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ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время при создании твер-
дооксидных топливных элементов (ТОТЭ)
наблюдается тенденции к уменьшению оми-
ческого сопротивления за счёт снижения
толщины слоя электролита. Такой переход
предполагает формирование анод-поддер-
живающей конструкции и тонкопленочно-
го электролита. Получение плотной плен-
ки электролита на несущем аноде является
сложной задачей ввиду того, что электро-
лит спекается совместно с анодными слоя-
ми – коллекторным (АКС) и функциональ-
ным (АФС), при этом процесс термообра-
ботки необходимо провести так, чтобы каж-
дый из слоёв имел микроструктуру, соот-
ветствующую его задачам [1]. Так, анодный
коллекторный слой должен иметь высокую
электронную проводимость, механическую
прочность и обладать развитой открытой по-
ристостью (40–50%) [2].

Управлять процессом спекания для по-
лучения заданной микроструктуры можно,
применяя различные этапы термо- и механо-
обработки исходных материалов [3]. Целью
работы является исследование влияния под-
готовки прекурсоров и подбор оптимально-
го количества порообразователя для форми-
рования газопроницаемой микроструктуры

трубчатого несущего анода и газоплотного
слоя пленочного электролита на основе ста-
билизированного оксида циркония.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Трубчатые основы получали методом
горячего шликерного литья (ГШЛ) на уста-
новке ЭКОН-УГШЛ (НПП АО «ЭКОН»,
Обнинск, Россия), для чего использовали
композит из NiO и Zr0.818Y0.181O1.91 YSZ
(ООО «НеоХим», Россия) в соотношении
60 : 40 мас.%, полученный путём совмест-
ного помола в среде изопропанола в пла-
нетарной шаровой мельнице Retsch РМ 100
(Retsch, Германия), режим 400 об/мин 40 ми-
нут. В качестве термопластичного связую-
щего (ТПС) использовали смесь парафина,
воска и олеиновой кислоты в массовом со-
отношении 82 : 15 : 3. Литье трубчатых ос-
нов из шликера производили с использова-
нием литьевой пресс-формы с внутренним
диаметром 6 мм под давлением 0.6 МПа.
Предварительно шликерная масса проходи-
ла этап вакуумирования и подогрева. Для
удаления термопластичной связки отливки
помещали вертикально в засыпку из Al2O3
«х. ч.» и проводили поэтапный обжиг при
температуре 1100°С. Пористость анодов ме-
няли путем изменения содержания порооб-
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разователя в шликерной массе. Отжиг по-
рошков проводили в муфельной печи SNOL
(AB «UMEGA», Литва). Микроструктуру
образцов изучали при помощи сканирующе-
го электронного микроскопа JSM-6510 LV
(JEOL, Япония). Распределение размера
частиц проводили на анализаторе частиц
Ласка-ТД (ООО «Биомедицинские систе-
мы», Россия). Относительную плотность по-
лученных несущих анодов определяли как
отношение геометрической плотности труб-
ки к рентгенографической плотности, ко-
торую вычисляли с учетом массового со-
держания компонентов в композите. Функ-
циональный анодный слой изготавливали
из смеси NiO (ООО «АО Реахим», Россия)
и Zr0.889Sc0.2Y0.02O2.108 (ООО «НеоХим»,
Россия) в соотношении 56/44 мас.% мето-
дом окунания из суспензии на основе по-
ливинилбутираля. Финальную совместную
термообработку слоёв проводили 2 ч при
температуре 1450°С. Измерения газопрони-
цаемости проводили на экспериментальной
установке, принцип работы которой осно-
ван на определении скорости натекания воз-
духа через образец под действием разно-
сти давлений во времени. Предел прочности
несущих анодов измеряли методом трехто-
чечного изгиба на приборе Shimadzu AG-X
5kN Autograph (Shimadzu, Япония).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Для исследования была синтезирована
серия композитов, отличающихся их пред-
варительной обработкой: для композита№ 1
использовали NiO (Dср = 3.4 мкм, ρнасп =
= 1.7 г/см3) и YSZ (Dср = 2.7 мкм, ρнасп =
= 0.2 г/см3) из необработанных коммерче-
ских прекурсоров. Композит № 2 изготав-
ливали из отожжённых при 800°С прекур-

соров NiO (Dср = 5 мкм, ρнасп = 2.3 г/см3)
и YSZ (Dср = 2.8 мкм, ρнасп = 0.3 г/см3). В со-
ставе композита № 3 для YSZ был прове-
дён сухой помол с целью укрупнения частиц
(Dср = 3.1 мкм, ρнасп = 1.4 г/см3). При при-
готовлении шликера для композитов № 1
и 2, потребовалось большее количество свя-
зующего (20–30%), чем для получения оди-
наковой вязкости с шликером из компози-
та № 3 (18%), что связано с разной удель-
ной поверхностью частиц компонентов сме-
си. Большее количество ТПС в композитах
№ 1 и 2 негативно сказалось на качестве тру-
бок после обжига – такие заготовки отли-
чались хрупкостью. Показано, что наилуч-
шим соотношением содержания композита
к ТПС обладает композит № 3, который ис-
пользовали для оценки влияния количества
порообразователей.

