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Двухслойные подложки для создания анод-поддерживающих твердооксидных топливных элемен-
тов (ТОТЭ) были изготовлены на основе композитов из NiO и ZrO2, стабилизированного 10 мол. %
Sc2O3 и 1 мол. % Y2O3(10Sc1YSZ), методом литья на движущуюся ленту. Оптимизация доли порооб-
разователя (крахмала) в исходной суспензии несущего токосъемного слоя и режима температурной
обработки обеспечили необходимую пористость при сохранении высоких прочностных характери-
стик субстрата. Механическая прочность подложек оценивалась методом трехточечного изгиба.
Методом магнетронного напыления с последующим отжигом при температуре 1200°С был нанесен
двуслойный газоплотный электролит со слоями ZrO2, стабилизированного 8 мол. % Y2O3(8YSZ), и
Ce0.9Gd0.1O1.95. Исследование электрохимических характеристик образца ТОТЭ с катодом
La0.6Sr0.4CoO3 − δ показало, что с понижением рабочей температуры растет вклад электродных про-
цессов во внутреннее сопротивление элемента, что приводит к снижению удельной снимаемой
мощности, достигающей 1.8, 1.4 и 0.9 Вт/см2 при 850, 800 и 750°С, соответственно.

Ключевые слова: твердооксидный топливный элемент, поддерживающий анод, двуслойный твер-
дый электролит, вольт-амперные характеристики, механическая прочность
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ВВЕДЕНИЕ
Твердооксидные топливные элементы (ТОТЭ)

являются перспективными электрохимическими
генераторами электрической энергии и высоко-
потенциального тепла [1]. На сегодняшний день
не известна более эффективная технология пре-
образования химической энергии окисления уг-
леводородных видов топлива (природного газа,
пропан-бутана, диметилового эфира и даже под-

готовленного дизельного топлива) в электриче-
скую и высокопотенциальную тепловую энер-
гию. На большинстве территории Российской
Федерации применение таких источников энер-
гии экономически оправдано из-за недостаточ-
ной развитости Единой энергетической системы
(ЕЭС), а также в связи с необходимостью освое-
ния труднодоступного Арктического региона и
Северного морского пути.

Существует несколько разновидностей ТОТЭ,
отличающихся выбором элемента, обеспечиваю-
щего механическую прочность образца: электро-

1 Публикуется по материалам VII Всероссийской конферен-
ции с международным участием “Топливные элементы и
энергоустановки на их основе”, Черноголовка, 2020.
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лит-поддерживающие, анод-поддерживающие,
металл-поддерживающие ТОТЭ и ТОТЭ с други-
ми типами поддержки (например, катод или
внешняя керамическая подложка) [1]. Выбор
конструкции определяет очередность изготовле-
ния, микроструктуру и толщины слоев единично-
го ТОТЭ и, как следствие, рабочий режим эле-
мента (рабочая температура, давление подавае-
мых газов, состав и процент утилизации топлива
и т.д.). Анод-поддерживающие ТОТЭ (650–
750°С) не имеют таких недостатков электролит-
поддерживающих, как высокая стоимость (за
счет возможности использования более дешевых
электролитов, не содержащих дорогостоящий
скандий, а также за счет уменьшения толщины
электролитического слоя более, чем в 10 раз) и
ускоренная деградация характеристик за счет по-
ниженной рабочей температуры (рабочий диапа-
зон температур для электролит-поддерживающих
ТОТЭ лежит в пределах 800–1000°С). Металл-
поддерживающие ТОТЭ работают при темпера-
турах 500–600°С и по сравнению с остальными
типами имеют наиболее высокие электрохимиче-
ские характеристики (плотность снимаемой
мощности), но их изготовление требует высоких
трудозатрат по причине слабой применимости
стандартных коллоидных методов для изготовле-
ния функциональных слоев ТОТЭ. Таким обра-
зом, изготовление анод-поддерживающих струк-
тур является наиболее технологичным и эконо-
мически оправданным.

