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Аннотация. Изучены электрохимические характеристики ТОТЭ и анодных симметричных яче-
ек с классическими никель-керметными и модифицированными никель-кобальт керметными анодами
методами вольтамперметрии, электрохимического импеданса и методом распределения времени релак-
сации. Трубчатый ТОТЭ с модифицированным анодом обладает более высокой мощностью, а также
демонстрирует меньшую потерю мощности при снижении температуры, что обусловлено более высокой
электропроводностью и меньшей энергией активации электродной реакции анода.
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Abstract. The electrochemical characteristics of the tubular solid oxide fuel cells (SOFC) and the
symmetrical anodic cells with conventional nickel-cermet and modified nickel-cobalt cermet anodes were
studied using voltammetry, electrochemical impedance spectroscopy, and distribution of relaxation time analysis.
The tubular SOFC with the modified anode exhibited higher power output and demonstrated lower power loss
at reduced temperatures, which is attributed to higher electrical conductivity and lower activation energy of the
anodic electrode reaction.
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ВВЕДЕНИЕ

Применение трубчатой анод-несущей
конструкции в твердооксидных топливных
элементах предъявляет высокие требования
к анодному материалу такие, как высокая
электропроводность, механическая проч-
ность, газопроницаемость, высокая электро-
химическая активность и др. [1]. На дан-
ный момент самые распространённые анод-
ные материалы представлены композитами
на основе никеля и керамики [1]. Никель
обладает наивысшей электрохимической ак-
тивностью к реакции окисления водорода
среди всех чистых металлов. Однако при-
менение его в композитном аноде приводит
к появлению ряда недостатков, таких как
отравление поверхности никеля серой и уг-
леродом при работе на углеводородном топ-
ливе, деградация микроструктуры и агломе-
рация частиц никеля при работе с высоким

парциальным давлением воды в топливной
смеси и высокой плотности тока и др. [1].
Возможным решением указанных проблем
может стать модификация материалов анода
путём введения в состав композита сплава
на основе никеля, например сплава никель-
кобальта. Однако в литературе мало сведе-
ний о никель-кобальтовых керметных элек-
тродах, и в ТОТЭ с трубчатой конструкцией
такие электроды ранее не применялись [2].

В данной работе проведен сравнитель-
ный анализ характеристик единичных труб-
чатых элементов с двухслойными кермет-
ными анодами: стандартными Ni-YSZ/Ni-
SSZ и модифицированными Co0.6Ni0.4-
YSZ/Co0.1Ni0.9-SSZ, где YSZ и SSZ – ок-
сид циркония, стабилизированный оксида-
ми иттрия и скандия 0.9(ZrO2)-0.1(Y2O3)
и 0.89(ZrO2)-0.1(Sc2O3)-0.01(Y2O3) соответ-
ственно.
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a/a б/b в/c
Рис. 1. Вольтамперные и мощностные характеристики топливных элементов: a – ячейка с Co0.6Ni0.4/
YSZ-Co0.1Ni0.9-SSZ анодом; б – ячейка с Ni‐YSZ/Ni-SSZ анодом; в – ресурсные испытания на протяжении

100 часов (цвет онлайн)
Fig. 1. Volt-ampere and power characteristics of fuel cells: a – cobalt-nickel cermet (Co0.6Ni0.4/YSZ-Co0.1Ni0.9-SSZ);

b – classic nickel cermet (Ni‐YSZ/Ni-SSZ); c – life-cycle tests for 100 hours (color online)

МЕТОДИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ

Стандартные Ni-YSZ/Ni-SSZ и модифи-
цированные Co0.6Ni0.4-YSZ/Co0.1Ni0.9-SSZ
аноды были получены твердофазным мето-
дом. Для коллекторного слоя использовали
состав Co0.6Ni0.4O, а для функционального
слоя – состав Co0.1Ni0.9O, для стандартного
композита использовали оксид никеля в обо-
их слоях. Полученные порошки измельча-
ли в планетарной мельнице. Для изготов-
ления композитных материалов использо-
вали порошки базовых оксидов металлов
и смешивали с YSZ (оксид циркония, ста-
билизированный оксидом иттрия) и SSZ
(оксид циркония, стабилизированный ок-
сидом скандия) для функционального слоя
[3] в среде изопропанола в объемном со-
отношении 1 : 1, после чего также измель-
чали в планетарной мельнице. Полученные
суспензии сушили и прокаливали. Изготов-
ление несущих трубчатых анодов из по-
лученных композитов проводили согласно
методике, описанной в [4]. На получен-

ные трубчатые подложки Co0.6Ni0.4О/YSZ
и NiО/YSZ наносили функциональный слой
анода состава Co0.1Ni0.9О/SSZ и NiО/SSZ
соответственно. Электролит SSZ/SDC (где
SDC – диоксид церия, допированный гадо-
линием Ce0.8Gd0.2O1.9) наносили методом
окунания в два этапа, включающих нане-
сение слоя SSZ из суспензии и обжиг при
1450°С и нанесение слоя из 3% мас. рас-
твора нитратов церия и гадолиния и об-
жига при 1200°С. Затем наносили двух-
слойный катод: функциональный слой LNO-
SDC–CuO (59% мас. La2NiO4+δ, 39% мас.
Ce0.8Sm0.2O2−δ, 2% мас. CuO) и коллектор-
ный слой LNF (LaNi0.6Fe0.4O3−δ) методом
окунания в суспензию. Изготовленные топ-
ливные элементы монтировались в изме-
рительную двухзондовую ячейку, газовые
коллекторы герметизировались с помощью
стекла [4, 5]. Перед началом измерений ано-
ды топливных элементов и симметричных
ячеек были восстановлены в измерительной
ячейке при 850°С при замене воздуха на ар-
гон и последующего замещения на влажный
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водород (2.2–3.5 кПа H2O). Измерение по-
ляризационных и вольтамперных характери-
стик топливных ячеек проводили методом
электрохимического импеданса в диапазоне
частот 1 МГц – 0.1 Гц на приборе PS-20
(«SmartStat», Россия) и методом вольтампе-
рометрии. Анализ спектров электрохимиче-
ского импеданса проводили методом экви-
валентных схем и методом распределения
времён релаксации (DRT). Ресурсные испы-
тания проводили при постоянном потенци-
але 0.7 В на протяжении более 100 часов
для каждой ячейки. Для сравнительного ана-
лиза характеристик анодов Co0.1Ni0.9/SSZ
и Ni/SSZ были изготовлены симметричные
ячейки. На электролитные подложки из ста-
билизированного оксида циркония (SSZ)
толщиной 1 мм были нанесены электроды
площадью 25 мм2 методом ракельной печати
через трафарет, после чего электроды были
припечены при 1450°C в течение двух часов
на воздухе.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Для изготовленных топливных элемен-
тов толщины слоев, определенные мето-
дом сканирующей электронной микроско-
пии, составили: коллекторный слой ано-
да ∼700 мкм, функциональный слой анода
40 мкм, электролит 30 мкм, функциональ-
ный слой катода 5 мкм, коллекторный слой
катода 25 мкм. Площадь нанесенных элек-
тродов – 2 см2. Вольтамперные, мощност-
ные и ресурсные характеристики топливных
элементов с модифицированным и стандарт-
ными анодами представлены на рис. 1. Топ-
ливные элементы испытывались на протяже-
нии более сотни часов в потенциостатиче-
ском режиме при фиксированном потенци-
але 0.7 В, для изучения процессов деграда-
ции ячеек каждые двенадцать часов прово-
дилось измерение поляризационных харак-
теристик методом электрохимического им-
педанса при напряжении разомкнутой цепи.
Анализ полученных зависимостей показыва-
ет, что в ячейках не наблюдаются деграда-
ционные процессы, а колебания мощности
вызваны изменением внешних условий, та-

ких как, например, влажность и температу-
ра воздуха, водорода и т. д., и характерны
таковым при эксплуатации в реальных уста-
новках. Среднесуточные колебания мощно-
сти не превышают ±4% при фиксированном
напряжении ячейки.

