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Приведены результаты оптимизации методики изготовления электродной системы мембранно-э-
лектродных блоков (МЭБ) твердооксидных топливных элементов (ТОТЭ), полученных методом 
совместного спекания электродов при повышенной температуре, близкой к температуре спекания 
анодного электрода. МЭБ изготавливали на базе мембран анионного проводника HionicTM (Fuel Cell 
Materials, США), катод формировали на базе катион-дефицитного манганита лантана-стронция – 
(La0.8Sr0.2)0.95MnO3 с добавлением активированного угля для оптимизации микроструктуры, а анодный 
электрод – на базе кермета NiO/10Sc1CeSZ (89 мол.% ZrO2–10 мол.% Sc2O3–1 мол.% CeO2). Также 
даны результаты электрохимических испытаний модельных МЭБ.
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ВВЕДЕНИЕ

Одной из наиболее перспективных техноло-
гий прямого преобразования химической энергии 
углеводородных топлив в электрическую энергию 
являются топливные элементы [1]. Коэффициент 
полезного действия топливных элементов по элек-
троэнергии достигает 60% [2], а в гибридном цикле 
с газовыми турбинами – до 65–70% [3]. Эффектив-
ность при использовании тепловой энергии может 
достигать 85–90% [4]. 

К числу наиболее многообещающих типов то-
пливных элементов принадлежат твердооксидные 
топливные элементы (ТОТЭ) [5]. Они позволяют 
получить рекордные значения коэффициента по-
лезного действия за счет высокой рабочей темпера-
туры, а также дают возможность использовать раз-
личные углеводородные топлива с минимальным 
предварительным риформингом [6].

1  Публикуется по докладу на 13-м Совещании “Фундамен-
тальные проблемы ионики твердого тела”, Черноголовка, 
2016.

Среди наиболее близких к коммерциализации 
типов твердооксидных топливных элементов сле-
дует отметить планарные электролит-поддержива-
ющие ТОТЭ [7]. Планарная геометрия позволяет 
использовать технологичные методы изготовления 
мембран анионного проводника и методы нанесе-
ния многослойных электродов [8], а использова-
ние в качестве механической поддержки мембраны 
твердого электролита позволяет избежать приме-
нения дорогостоящих методов изготовления тон-
ких слоев и снимает ограничения по температуре 
спекания следующих компонентов.

Разработчики планарных электролит-поддер-
живающих ТОТЭ стараются, с одной стороны, по-
высить площадь несущей мембраны для снижения 
доли электрохимически неактивных полей, а с дру-
гой – снизить толщину с целью понижения вклада 
такой мембраны в полное внутреннее сопротив-
ление элемента. В этом случае при спекании мем-
браны, нанесении многослойных электродов или 
в процессе работы возникают проблемы механиче-
ской деформации [9] или даже разрушения отдель-
ных мембранно-электродных блоков.
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Основной метод решения указанной выше про-
блемы – использование метода совместного спе-
кания электродов, позволяющего компенсировать 
механические нагрузки от катодного и  анодно-
го электродов. При использовании данного пути 
особенно остро стоит вопрос выбора оптималь-
ной температуры и режима совместного высоко-
температурного отжига, поскольку температура 
должна позволять сформировать оба электрода 
при существенном различии предъявляемых к ним 
требований.

Ранее нами были получены результаты по опти-
мизации методики изготовления мембранно-элек-
тродных блоков (МЭБ) твердооксидных топливных 
элементов методами раздельного [10] и совместно-
го спекания электродов [11]. При совместном спе-
кании электродов высокотемпературный отжиг 
проводился при температуре, близкой к оптималь-
ной для катодного электрода, – 1170 °С. В результа-
те были изготовлены плоские МЭБ с многослой-
ными катодным и анодным электродами. Электро-
химические исследования показали, что плотность 
снимаемой мощности при рабочей температуре 
850 °С и напряжении на элементе 0.7 В составляет 
225 мВт/см2 при использовании воздушной окис-
лительной смеси и топлива, состоящего из азота 
и водорода с равными парциальными давлениями. 
При этом указанные характеристики элемента не-
стабильны на временах порядка нескольких суток. 
Мы связываем данный результат с недостаточной 
связностью композиционного анодного электрода, 
вызванной низкой температурой высокотемпера-
турного отжига.