Изготовление единичного ТОТЭ следует на-
чинать с изготовления несущей подложки. В слу-
чае анод-поддерживающей структуры подложка,
с одной стороны, должна быть механически
прочной, а с другой – должна обладать мини-
мальным газовым сопротивлением, т.е. иметь
развитую сеть магистральных пор. Для повыше-
ния эффективности в структуру анодного элек-
трода ТОТЭ вводят дополнительный функцио-
нальный слой. Функциональный слой должен
иметь более мелкую структуру для получения
большой площади трехфазных границ, на кото-
рых происходит реакция окисления топлива. На-
личие крупных пор не приветствуется, поскольку
толщина функционального слоя обычно не пре-
вышает 20 мкм, а крупные поры уменьшают по-
лезный для протекания электрохимических реак-
ций объем электрода. Необходимая для протека-
ния реакции развитая мелкая (менее 1 мкм)
пористость в функциональном слое появляется во
время работы элемента за счет объемного эффекта
восстановления NiO до металлического Ni – око-
ло 42%. По этой причине в суспензию, использу-
емую для отливки функционального слоя, не до-
бавляют порообразователи.

Наиболее подходящим методом изготовления
несущих керамических подложек для ТОТЭ явля-
ется пленочное литье [2]. Ранее этот метод был
применен нами для изготовления подложек трех-
слойного несущего электролита. В работе [3] бы-
ли описаны подробности разработанной техно-
логии, включающей изготовление методом пле-
ночного литья листов электролита различного
состава с последующим ламинированием их в
многослойные пакеты и высокотемпературной
обработкой. В данной работе суспензия готовит-
ся на основе предварительно измельченных по-
рошков и органических растворителей с исполь-
зованием связующего, пластификаторов и дис-
пергатора в 2 стадии, длительностью 24 ч каждая.
Ламинирование структур проводится в гидроста-
тическом прессе при повышенной температуре.
Многоступенчатый обжиг структур проводится с
использованием укрывных пластин с защитным
ZrO2-покрытием в течение 56 ч с выдержкой при
температуре 1350°С в течение 2–4 ч.

Одной из самых сложных задач при изготовле-
нии анод-поддерживающего ТОТЭ является
формирование тонкого газоплотного слоя элек-
тролита на пористой анодной подложке. В каче-
стве материала электролита используется анион-
ный проводник – чаще всего диоксид циркония,
стабилизированный оксидами редкоземельных
элементов: иттрия, скандия, церия, иттербия и
т.д. Толщина такого слоя обычно не превышает
10 мкм и определяет рабочую температуру эле-
мента, поскольку при понижении температуры
большая часть омических потерь приходится на
перенос ионного тока в твердом электролите
[4, 5], сопротивление которого зависит от рабо-
чей температуры по закону Аррениуса. Изготов-
ление тонкого слоя (менее 10 мкм) возможно с
использованием методики магнетронного распы-
ления, которая в работе [6] применялась для изго-
товления защитного CGO-подслоя и YSZ-элек-
тролита на анодной подложке состава NiO–YSZ;
“холодного” аэрозольного нанесения [7]; чер-
нильной печатью [8].

По причине более низких, в сравнении с элек-
тролит-поддерживающими ТОТЭ, рабочих темпе-
ратур, катодный электрод для анод-поддерживаю-
щего ТОТЭ требует применения высокоактивных
катодных материалов, обладающих высокой сме-
шанной проводимостью, таких как LSC
(La0.6Sr0.4CoO3 – δ) или LSCF (LaxSr1 – xCoyFe1 – yO3 – δ).
Нанесение катодного электрода, как и в случае
электролит-поддерживающих ТОТЭ, чаще всего
осуществляется методом трафаретной печати
[4, 5, 7, 9].

В данной работе были изготовлены и охаракте-
ризованы полноразмерные (100 × 100 мм2) пла-
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нарные анод-поддерживающие ТОТЭ. Для изго-
товления подложки двуслойного несущего анода
использовался метод литья на движущуюся ленту
с последующим ламинированием и обжигом по-
лученных многослойных пакетов. Для нанесе-
ния тонких плотных слоев 8YSZ-электролита
(8 мол. % Y2O3, 92 мол. % ZrO2) и барьерного
GDC10 (10 мол. % Gd2O3, 90 мол. % CeO2) слоя
применялся метод магнетронного напыления.
Для исследования электрохимических характе-
ристик были изготовлены ТОТЭ с катодом на
основе LSC.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

В качестве исходного сырья для изготовления
двухслойной анодной подложки были использо-
ваны порошки 10Sc1YSZ ((Sc2O3)0.1–(Y2O3)0.01–
(ZrO2)0.89) производства ЗАО “Неохим” (Москва,
Россия) и NiO производства ООО “Т:СП”
(с. Горный Щит, Екатеринбург, Россия).

