит к некоторому понижению ионной
проводимости. В качестве примера на рис. 6 срав�
ниваются годографы импеданса, полученные для
двух мембран при 425°C. Первая мембрана толщи�
ной 220 мкм была изготовлена методом шликерно�
го литья на движущуюся ленту; вторая, толщиной
510 мкм, была спрессована из того же порошка и
также спечена при 1500°C. Из импедансных спек�
тров вычислялось удельное сопротивление кера�
мики. Так, на представленном годографе собствен�
ному (объемному) сопротивлению исследуемых
керамик соответствует полукруг в высокочастот�
ной части импедансного спектра, а низкочастотная
часть отвечает электродным процессам. Очевидно,
что ионная проводимость материала, изготовлен�
ного методом прессования, примерно в 2 раза вы�
ше по сравнению с керамикой, изготовленной
методом шликерного литья. Данная тенденция
сохраняется во всем исследованном температур�
ном интервале (рис. 7), в то время как энергия ак�
тивации ионного переноса не зависит от метода
изготовления в пределах экспериментальной по�
грешности. Наблюдаемое понижение электро�
проводности в случае пластин, изготовленных
методом шликерного литья на движущуюся лен�
ту, значительно превосходит погрешность изме�

рений электропроводности и связано с наличием
примеси Al2O3, обнаруженной с помощью микро�
зондового рентгеноспектрального анализа (рис. 8).
Источником примеси является диффузия из под�
ложки в относительно тонкую ленту во время ее
спекания. Количество Al2O3, оцененное по ре�
зультатам микрозондового анализа, составляет
около 0.8 мас. %. Исходя из фазовых соотноше�
ний, известных для аналогичных материалов
[4, 5], такое количество оксида алюминия может
растворяться в структуре кубического ZrO2, хотя
значительная сегрегация на межзеренных грани�
цах керамики также не может быть исключена. В
случае образования флюоритоподобного твердо�
го раствора концентрация Al3+ в кристаллической
решетке составила бы примерно 1 ат. %, что мо�
жет приводить к весьма значимому уменьшению
ионной проводимости [5]. Аналогичный эффект
может ожидаться и в случае, когда оксид алюми�
ния, который является изолятором, сегрегирует�
ся на границах зерен в процессе спекания и в по�
следующем блокирует ионный перенос. 

Вне зависимости от наличия примеси в твер�
доэлектролитных мембранах, изготовленных по
технологии шликерного литья, модельные ТОТЭ с
этими мембранами показали хорошие характери�
стики. Например, при температуре 850°С и толщи�
не мембраны около 250 мкм максимальная удель�
ная снимаемая мощность составила 430 мВт/см2

(рис. 9). Это свидетельствует о достаточно высо�
ком качестве тонких пластин 10Sc1СеSZ, отсут�
ствии растрескивания и, следовательно, доста�
точной механической прочности, а также об от�
сутствии блокирующих слоев на поверхности
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Рис. 6. Импедансные спектры керамики 10Sc1СеSZ,
изготовленной методами литья на движущуюся ленту
(1) и прессования с последующим спеканием (2), при
420°C и атмосферном давлении кислорода. Спектры
нормализованы к геометрическим размерам образцов. 
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Рис. 7. Температурные зависимости удельной элек�
троводности твердоэлектролитных мембран
10Sc1СеSZ, изготовленных методами литья на дви�
жущуюся ленту (1) и прессования с последующим
спеканием (2). 
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ТИУНОВА и др.

мембран и хорошего взаимодействия с катодами в
процессе изготовления ТОТЭ. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Были разработаны технологические режимы
изготовления твердоэлектролитных мембран со�
става ZrO2–10 мол. % Sc2O3–1 мол. % CeO2 мето�
дом шликерного литья на движущуюся ленту,
включая состав шликера и условия термической
обработки. Получены плоскопараллельные газо�
плотные пластины с плотностью 5.75 г/см3, тол�
щиной 200–250 мкм и размерами 50 × 50 мм2.
Найдено, что диффузия оксида алюминия в кера�
мическую твердоэлектролитную ленту в ходе тер�
мообработки приводит к понижению ионной
проводимости. Данный эффект не имеет крити�
ческого значения для мощностных характеристик
модельных топливных элементов с поддержива�
ющей мембраной на основе диксида циркония,
которые определяются в первую очередь каче�

42 31
Энергия, кэВ

O
Zr Sc

O Zr Sc

Al

Интенсивность, о. е.

Рис. 8. Примеры рентгенофлуоресцентных спектров керамики 10Sc1СеSZ, изготовленной методами шликерного ли�
тья на движущуюся ленту (сверху) и прессования с последующим спеканием (снизу). Стрелка показывает один из наи�
более интенсивных характеристических пиков алюминия. 
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Рис. 9. Вольт�амперные и мощностные характеристи�
ки модельного топливного элемента с твердоэлектро�
литной мембраной 10Sc1СеSZ.
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ством и толщиной мембран. При 850°С и исполь�
зовании смеси 50% H2–50% N2 в качестве топлива
максимальная удельная снимаемая мощность мо�
дельных ТОТЭ со стандартными керметным и
манганитным электродами составила 430 мВт/см2.
Дальнейшее совершенствование технологии литья
мембран требует применения конструкционных
материалов на основе ZrO2 на всех стадиях техно�
логического процесса изготовления мембраны. 

Работа выполнялась при частичной поддержке
Министерства образования и науки Российской
Федерации (договор 14.B25.31.0018). 
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