В данной работе приводятся результаты опти-
мизации процедуры изготовления мембранно-э-
лектродных блоков твердооксидных топливных 
элементов методом совместного спекания элект-
родов при температурах, близких к оптимальным 
для анодного электрода.

МЕТОДИКИ И ИСХОДНЫЕ МАТЕРИАЛЫ

Подробное описание процедуры подготовки 
исходных материалов, используемых технологиче-
ских подходов и исследовательских методик было 
опубликовано ранее [11–13].

Образцы МЭБ изготавливали на базе мем-
бран анионного проводника производства компа-
нии Fuel Cell Materials (США) размером 50х50 мм. 
Анодные слои формировали на основе компози-
тов NiO (Sigma Aldrich) и 89 мол.% ZrO2–10 мол.% 
Sc2O3–1 мол.% CeO2 (10Sc1CeSZ) (DKKK, Япо-
ния). Исходный порошок NiO проходил процедуру 
предварительного отжига для удаления сверхстехи-
ометрического кислорода и других адсорбирован-
ных компонентов [12]. Микроструктуру токосъем-
ного анодного слоя контролировали с помощью 
введения рисового крахмала (Beneo, Бельгия) [13].

Катодные слои готовили с использованием ка-
тион-дефицитного манганита лантана-стронция 
(La0.8Sr0.2)0.95MnO3 (LSM), приготовленного мето-
дом цитратного синтеза [14, 15]. Для изготовле-
ния защитного подслоя, а также функционального 
слоя катодного электрода использовали порошок 
анионного проводника Gd0.1Ce0.9O1.95 (GDC) (Fuel 
Cell Materials, США). Изображение порошка, по-
лученное методом сканирующей электронной ми-
кроскопии (СЭМ) показано на рис. 1. Из рисунка 
видно, что средний размер частиц составляет около 
100 нм. Данный размер хорошо подходит для при-
готовления гомогенного композита с материалом 
LSM. Для оптимизации микроструктуры функци-
онального катодного слоя использовали активиро-
ванный уголь. СЭМ-изображение частиц порошка 
показано на рис. 2. Размер частиц не превышает 10 
мкм и составляет в среднем 3–5 мкм, что позволяет 
создать развитую систему пор.

Смеси порошков подвергали многостадийным 
перемолам в планетарной мельнице Pulverisette 6 
classic line (Fritsch, Германия) с использованием 

Рис. 1. СЭМ-изображение частиц порошка анион-
ного проводника GDC.

Рис. 2. СЭМ-изображение частиц порообразователя 
активированного угля.
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чашек из стабилизированного диоксида циркония 
и шаров из того же материала. Перемолы проводи-
лись для приготовления композитов и получения 
гомогенных смесей с порообразователями.

Пасты для трафаретной печати готовили на базе 
органического связующего Heraeus V-006A (Герма-
ния). Соотношения порошок: связующее были оп-
тимизированы отдельно [16]. Гомогенизацию и де-
газацию паст для трафаретной печати проводили 
в планетарном миксере ARE-250 (Thinky, Япония). 
Пасты наносили на подложки методом трафарет-
ной печати с помощью установки Mat S45 (Ekra, 
Германия) с  использованием трафаретов произ-
водства компании А-Десайн (Россия). Геометри-
ческая площадь нанесенных электродов составляла 
40 × 40 мм.

Рентгеноструктурный и рентгенофазовый ана-
лиз исходных порошков проводили с  помощью 
дифрактометра D-500-Braun (Siemens, Германия). 
Исследования методом сканирующей микроско-
пии выполняли с использованием микроскопа Leo 
Supra 50VP (Oxford Instruments, Великобритания). 
Термогравиметрические исследования проводили 
с помощью анализатора Setsys Evo 16/18 (Setaram, 
Франция).