Для выбора оптимальной пористости
было проведено сравнение физико-механи-
ческих характеристик несущих анодов с со-
держанием порообразователя 15 и 20%.
Сравнительные характеристики представле-
ны в таблице.

Из данных, приведенных в таблице,
видно, что увеличение количества порооб-
разователя согласуется с результатами изме-
рения пористости, способствует значитель-
ному увеличению коэффициента газопрони-
цаемости, а также приводит к снижению
усадки. Уменьшение усадки можно объяс-
нить тем, что при более высокой пористости
меньший объём материала участвует в про-
цессе спекания [3].

Предварительный расчёт показал, что
содержания порообразователя меньше
15% мас. недостаточно для формирования
развитой системы каналов в пористом ано-
де, однако опыт показал, что и содержание

Характеристики трубчатых основ ТОТЭ в зависимости от количества порообразователя
Characteristics of the SOFC tubular bases depending on the amount of the pore-forming agent

Количество
порообразователя, %

Усадка после
1450°С, %

Газопроницаемость,
м2 ·10−15 (Red)

Пористость, % (Red) Предел прочности,
МПа

15 22.5 ± 0.5 5.5 ± 0.1 52 ± 1 109 ± 5
20 20.0 ± 0.5 21.1 ± 0.4 60 ± 1 43 ± 5
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a/a б/b

Рис. 1. РЭМ изображение поперечного сечения полуэлемента, состоящего из электролита SSZ (верхний слой),
функционального анодного слоя и анодной трубчатой подложки: a – с 15% порообразователя; б – с 20%

порообразователя
Fig. 1. SSEM image of the cross-section area of a half-cell consisting of SSZ electrolyte (top layer), functional anode

layer and anode tubular substrate with 15% pore-forming agent (a) and 20% pore-forming agent (b)

порообразователя в 20% приводит к серьёз-
ному снижению механической прочности
анодов, что затрудняет оптимизацию про-
цесса [4]. Содержание порообразователя
в 15% мас. отвечает достаточному уровню
механической прочности заготовок и в то же
время обеспечивает приемлемый уровень
их газопроницаемости для подвода газа в зо-
ну реакции.

После совместного спекания слоёв по-
луэлемента ТОТЭ была проанализирована
его микроструктура с помощью метода раст-
ровой электронной микроскопии (рисунок).
На изображении видно, что слои имеют до-
статочную взаимную адгезию и не имеют
серьёзных дефектов. Пористость несущего
анода существенно влияет на микрострукту-
ру АФС и электролита: увеличение пористо-
сти анода привело к значительному увели-
чению толщины АФС и доли закрытых пор
в слое электролита – с 3 до 10%. Последнее
связано с тем, что более пористый анод хуже
спекается, не позволяя спечься слою элек-
тролита.

Исходя из результатов проведенных
экспериментов, мы считаем, что 15% по-

рообразователя позволяют соблюсти баланс
между желаемыми характеристиками несу-
щих анодов и их физико-механическими
свойствами.

ВЫВОДЫ

В работе исследована связь между мик-
роструктурой анодных слоёв и микрострук-
турой слоя электролита на примере труб-
чатого полуэлемента ТОТЭ. Оптимальным
является композит, полученный с использо-
ванием прекурсоров следующей обработки:
NiO и YSZ, отожжённые при 800°С, и YSZ
с проведённым сухим помолом. Также вы-
явлено, что 15% порообразователя являет-
ся оптимальным содержанием для форми-
рования несущих анодов. Увеличение коли-
чества порообразователя способствует обра-
зованию развитой микроструктуры трубча-
той основы, в том числе на поверхности,
что приводит к увеличению толщины АФС
при нанесении. Уменьшение усадки несуще-
го анода с ростом его пористости увеличи-
вает количество дефектов в слое электроли-
та, что может негативно сказаться на про-
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изводительность ячейки. Увеличение коли-
чества порообразователя способствует об-
разованию более развитой микроструктуры
трубчатой основы, в том числе на поверх-
ности, что приводит к увеличению толщи-
ны АФС при нанесении. Уменьшение усад-
ки несущего анода с ростом его пористо-
сти увеличивает количество дефектов в слое
электролита, что может негативно сказать-

ся на производительности будущей ячейки.
Формирование электролитного слоя с мень-
шим количеством дефектов на подложке
с 20% порообразователя невозможно без из-
менения методики предподготовки порошка
SSZ и его нанесения. Также выявлено, что
15% порообразователя является оптималь-
ным содержанием для формирования несу-
щих анодов.
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