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Аннотация. С помощью метода распределения времён релаксации исследованы электродные про-
цессы в трубчатом твердооксидном топливном элементе. Путём анализа емкостей процессов и изменения
их энергии активации в результате последовательной активации электродов сделан вывод о локализации
процессов и их природе. Наибольший вклад в общее сопротивление ячейки вносят катодные процессы
на границах электрод-контакт и электрод-электролит.
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ВВЕДЕНИЕ

Твердооксидные топливные элементы
(ТОТЭ) представляют собой электрохимиче-
ские устройства, преобразующее энергию
окислительно-восстановительной реакции
в электрическую непосредственно. ТОТЭ
состоит из пористых электродов – катода
и анода, разделённых слоем кислород-ион
проводящей керамической мембраны, а так-
же из газовых пространств, контактирую-
щих с электродами [1]. Одной из главных
задач при создании таких устройств является
выявление лимитирующих процессов на от-
дельных электродах. Часто для этой цели
применяют метод электрохимического им-
педанса для трёхэлектродной ячейки. Такой
подход широко распространён при исследо-
вании модельных ТОТЭ, однако введение

третьего электрода в реальный ТОТЭ труб-
чатой конструкции для анализа его работы
вызывает ряд технических трудностей [2].
Поэтому для выявления лимитирующих про-
цессов мы решили использовать метод рас-
пределения времён релаксации (DRT).

Метод DRT представляет собой новый
подход к анализу спектров импеданса, поз-
воляющий разделять даже близко идущие
по частоте процессы за счёт его высокой чув-
ствительности. Принцип работы метода DRT
подробно описан в статьях [3, 4].

Для определения природы лимитирую-
щих процессов и их локализации на элек-
троды воздействуют определённым обра-
зом и оценивают реакцию системы на воз-
действие. В качестве воздействия можно
выбрать варьирование концентраций газов
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в смеси, активацию или изменение микро-
структуры отдельных электродов [5]. По ре-
акции спектра на воздействие можно опре-
делить принадлежность процессов к отдель-
ным электродам.

МЕТОДЫ

В настоящей работе был исследован
анод-несущий трубчатый ТОТЭ. Состав
слоёв (от анода к катоду) с учетом исход-
ного массового соотношения компонентов
в композитах: Ni(Pt) / Ni : (ZrO2)0.9(Y2O3)0.1
(60 : 40)/Ni : (ZrO2)0.89(Sc2O3)0.10(Y2O3)0.01
(56 : 44)/(ZrO2)0.89(Sc2O3)0.10(Y2O3)0.01/
Ce0.8Sm0.2O2 – δ/La2NiO4+δ : Ce0.8Sm0.2O2 – δ
(56 : 44)/LaNi0.6Fe0.4O3 – δ/Ni(Pt). Анодные
композиты были получены путем совмест-
ного помола NiO и материала электроли-
та в планетарной мельнице RetschPM200
(Retsch, Германия) в присутствии изопро-
панола в указанных выше соотношениях.
Размер частиц NiO составит 3–5 мкм, YSZ
и SSZ – 1–2 мкм. Несущий анод был из-
готовлен методом горячего шликерного ли-
тья на установке «ЭКОН-УГШЛ» (НПП АО
«ЭКОН», Россия). В качестве термопластич-
ного связующего использована смесь па-
рафина, воска и олеиновой кислоты. Для
формирования пористой микроструктуры
использован кукурузный крахмал. Предвари-
тельный отжиг с целью удаления связующе-
го и порообразователя проводили в муфель-
ной печи SNOL 6 7/1300-VP (AB «UMEGA»,
Литва) по режиму, указанному в работе [6].

Нанесение последующих слоёв осу-
ществляли на экспериментальной установ-
ке, поддерживая постоянную скорость из-
влечения заготовки из суспензии. Электро-
лит и катодные слои наносили в два эта-
па. После нанесения каждого слоя заготов-
ки сушили на воздухе до полного высыха-
ния, после чего проводилась их термообра-
ботка в муфельной печи MufLab ML10/1800
(«MufLab», Россия). Температура предвари-
тельной обработки составила 1100°С, а ко-
нечной – 1450°С при скорости нагрева 100°С
в час, охлаждения – 200°C в час. В гото-
вом топливном элементе толщина несуще-

го анода составила 1 мм, функциональных
катодного и анодного слоев – по 10 мкм,
соответственно, а толщина электролита –
25 мкм. Толщина коллекторного слоя соста-
вила 60 мкм.