Электрохимические характеристики МЭБ ис-
следовали с  помощью стенда TrueXessory-HT 
(FuelCon, Германия) и газо-температурного стен-
да. Годографы импедансных спектров были изме-
рены в диапазоне частот от 0.1 Гц до 1 МГц с помо-
щью потенциостата-гальваностата Autolab PGSTAT 
302N (Autolab, Нидерланды) с модулем FRA32M 
2-электродным 4-контактным методом.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Ранее нами было показано, что основной не-
достаток МЭБ, изготовленных методом совмест-
ного спекания электродов при температурах, при-
ближенных к оптимальной температуре спекания 
катодного электрода (< 1200oC), – нестабильность 
электрохимических характеристик во времени. 
Исследования импедансных спектров и электрон-
ной микроскопии электродов ТОТЭ показали, что 
наиболее вероятной причиной деградации являет-
ся снижение связности электронпроводящего кла-
стера анода ТОТЭ и, как следствие, одновремен-
ный рост омического вклада в полное внутреннее 
сопротивление и снижение эффективной площади 
электродов элемента. Причина такого поведения 
анода ТОТЭ заключается в низкой плотности ано-
дного электрода, формируемого при высокотемпе-
ратурном отжиге. Далее, при работе в атмосфере 
топлива, оксид никеля восстанавливается до ме-
таллического никеля, что приводит к дальнейшему 
снижению плотности и связности электронпрово-
дящей подсистемы анодного электрода ТОТЭ.

Очевидно, что для увеличения стабильности ха-
рактеристик ТОТЭ необходимо увеличить исход-
ную плотность электродных слоев, для чего необ-
ходимо повысить температуру формирования ано-
дного электрода.

При повышении температуры отжигов выше 
1200 °С необходимо избегать прямого контакта 
ионных проводников на основе стабилизирован-
ного оксида циркония и манганита-лантана строн-
ция, для чего в конструкцию МЭБ был внесен ряд 
изменений: введен дополнительный защитный 
слой из GDC (рис. 3), а также проведена замена 
анионного проводника 10Sc1CeSZ на GDC в функ-
циональном слое катода. В результате термообра-
ботки при температурах выше 1200 °С в местах кон-
такта анионных проводников на основе циркония 
и церия наблюдается диффузия церия в материал 
анионной мембраны. Стоит отметить, что при вза-
имодействии оксидов циркония и церия образуют-
ся промежуточные фазы, обладающие более низ-
кой проводимостью, что может увеличивать пол-
ное внутреннее сопротивление элемента [17]. Для 
сохранения высокой пористости функционального 
слоя катода в его состав вводили активированный 
уголь. Такая замена позволила повысить темпера-
туру совместного спекания электродов до 1350 °С. 
Процедура подготовки исходных материалов и ано-
дных паст аналогична изложенной в работе [11].

Большое количество органических соединений, 
используемых при приготовлении электродных 
паст, приводит к необходимости уделить особое 
внимание процедуре нагрева при высокотемпера-
турном отжиге. Были проведены предварительные 
исследования зависимости потери массы использу-
емых соединений при нагреве в атмосфере воздуха. 
На рис. 4а показана суммарная зависимость поте-
ри массы сгораемых компонентов с учетом их доли 
в электродных пастах и толщины наносимых слоев. 
Основная потеря массы (более 80%) происходит до 
200 °С (на рис. не показано) и связана с испарени-
ем терпинеола, используемого в качестве одного из 
компонентов электродного связующего. Основной 
объем терпинеола удаляется во время промежу-
точных технологических сушек электродных сло-
ев. График нагрева мембраны с нанесенной пол-
ной электродной системой приводится на рис. 4б. 
Вертикальными пунктирами на рисунке показаны 
области преимущественной потери массы исполь-
зуемых компонентов.

Введение защитного подслоя и замена анионно-
го проводника в композиционном катоде позволи-
ли поднять температуру совместного отжига элек-
тродов до 1350 °С, определенную нами ранее [10, 
18, 19] как оптимальную для формирования анода 
с устойчивой развитой трехфазной границей. Сто-
ит отметить, что в программу высокотемператур-
ного отжига на участке охлаждения были введены 
часовые выдержки на температурах 1200 и 1100 °С, 
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что позволяет частично снять термомеханические 
напряжения, возникающие при уплотнении элек-
тродных слоев.