Изготовление подложек осуществлялось мето-
дом пленочного литья с последующим ламиниро-
ванием. Суспензии помимо порошков содержали
азеотропную смесь растворителей (метилэтилке-
тон (х. ч.) и изопропиловый спирт (х. ч.)), связую-
щее PVB производства Butvar (Showiningan, Ан-
глия), пластификаторы ПЭГ-2000 (Sigma-Aldrich,
США) и Santicizer производства Valtris Specialty
hemicals (США), диспергатор – MenhadenFishOil
производства Sigma Chemical Company (США).
Для получения пористой структуры токосъемного
слоя в суспензию был добавлен рисовый крахмал
BOTGAO производства VinhThuan (Вьетнам).

Приготовление суспензий происходило на
валковой мельнице в три стадии длительностью
4, 24 и 24 ч: на первой стадии производился сухой
помол порошков 10Sc1YSZ и NiO, на второй про-
изводилось перемешивание порошков в раство-
рителях с участием диспергатора, на третьей в
суспензию добавлялись связующее и пластифи-
каторы. Для помола и равномерного вымешива-
ния суспензии, в нее были добавлены керамиче-
ские мелющие тела из ZrO2 диаметром 10 мм. Не-
посредственно перед литьем суспензии проходили
стадию дегазации в течение 2–4 ч. Литье происхо-
дило на линии KEKO (Словения).

Поскольку толщина токосъемной структуры
после обжига должна находиться в пределе 390–
410 мкм, с учетом усадки толщина отлитой ленты
до выхода из нее растворителей должна быть не
менее 1.5 мм. Ленты такой толщины трудно под-
даются равномерному высыханию и трескаются
на стадии их высыхания. Поэтому для получения
двуслойной структуры, где толщина токосъемно-
го слоя составляет около 400 мкм, а толщина
функционального – около 20 мкм, было исполь-

зовано 4 сырых токосъемных листа толщиной
200 мкм (после высыхания) и 1 функциональный.

Обжиг сырых стеков производился на воздухе
в высокотемпературной печи с использованием
огнеупорных капселей (Conrad Liphard & Soehne
GmbH, Германия) и огнеупорных пластин из
Al2O3 с защитным циркониевым покрытием (Fuel
Cell Materials, США).

Для нанесения двухслойного электролита
8YSZ/GDC10 методом реактивного импульсного
двойного магнетронного напыления использова-
лись металлические мишени Zr–Y (85 : 15 ат. %) и
Ce–Gd (90 : 10 ат. %) производства ООО “Гир-
мет” (Москва, Россия), размером 100 × 300 мм с
чистотой 99.5%. Напыление производилось в ат-
мосфере смеси Ar/O2 при рабочем давлении
0.2 Па. Подложки устанавливались на вращаю-
щийся барабан для получения пленок одинако-
вой толщины по всей площади. Перед напылени-
ем подложки последовательно очищали ультра-
звуком в чистом изопропиловом спирте, ацетоне
и дистиллированной воде. Перед напылением ва-
куумную камеру откачивали до базового давле-
ния 10–3 Па. Образцы предварительно нагревали
примерно до 400°C, данная температура поддер-
живалась во время напыления. После этого про-
водилась ионно-лучевая обработка поверхности
подложки в течение 10 мин (напряжение разряда
2 кВ, ток разряда 100 мА) с использованием ис-
точника ионов с замкнутым дрейфом электронов.
Мощность разряда на мишенях Zr-Y составляла 4
и 3 кВт на мишенях Ce–Gd. После нанесения
слоя YSZ толщиной 4 мкм был нанесен слой GDC
толщиной 1.5 мкм. Скорость осаждения пленок
YSZ и GDC составляла 0.72 и 2 мкм/ч соответ-
ственно.

Катодный электрод наносился методом тра-
фаретной печати (EKRA E 2, Германия) с исполь-
зованием пасты на основе La0.8Sr0.2CoO3 произ-
водства Kceracell (Корея).