Высокотемпературные исследования
проводили в трубчатой печи собственно-
го производства на атмосферном воздухе
и водороде при помощи экспериментальной
измерительной ячейки с раздельными газо-
выми пространствами на основе алундовой
керамики. Вклейка образцов для испытаний
осуществлялась при помощи стеклогерме-
тиков собственной разработки [7, 8]. В ка-
честве источника водорода использовали ге-
нератор водорода Цвет-Хром 6 серия АВ.
Электрохимические характеристики были
исследованы с использованием потенциоста-
та PS-20 («SmartStat», Россия) в диапазоне
температур 700–850°С с шагом 50°С при
двухконтактной четырёхпроводной схеме
подключения в режиме напряжения разо-
мкнутой цепи. Для воздействия на систе-
му была выбрана последовательная актива-
ция электродов изготовленного топливного
элемента. Анод был активирован оксидом
церия (CeO), катод – нитратом празеодима
(Pr(NO3)3). В качестве токоподводов была
использована никелевая проволока, покры-
тая платиной.

Расчёт функции распределения времён
релаксации проводили при помощи про-
граммного пакета DRT-tools [4].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Спектры распределения времён релак-
сации приведены на рис. 1. Для проверки
правильности выбора параметра регуляри-
зации по результатам расчёта DRT-функций
был смоделирован спектр импеданса. Смо-
делированный и экспериментальный спек-
тры сходятся между собой, что подтвержда-
ет достоверность анализа методом DRT.

На спектрах каждый пик соответству-
ет электрохимическому процессу. По реак-
ции пиков на активацию отдельных элек-
тродов можно судить о их принадлежности
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Рис. 1. Функция распределения времён релакса-
ции для ячейки с последовательно активированными
электродами, оценка правильности выбора парамет-
ра регуляризации путём сравнения смоделированно-
го по результатам DRT спектра с экспериментальным

спектром (цвет онлайн)

Fig. 1. The function of the distribution of relaxation
times calculated for the cell with sequentially activated
electrodes and estimation of the selection of regular-
ization parameter by comparing the simulated spectrum
based on DRT results and the experimental spectrum

(color online)

к тому или иному электродному процессу,
а расчёт емкостей процессов позволит опре-
делить их природу [9].

Так, пики R2, R4 и R5 отреагирова-
ли на активацию анода, но не отреагиро-
вали на катодную активацию, что даёт ос-
нование отнести их к анодным процессам.
Пики R1 и R3 отреагировали на актива-
цию обоих электродов, что говорит о том,
что эти пики являются наложением катод-
ных и анодных процессов. Ёмкости процес-
сов R1, R2 и R3 позволяют сделать вы-
вод, что они относятся к контактным процес-
сам. Вероятно, эти процессы локализуются
как с анодной, так и с катодной стороны
на интерфейсе электрод-электролит. Нали-
чие лимитирующих процессов в этом частот-
ном диапазоне говорит о слабой взаимной
адгезии функциональных слоев. Процессы
R4 и R5 имеют электрохимическую и диф-
фузионную природу соответственно. Стоит
отметить, что сильное завышение сопротив-
ления диффузионных процессов характерно
для спектров, снятых в режиме напряжения
разомкнутой цепи.

Рис. 2. Динамика изменения энергии активации поляризационных процессов
в результате активации электродов

Fig. 2. The change in the activation energy of electrode processes as a result
of the electrodes activation
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Для получения дополнительной инфор-
мации был проведён анализ изменения энер-
гии активации поляризационных процес-
сов в зависимости от активации электродов
(рис. 2).

Изменение энергии активации процес-
сов подтверждает предыдущие предположе-
ния и позволяет сделать новые выводы: энер-
гия активации процесса R4 изменилась при
активации обоих электродов, что говорит
о его принадлежности к обоим электродам.
Тот же вывод можно сделать и для процес-
са R1. Диффузионный процесс R5 локали-
зуется на аноде. Процесс R2 после актива-
ции анода пропадает со спектра, однако рез-
кое увеличение энергии активации процес-
са R3 указывает на то, что процесс R2 был
поглощён процессом R3. Также по измене-
нию суммарной энергии активации можно
заключить, что наибольший вклад в сопро-

тивление топливной ячейки вносят катодные
процессы.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В представленной работе показан под-
ход к анализу поляризационного сопротив-
ления в ходе работы реального топливного
элемента, основанный на анализе функций
распределения времён релаксации и изме-
нения энергии активации. По полученным
данным определены лимитирующие стадии.
Так, по результатам анализа энергии акти-
вации процессов и их емкостей видно, что
наибольший вклад в общее сопротивление
данной ячейки трубчатого твердооксидного
топливного элемента вносят интерфейсные
процессы на границе катод-электролит.

Данный подход также перспективен для
анализа причин деградации топливных эле-
ментов при их длительной работе.
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