Основываясь на данных мощност-
ных испытаний, видим, что замена никеля
на сплав кобальт-никель приводит к увели-
чению удельной мощности твердооксидного
топливного элемента, а также эта ячейка
демонстрирует меньшую потерю мощности
при снижении температуры. Анализ спек-
тров импеданса показал, что мощность обо-
их топливных элементов лимитируется оми-
ческими потерями. Более высокая мощность
ТОТЭ никель-кобальтовым керметным элек-
тродом объясняется его более высокой элек-
тропроводностью. Общее поляризационное
сопротивление ячейки с модифицирован-
ным анодом при 850°С и 800°С также ниже
на ∼4% по сравнению со стандартным ано-
дом. При анализе DRT-спектров обеих ячеек
выделяются 4 процесса, однако, анализируя
энергии активации процессов, невозможно
точно разделить вклад анода и катода. Для
более точного разделения вкладов были из-
готовлены симметричные ячейки составов
Co0.1Ni0.9–SSZ и Ni–SSZ, после чего прово-
дился анализ лимитирующих стадий реак-
ции при изотермической выдержке в усло-
виях приближенных к эксплуатационным
(850°С, влажный водород 2.2–3.5 кПа H2O).
Для минимизации влияния микроструктуры
аноды были припечены при 1450°С, что-
бы сформировать одинаковую пористость
у анодов, вследствие чего мы ожидали за-
ниженные поляризационные характеристи-
ки. Спектры электрохимического импеданса
симметричных ячеек за вычетом омического
сопротивления представлены на рис. 2.

Для обеих ячеек методом DRT разреша-
ются три процесса в различных областях ча-
стот: высокочастотный (500–100 кГц), сред-
нечастотный (10–1 кГц) и низкочастотный
(100–1 Гц). Высокочастотный и низкоча-
стотный процессы имеют идентичные ча-
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Рис. 2. Спектры электрохимического импеданса сим-
метричных ячеек с функциональным слоем анода
Co0.1Ni0.9/SSZ и Ni/SSZ соответственно (цвет он-

лайн)

Fig. 2. Electrochemical impedance spectra of symmetri-
cal cells with a functional anode layer of Co0.1Ni0.9/SSZ

and Ni/SSZ, respectively (color online)

стоты и сопротивления для обеих ячеек.
С учетом частот данных процессов, харак-
терных для стадий переноса заряда на грани-
це контакт-электрод или электрод-электро-
лит (высокие частоты) и адсорбция-десорб-
ция (низкие частоты), можно предположить,
что они связаны с микроструктурой ано-
дов. Среднечастотный процесс, согласно ли-
тературным данным [6], мы можем соотне-

сти как реакцию разрядки иона кислорода
на трехфазной границе анода, и электрод
с составом Co0.1Ni0.9/SSZ обладает понижен-
ным сопротивлением этой стадии и, соот-
ветственно, более высокой скоростью реак-
ции окисления водорода на трехфазной гра-
нице по сравнению со стандартным анодом
Ni/SSZ.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Состав с модифицированным анодом
для трубчатого ТОТЭ продемонстрировал
наилучшие характеристики вследствие бо-
лее высоких значений электропроводности
при одинаковой микроструктуре и парамет-
рах слоев. По результатам испытаний сим-
метричных ячеек наблюдается снижение по-
ляризационного сопротивления для никель-
кобальтового кермета. Применение модифи-
цированного анода Co0.1Ni0.9-SSZ приводит
к снижению энергии активации, что позво-
ляет получить преимущество при снижении
рабочих температур. Составы Co0.1Ni0.9-SSZ
функционального слоя анода и Co0.6Ni0.4-
YSZ коллекторного слоя анода могут быть
рекомендованы для применения в качестве
анодов ТОТЭ трубчатой конструкции.
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