Микроструктура получаемых многослойных
керамических пластин была изучена с помощью
сканирующего электронного микроскопа (СЭМ)
Supra 50VP (CarlZeiss, Великобритания).

Механические свойства подложек были оце-
нены с помощью метода трехточечного изгиба на
установке Instron 1195. Схема измерений и фото-
графия монокристаллической сапфировой
оснастки приведены в работе [9]. Размеры образ-
цов составляли 24 × 9 мм2. Расстояние между точ-
ками контакта образцов и оснастки – 21 мм. Точ-
ка приложения усилия находилась на равных
расстояниях от точек контакта. Деформация
производилась при комнатной температуре со
скоростью 0.5 мм/мин.

Электрохимические характеристики элемен-
тов были изучены с помощью электронной на-
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грузки PowerLoad PL-150 и импедансметра
Z-500P (Elins, Россия).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

В первую очередь, было исследовано влияние
содержания порообразователя в суспензии на
микроструктурные и прочностные характеристи-
ки анодных подложек. Для этого были изготовле-
ны подложки из суспензий с содержанием крах-
мала в диапазоне 0–20 мас. % сухой смеси. Для
достижения требуемой толщины (420 мкм) про-
водили ламинацию многослойных пакетов с по-
следующим обжигом в температурном диапазоне
1250–1350°С.

На рис. 1 представлены изображения, полу-
ченные методом сканирующей электронной мик-
роскопии, при увеличении 5 000, поперечного се-
чения подложек с различным содержанием крах-
мала (0, 10 и 20 мас. %), отожженных при
температуре 1350°С. Увеличение доли крахмала в
суспензии до 20 мас. % приводит к разрушению
керамической структуры, в том числе расслое-
нию по внутренним плоскостям ламинации мно-
гослойных пакетов, появлению крупных пустот.

Такое поведение объясняется большой долей ор-
ганических материалов в сырой ленте – более
45 мас. %. Отсутствие порообразователя в суспен-
зии, в свою очередь, приводит к получению пла-
стин с почти 100%-ной плотностью. Таким обра-
зом, было показано, что добавление рисового
крахмала в объеме 10 мас. % от сухой смеси позво-
ляет получить керамическую структуру требуе-
мой пористости при сохранении высоких проч-
ностных характеристик подложки.

Максимальной температурой обжига контро-
лируется характерный размер зеренной структу-
ры подложки и ее механическая стабильность,
соответственно. На рис. 2 и 3 представлены изоб-
ражения поперечного сечения пластин с содер-
жанием крахмала в суспензии 10 и 20 мас. %, обо-
жженных при 1250, 1300 и 1350°С. Видно, что с
повышением температуры происходит рост зерна
и одновременно уменьшение количества пор суб-
микронного размера. Стоит отметить, что даже
при температуре обжига 1350°С размер зерна
структуры не превышает 1 мкм, что достаточно
для создания высокоэффективного анода ТОТЭ с
развитой трехфазной границей [4].

Рис. 1. Микроструктура поперечного сечения однослойных подложек, обожженных при 1350°С при увеличении 5000.
В суспензии (а) не содержалось крахмала; (б) 10 мас. % крахмала; (в) 20 мас. % крахмала.

3 мкм

(а) (б)

(в)
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Результаты испытания механических характе-
ристик подложек представлены на рис. 4. Чем вы-
ше температура обжига и меньше пористость, тем
более высокую механическую нагрузку может вы-
держать керамическая подложка. Подложка с со-
держанием крахмала в суспензии 10 мас. %, полу-
ченная при температуре 1350°С, обладает доста-
точной пористостью и высокой механической
стабильностью и является оптимальной для изго-

товления несущей подложки единичного ТОТЭ
анод-поддерживающей конструкции.

Для получения двуслойной несущей подложки
с требуемой толщиной слоев ленты токосъемного
и функционального слоя ламинируют, получен-
ный многослойный пакет режут и спекают при
температуре 1350°С. СЭМ-изображения поверх-
ностей и поперечного сечения полученных двух-
слойных пластин представлены на рис. 5. Из ри-

Рис. 2. Микроструктура поперечного сечения однослойных подложек, полученных из суспензии, содержащей 10 мас. %
крахмала, при увеличениях 5000 и 25000: (а, б) обжиг при температуре 1250°С; (в, г) обжиг при температуре 1300°С;
(д, е) обжиг при температуре 1350°С.
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сунков видно, что адгезия между слоями хоро-
шая, функциональный слой также хорошо спечен
и не содержит крупных магистральных пор при
сохранении размера зерна менее 1 мкм.