На рис.  5а показано СЭМ-изображение по-
перечного сечения катодного электрода изготов-
ленного ТОТЭ. На несущий электролит (снизу) 
последовательно нанесены защитный GDC-под-
слой, функциональный и токосъемный катодные 
слои. Защитный GDC-подслой показывает нали-
чие открытой пористости и требует дальнейшей 
доработки с целью повышения его плотности. Для 
сравнения изменений в микроструктуре функци-
онального катодного слоя на рис. 5б приводится 
СЭМ-изображение поперечного сечения катодно-
го электрода, изготовленного при 1170 °С. Функ-
циональный катодный слой приготовленного при 
1350 °С ТОТЭ показывает существенно более раз-
витую трехфазную границу, что обеспечивается 
наличием связной системы мелких пор (< 1 мкм) 
при отсутствии крупных агломератов и  среднем 
размере кристаллитов менее 1 мкм. Крупноблоч-
ный токосъемный слой катода обеспечивает высо-
кие значения слоевой электронной проводимости 
при сохранении магистральной пористости. Все 
внутренние интерфейсы показывают хорошую ад-
гезию, что необходимо для транспорта заряда в по-
перечном направлении в рабочем режиме ТОТЭ.

Как видно из рис. 6, повышение температуры 
совместного спекания электродов от 1170 °С (б) до 
1350 °С (а) ожидаемо позволило существенно уве-
личить плотность функционального анодного слоя, 
что должно положительно сказаться на стабиль-
ности электрохимических характеристик ТОТЭ. 
При этом токосъемный слой анода сохранил маги-
стральную пористость, необходимую для подвода 
топлива и отвода газообразных продуктов реакции.

Для исследования электрохимических характе-
ристик изготовленные МЭБ помещали в измери-
тельную ячейку TrueXessory-HT (FuelCon, Герма-
ния). Исследования проводили при температуре 
850 °С. Как видно из рис.  7, совокупность вне-
сенных изменений позволила существенно улуч-
шить характеристики элемента. Так, при рабочем 

напряжении 0.8 В снимаемая с элемента мощность 
возрастает практически в 2 раза, от 2.75 Вт для эле-
мента с финальной температурой отжига электро-
дов 1170 °С до 4.5 Вт в случае ТОТЭ с температу-
рой отжига 1350 °С. Исследование импедансных 
спектров (рис. 8) показывает, что основной вклад 
в полное внутреннее сопротивление исследуемого 
элемента дают процессы, протекающие на элект-
родах ТОТЭ, в то время как вклад омических по-
терь не превышает 18 мОм.

Для выяснения природы процессов, доминиру-
ющих в интерфейсной части импедансного спек-
тра ТОТЭ, проводили измерения при различных 
составах топливной и  окислительной атмосфер. 
Как видно из рис.  8, повышение давления кис-
лорода в  окислительной камере испытательной 
сборки приводит к  существенным изменениям 

Рис. 3. Схематическое изображение поперечного 
сечения мембранно-электродного блока, приготов-
ленного при повышенных температурах методом со-
вместного спекания электродов.

Рис. 4. Потеря массы сгораемых компонентов элек-
тродных паст с учетом их доли (а) и программа вы-
сокотемпературного отжига электродной системы 
ТОТЭ (б).



984 БУРМИСТРОВ и др.

 ЭЛЕКТРОХИМИЯ том 53 № 8 2017

среднечастотной области годографа импеданса, ко-
торую исследователи обычно связывают с протека-
нием реакций смены вида носителя заряда. Таким 
образом, можно сделать вывод о  недостаточно-
сти каталитической активности функционально-
го слоя катодного электрода ТОТЭ. Уменьшение 
же давления водорода в катодной камере предска-
зуемо приводит к незначительному росту вклада 
низкочастотной области импеданса, отвечающей 
снижению скорости диффузии водорода к области 
протекания реакции. Таким образом, можно сде-
лать вывод, что для улучшения электрохимических 
характеристик ТОТЭ необходимо увеличение ката-
литической активности катодного электрода.

Для проверки временной стабильности про-
водились краткосрочные ресурсные испытания, 
для чего исследуемый образец оставляли под по-
стоянной токовой нагрузкой 5  А. Далее прово-
дили повторные измерения электрохимических 

Рис. 5. СЭМ-изображение поперечного сечения ка-
тодного электрода мембранно-электродного блока, 
приготовленного методом совместного спекания 
при температурах 1170 °С (а) и 1350 °С (б). CC – ка-
тодный токосъемный слой; CF – катодный функци-
ональный слой.

Рис.  6. СЭМ-изображение поперечного сечения 
анодного электрода мембранно-электродного бло-
ка, приготовленного методом совместного спекания 
при температурах 1350 °С (а) и 1170 °С (б). AC – ано-
дный токосъемный слой; AF – анодный функцио-
нальный слой.

