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поры размером до 5 мкм, однако система круп-
ных пор не является связной. Увеличение доли
рисового крахмала до 10 мас. % (рис. 5в) приводит
к появлению связной развитой системы маги-
стральных пор. При дальнейшем увеличении со-
держания крахмала до 15% (рис. 5г) происходит
рост как доли, так и среднего размера крупных
пор, что может приводить к резкому ухудшению
механических и электропроводных свойств токо-
съемного слоя. По этой причине оптимальное
массовое содержание рисового крахмала в токо-
съемном слое анодного электрода ТОТЭ состав-
ляет около 10% массы. Смесь порошков NiO,
10Sc1CeSZ и крахмала проходила совместный по-
мол в планетарной мельнице, а затем гомогени-
зировалась в двухосевом миксере.

Выбор режима термообработки
Для оптимизации стадии нагрева в ходе выбо-

ра режима высокотемпературного отжига МЭБ
рисовый крахмал, канальная сажа и органическое
связующее были исследованы методом термогра-
виметрического анализа. Измерения проводи-
лись в воздушной атмосфере при скорости нагре-
ва 2 K/мин. На рис. 6 представлены температур-

ные зависимости массы и ее первой производной.
Для полного сжигания рисового крахмала требу-
ется температура не ниже 480°C. При этом можно
выделить 3 этапа потери массы. Незначительное
изменение массы при нагреве до 200°C, вероятно,
объясняется потерей сорбированной воды. Ком-
поненты крахмала интенсивно сгорают в темпе-
ратурном интервале от 250 до 300°C и менее ин-
тенсивно – от 300 до 480°C. Канальная сажа пол-
ностью сгорает при нагреве до 720°C. Потеря
массы начинается при температуре около 375°C,
и далее процесс набирает скорость до 600°C.

На рис. 7 представлены термогравиметриче-
ские данные по сгоранию связующего Heraeus
V006-A. Основная потеря массы происходит в
температурном диапазоне от 100 до 250°C. Остав-
шиеся 10% сгорают в интервале до 400°C.

По результатам термогравиметрического ана-
лиза был определен оптимальный режим нагрева
во время высокотемпературного отжига мем-
бранно-электродных блоков ТОТЭ. Первый этап
нагрева до 250°C проводился с высокой скоро-
стью за 1 ч, поскольку летучие компоненты связу-
ющего Heraeus V-006A предварительно удаляются
во время сушек на воздухе при 130°C, которые

Рис. 5. СЭМ-изображения образцов с разным массовым содержанием рисового крахмала в токосъемном анодном
слое: 0 (а), 5 (б), 10 (в) и 15% (г).
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проходят после нанесения каждого из 4 электрод-
ных слоев. Для удаления тяжелой компоненты
органического связующего, а также порошков
порообразователей: рисового крахмала и каналь-
ной сажи, нагрев до температуры 750°C произво-
дился со скоростью 100 K/ч.

Наиболее важным параметром высокотемпе-
ратурного отжига при совместном спекании
электродов становится выбор максимальной тем-
пературы термообработки. В случае использова-
ния метода последовательного спекания электро-
дов температура отжига анодов, как правило, ле-
жит в области выше 1300°C, что позволяет
сформировать хорошо спеченный кермет, обес-
печивающий в рабочих условиях ТОТЭ достаточ-
ную плотность трехфазной границы в сочетании с
хорошей прочностью. Предварительные исследо-
вания показали, что при снижении температуры

формирования анодного электрода ниже 1170°C,
электрохимические характеристики ТОТЭ демон-
стрируют быструю деградацию, объясняемую, оче-
видно, низкой плотностью сформированных элек-
тродных слоев и, как следствие, ухудшением элек-
тропроводящих свойств и возможным
ухудшением локальных контактов. Температура
формирования катодных слоев существенно
ограничена возможностью химического взаимо-
действия катодного материала с материалом
твердоэлектролитной мембраны и, как правило,
не должна превышать 1150°C. Использование ка-
тион-дефицитного манганита лантана-стронция
позволяет существенно подавить такое взаимо-
действие; однако, как видно из рис. 8, повышение
температуры спекания выше 1150°C приводит к
заметному снижению пористости композитного
функционального слоя катода. По этой причине
для повышения температуры формирования ка-

Рис. 7. Результаты термогравиметрического анализа
связующего Heraeus V006A.
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Рис. 8. СЭМ-изображение катодного электрода
ТОТЭ, приготовленного без использования порооб-
разователей и спеченного при температуре 1155°C.
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Рис. 6. Результаты термогравиметрического анализа
рисового крахмала (а) и канальной сажи (б).
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тодных слоев требуется обязательное введение
порообразователей.

Как видно из рис. 9, использование 15% массы
канальной сажи в качестве порообразователя в
композите функционального слоя катода позво-
ляет существенно повысить долю пор при спека-
нии вплоть до температуры 1170°C. Температура
1170°C была выбрана в качестве оптимальной
температуры высокотемпературного отжига для
совместного спекания электродов ТОТЭ.

По результатам термогравиметрического ана-
лиза порообразователей и связующего, а также по
результатам оптимизации температуры финаль-
ного отжига был построен оптимальный режим
высокотемпературного отжига МЭБ ТОТЭ. Зави-
симость температуры отжига от времени показа-
на на рис. 10.