Для изучения электрохимических характери-
стик изготовленных двухслойных анодных под-
ложек были подготовлены модельные ТОТЭ. Для
чего на поверхность подложки методом магне-
тронного напыления (с последующим отжигом
на воздухе при температуре 1200°С) был нанесен

двухслойный электролит: основной слой состава
8YSZи барьерный слой состава GDC10, необхо-
димый для предотвращения образования непро-
водящих фаз на границе электролита и катода.
Стоит отметить, что метод магнетронного напы-
ления предъявляет высокие требования к каче-
ству используемых подложек. Микрофотографии
поперечного сечения анодной подложки с нане-
сенным двуслойным электролитом после отжига
при 1200°С представлены на рис. 6. Из рисунка

Рис. 3. Микроструктура поперечного сечения однослойных подложек, полученных из суспензии, содержащей 20 мас. %
крахмала, при увеличениях 5000 и 25000: (а, б) обжиг при температуре 1250°С; (в, г) обжиг при температуре 1300°С;
(д, е) обжиг при температуре 1350°С.
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видно, что электролитические слои показывают
высокую плотность, полное отсутствие сквозной
пористости и хорошую адгезию как между собой,
так и к подложке несущего анода, а толщина со-
ставляет 4 и 1.5 мкм для 8YSZ и GDC10 соответ-
ственно.

Катод на основе кобальтита лантана–строн-
ция был изготовлен методом трафаретной печати.
Спекание катода проводилось в процессе испы-
тания характеристик модельного ТОТЭ. Фото-
графия поперечного сечения катодной стороны
изготовленного модельного ТОТЭ представлена
на рис. 5в.

Мощностные и вольт-амперные характери-
стики были изучены при температурах 800, 750,
700°С при потоках водорода 150 мл/мин, воздуха
450 мл/мин. На рис. 7а видно, что во всех трех
случаях напряжение открытой цепи составляло
более 1 В, что свидетельствует о достаточно высо-
ком качестве слоев электролита, обеспечиваю-
щем низкий уровень газовых и зарядовых утечек.

Максимальная плотность снимаемой мощно-
сти достигает 1.8 Вт/см2 при 800°С (рис. 7б), что
свидетельствует о крайне низком значении внут-

Рис. 4. Предельные значения прогиба и величины на-
грузки при определении механической прочности од-
нослойных подложек, изготовленных с использова-
нием 10 и 20 мас. % крахмала в суспензии, обожжен-
ных при 1250, 1300 и 1350°С, трехточечным методом
на изгиб.
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Рис. 5. Микроструктура поперечного сечения (а), поверхности токосъемного слоя (б), поверхности функционального
слоя (в) двухслойных подложек, отожженных при температуре 1350°С при увеличении 1000.
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реннего сопротивления изготовленных модель-
ных ТОТЭ. Стоит отметить, что понижение рабо-
чей температуры до 700°С приводит к снижению

плотности мощности почти в 2 раза (0.96 Вт/см2).
Из годографов импедансных спектров (рис. 8)
видно, что снижение характеристик изготовлен-
ных анод-поддерживающих ТОТЭ преимуще-
ственно обусловлено ростом вклада электродных
процессов во внутреннее сопротивление элемен-
та. Поляризационная часть сопротивления уве-
личивается более чем в 5 раз при понижении тем-
пературы на 100°С и составляет более 0.55 Ом см2.
В то же время вклад омических потерь меняется
незначительно и не превышает 0.1 Ом см2 даже
при 700°С.
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Рис. 6. Микроструктура поперечного сечения двухслойного электролита на двухслойной анодной подложке при уве-
личении 10000.
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Рис. 7. Вольт-амперные (а) и мощностные (б) характеристики, полученные при температурах 700, 750, 800°С.
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уникальный идентификатор RFMEFI60819X0279) о
предоставлении гранта в форме субсидии.
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