характеристик изготовленных ТОТЭ через 100 ч 
от начала ресурсных испытаний. Хорошо видно 
(рис. 7), что вольт-амперная характеристика пока-
зывает незначительное уменьшение наклона, что 
приводит к росту снимаемой с элемента мощности. 
Сравнение импедансных спектров в начале испы-
таний и через 100 ч приводится на рис. 9. Стоит 
отметить, что уменьшение внутреннего сопротив-
ления составляет около 9% и обусловлено умень-
шением как омического вклада, так и интерфейс-
ной части годографа импеданса ТОТЭ. Вклад оми-
ческих потерь составляет 16.5 мОм и согласуется 
с расчетным значением потерь на перенос ионного 
тока через анионную мембрану ТОТЭ. Можно сде-
лать заключение о хорошем соответствии эффек-
тивной рабочей площади геометрической площади 
нанесенных электродов.

Таким образом, импедансные спектры по-
казывают, что улучшение электрохимических 
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характеристик исследуемых элементов за время 
краткосрочных ресурсных испытаний происходит 
как за счет улучшения электрического контакта 
на внутренних интерфейсах экспериментальной 
сборки, так и за счет роста каталитических свойств 
электродов. На рис. 10 показано СЭМ-изображе-
ние поперечного сечения анода ТОТЭ в  разных 

масштабах. Из рисунка видно, что, благодаря вос-
становлению оксида никеля функциональный слой 
анода ТОТЭ показывает наличие развитой системы 
мелких пор. Изменение претерпела также и мор-
фология частиц никеля, что привело к  появле-
нию большого количества наноразмерных частиц 
металла, значительно увеличивающиего площадь 
протекания реакции окисления топлива.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Представлены результаты оптимизации техно-
логии изготовления мембранно-электродных бло-
ков твердооксидных топливных элементов мето-
дом совместного спекания электродов при повы-
шенных температурах, близких к оптимальным для 
спекания анодного электрода. Переход к более вы-
соким температурам совместного спекания элект-
родов обусловлен нестабильностью электрохими-
ческих характеристик МЭБ ТОТЭ, электродная 
система которых сформирована при пониженных 
температурах [11].

Рис.  7. Вольт-амперные (1, 2, 3) и  мощностные  
(1', 2', 3') характеристики МЭБ ТОТЭ, изготовлен-
ного методом совместного спекания электродов при 
температуре 1170 °С (точки) и 1350 °С сразу после за-
пуска (прямая) и через 100 ч от начала эксперимента 
(пунктир).

Рис. 8. Импедансные спектры ТОТЭ, полученные 
при различных составах топливной и окислительной 
смеси.

Рис. 9. Импедансные спектры ТОТЭ, измеренные 
непосредственно после (черная сплошная линия) 
выхода на рабочий режим (850 °С, воздух, P(H2)=0.5 
атм.) и через 100 ч после начала испытаний (красная 
пунктирная линия).

Рис. 10. СЭМ-изображение поперечного сечения 
анода ТОТЭ после 100 ч работы.
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С целью предотвращения химического взаимо-
действия между катодным материалом и анионным 
проводником на базе стабилизированного диок-
сида циркония в конструкцию был введен защит-
ный подслой, проведена также замена анионного 
проводника в композиционном функциональном 
катодном электроде. Незначительные изменения 
были внесены и в другие параметры изготовления 
электродов. В результате проведенной оптимиза-
ции удалось получить плоские образцы с много-
слойными электродами оптимизированного со-
става и микроструктуры. Полученные МЭБ демон-
стрируют стабильные высокие электрохимические 
характеристики. Плотность снимаемой с элемента 
мощности при рабочей температуре 850 °С и рабо-
чем напряжении 0.8 В составляет 280 мВт/см2. За 
время краткосрочных ресурсных испытаний вну-
треннее сопротивление ТОТЭ уменьшилось на 9%, 
что объясняется как улучшением электрического 
контакта на внутренних интерфейсах эксперимен-
тальной сборки, так и увеличением каталитической 
активности анодного электрода. Исследования им-
педансных спектров, полученных при различных 
парциальных давлениях кислорода и  водорода, 
показали, что для дальнейшего улучшения харак-
теристик МЭБ ТОТЭ необходимо уделить особое 
внимание уменьшению вклада во внутреннее со-
противление элемента реакций, протекающих на 
катоде ТОТЭ.
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