Микроструктурные и электрохимические 
характеристики МЭБ

После оптимизации морфологии исходных
материалов, состава электродных композитов и
режима температурной обработки была изготов-

лена серия мембранно-электродных блоков
ТОТЭ методом совместного спекания электро-
дов. Фотографии образцов МЭБ ТОТЭ приведе-
ны на рис. 11.

Поперечное сечение модельных образцов бы-
ло исследовано методом сканирующей электрон-
ной микроскопии (рис. 12). Из рисунка видно,
что слои имеют равномерную толщину. Функци-
ональный катодный слой имеет толщину около
10 мкм, а токосъемный – около 20 мкм. Анодный
электрод состоит из функционального и токо-
съемного слоев толщиной около 20 мкм каждый.

На рис. 13 приводятся СЭМ-изображения от-
дельно катода (а) и анода (б), полученные при
большем увеличении. Как сами электродные
слои, так и межфазные границы достаточно хоро-
шо спечены. В токосъемных слоях электродов
имеется развитая система магистральных пор
размером более 3 мкм, а функциональные слои
сформированы частицами субмикронного разме-
ра. Стоит отметить, что использование канальной
сажи в качестве порообразователя при приготов-
лении функционального слоя катодов ТОТЭ поз-
волило избежать значительного увеличения сред-
него размера частиц манганита лантана-стронция
и 10Sc1CeSZ, однако объем пор может быть недо-
статочным.

Электрохимические характеристики мембран-
но-электродных блоков, изготовленных методом
совместного спекания электродов, исследова-
лись при 850°C. Топливная смесь состояла из во-
дорода и азота с парциальными давлениями
0.5 атм. В качестве окислительной смеси исполь-

Рис. 9. СЭМ-изображения катодного электрода
ТОТЭ, приготовленного с применением порообразо-
вателей и спеченного при 1165 (а) и 1175°C (б).
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Рис. 10. Режим высокотемпературного отжига мем-
бранно-электродных блоков для совместного форми-
рования электродов.
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зовалась смеси кислорода и азота с парциальным
давлением кислорода 0.21 атм (искусственный
воздух) и 0.5 атм. Вольт-амперные и мощностные
характеристики МЭБ ТОТЭ показаны на рис. 14.
При использовании воздуха в качестве окислите-
ля максимальная мощность, снимаемая с МЭБ,
составила свыше 3.6 Вт (удельная мощность
225 мВт/см2). Стоит обратить внимание, что дан-
ное значение снимаемой мощности было достиг-
нуто при напряжении 0.7 В, а сопротивление под-
водящих проводов и особенности измерительной

Рис. 12. СЭМ-изображение поперечного сечения
МЭБ ТОТЭ, изготовленного методом совместного
спекания электродов.
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Рис. 11. Фотографии мембранно-электродных блоков ТОТЭ, изготовленных методом совместного спекания электродов.

Рис. 13. СЭМ-изображение катодного (а) и анодного
(б) электродов МЭБ ТОТЭ, изготовленного методом
совместного спекания электродов.
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станции не позволили пройти через максимум
мощности. При использовании более богатой
окислительной смеси снимаемая мощность пре-
вышает 4.2 Вт (260 мВт/см2). Заметное улучшение
электрохимических характеристик при повыше-
нии парциального давления кислорода, вероят-
но, объясняется наличием диффузионных за-
труднений на катоде топливного элемента.

Для определения составляющих полного со-
противления МЭБ ТОТЭ в тех же рабочих усло-
виях были исследованы годографы импедансного
спектра. Некоторые результаты приведены на
рис. 15. Видно, что омическая часть импедансно-
го спектра составляет около 0.05 Ом (0.8 Ом см2),
а поляризационная – 0.06 Ом (1.0 Ом см2) в слу-
чае использования богатой окислительной смеси
и около 0.07 Ом (1.1 Ом см2) для искусственного
воздуха. При этом следует отметить, что измене-
ние парциального давления кислорода оказывает

существенное влияние именно на низкочастот-
ную часть годографа, обычно связываемую с диф-
фузионным вкладом в поляризационное сопро-
тивление. Это подтверждает ранее сделанное
предположение о наличии диффузионных за-
труднений на катоде ТОТЭ.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В работе представлены результаты разработки

технологии изготовления МЭБ ТОТЭ методом
совместного спекания электродов. Данная техно-
логия позволяет компенсировать механические
напряжения, возникающие в твердоэлектролитной
мембране во время высокотемпературного отжига.
Проведенные электрохимические исследования по-
казывают, что максимальная удельная мощность,
снимаемая с МЭБ, составляет 225 мВт/см2 при ра-
бочей температуре 850°C и напряжении на элемен-
те 0.7 В. Исследования зависимости годографа
импедансного спектра от парциального давления
кислорода свидетельствуют о наличии газовых
затруднений на катодах, которые, вероятно, свя-
заны с недостаточной пористостью функцио-
нального слоя. Дальнейшая работа будет связана
с оптимизацией микроструктуры данного слоя с
целью повышения плотности мощности, снимае-
мой с МЭБ ТОТЭ.

Работа выполнена при финансовой поддерж-
ки Минобрнауки России в рамках ФЦП “Иссле-
дования и разработки по приоритетным направ-
лениям науки и технологий”, уникальный иден-
тификатор Соглашения RFMEFI61014X0007, и
проекта РФФИ 13-03-12408.
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