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Аннотация. Несущие электролиты для твердооксидных топливных элементов были изготовлены
с использованием струйной 3D-печати и послойной лазерной обработки печатных композиций на ос-
нове оксида церия, допированного самарием Ce0.8Sm0.2O1.95 с последующим термическим спеканием.
Образцы были охарактеризованы методами сканирующей электронной микроскопии, рентгенофазового
анализа и импедансной спектроскопии. Проведены измерения микротвердости по Виккерсу и статичные
испытания на трехточечный изгиб. Разработанный подход позволяет прецизионно регулировать тол-
щину и микроструктуру слоев, значительно облегчить масштабирование производства твердооксидных
топливных элементов и сократить потери дорогостоящих керамических материалов.
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Abstract. In this work, the supporting electrolytes for solid oxide fuel cells based on samarium doped
cerium oxide Ce0.8Sm0.2O1.95 were fabricated using 3D inkjet printing and layer-by-layer laser treatment
followed by thermal sintering. The samples were characterized by scanning electron microscopy, X-ray
diffraction analysis and impedance spectroscopy. The Vickers hardness test and three-point bending flexural test
were carried out. The developed approach allows for precise control of the layer thickness and microstructure,
significantly facilitating the scaling of solid oxide fuel cells production, and reducing the loss of expensive
ceramic materials.
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ВВЕДЕНИЕ

Твердооксидные топливные элементы
(ТОТЭ) являются песпективными электро-
химическими устройствами, способными
преобразовывать химическую энергию топ-
лива, включая водород, непосредственно
в электричество и тепло [1]. Аддитивные
технологии (АТ) все чаще применяются при
изготовлении твердооксидных топливных
элементов [2]. Использование АТ дает воз-
можность существенно снизить себестои-
мость конечного продукта, а также изготав-
ливать элементы со сложной геометрией из-
делий [3].

На сегодняшний день самыми попу-
лярными методами аддитивного производ-
ства являются стереолитография и цифро-
вая обработка светом. Однако данные ме-
тоды сложно реализовать на практике из-за
низкой скорости печати, трудностей в обра-
щении с жидкой смолой из-за ее чувстви-
тельности к воздействию обширного диа-
пазона УФ-излучения и относительно вы-
сокой стоимости печати [4]. Цель насто-
ящей работы состояла в разработке ново-
го уникального подхода к изготовлению
несущего электролита, сочетающего в се-
бе струйную печать с последующей послой-
ной селективной лазерной обработкой [5].

Высокая степень автоматизации процессов
струйной печати и лазерной постобработ-
ки позволяют с высокой точностью воспро-
изводить сложную микроструктуру твердо-
оксидных топливных элементов. Впервые
изучено влияние послойной лазерной обра-
ботки в процессе 3D-печати на электрохи-
мические свойства, микроструктуру и проч-
ностные характеристики несущих электро-
литов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для получения оксидного электролит-
ного материала порошок оксида церия, до-
пированного самарием (Ce0.8Sm0.2O1.95),
измельчали в лабораторной погруж-
ной шаровой мельнице (VMA-Getzmann,
Германия) с использованием шаров
из оксида циркония YSZ8 (dшаров =

= 1.2 мм) в течение 1 ч при соотноше-
нии Ce0.8Sm0.2O1.95 : этиловый спирт :шары
1 : 1.5 : 2. Органическое связующее готови-
ли согласно методике, описанной в рабо-
те [5]. Непосредственно электролитную
пасту готовили в планетарной шаровой
мельнице. Гомогенизация проходила 5 раз
в течение десяти минут с 10-минутными
интервалами с получением гомогенного
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продукта. Соотношение органическое свя-
зующее : порошок составляло 1 : 1.5.

Эксперименты по 3D-печати печати
планарного несущего электролита ТОТЭ
проводили с использованием пневматиче-
ского микродозирующего клапана Liquidyn
P-Jet (Nordson Corporation, Германия –
США), оснащенного соплом диаметром
0.25 мм. Послойное формирование образ-
ца методом гибридной струйной печати
происходило следующим образом. При по-
мощи дозирующего клапана осуществляли
цикл печати монослоя объекта на полимер-
ную подложку. После высыхания с исполь-
зованием 3D-принтера монослой обраба-
тывали волоконным лазером, работающим
на длине волны 1.064 мкм в импульсно-пе-
риодическом режиме. Полученные в ходе
печати образцы спекали в высокотемпера-
турной печи в течение 1 ч при 1400 °C.

Морфологию образцов анализирова-
ли с помощью сканирующего электрон-
ного микроскопа Hitachi 3400N (Hitachi,
Токио, Япония). Рентгенофазовый анализ
(РФА) образцов проводили на порошко-
вом дифрактометре D8 Advance (Bruker,
Карлсруэ, Германия). Анализ микротвер-
дости по Виккерсу проводился с помо-
щью твердомера DuraScan (EMCO-TEST,
Австрия). Измерение прочности на изгиб
электролитов ТОТЭ проводили с помо-
щью механической испытательной систе-
мы INSTRON 5944 (Instron Engineering

Corporation, США). Удельную проводи-
мость планарных электролитов ТОТЭ из-
меряли методом импедансной спектроско-
пии с помощью прецизионного измерителя
HP 4284 A (Hewlett-Packard, США). Диа-
пазон измеряемых температур при прове-
дении импедансной спектроскопии состав-
лял 100–600°С, диапазон измеряемых ча-
стот менялся от 30 Гц до 1 МГц.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 представлены СЭМ-изобра-
жения шлифов поперечных сечений элек-
тролита на основе оксида церия, допиро-
ванного самарием (SDC), после печати и по-
слойного спекания образцов при различ-
ных значениях экспозиции лазера. Видно,
что в отсутствие послойной лазерной обра-
ботки полученный электролит представля-
ет собой монолитную малопористую струк-
туру. Также видно, что лазерная обработ-
ка приводит к образованию пор в образцах,
а с увеличением экспозиции лазера межсло-
евая пористость увеличивается в результате
частичного удаления органического связую-
щего в процессе лазерной обработки. Тести-
рование образцов на проницаемость показа-
ло, что наличие микропор не оказывает вли-
яние на газоплотность электролитов SDC,
изготовленных 3D-печатью. Поскольку од-
ним из важных требований к электролитам
твердооксидных топливных элементов яв-

a/a б/b в/c

Рис. 1. Микроснимки шлифов электролитов SDC в зависимости от мощности лазера: без лазерной постобра-
ботки (a), при мощности лазера 0.11 (б) и 0.70 (в) Вт

Fig. 1. The SEM images of cross sections of the SDC electrolytes depending on the laser power: without laser post
treatment (a), with the laser power of 0.11 (b) and 0.7 (c) W
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ляется их газоплотная структура, обеспечи-
вающая селективную проницаемость ионов
кислорода со стороны катода, можно за-
ключить, что формирование электролита
SDC методом струйной 3D-печати необхо-
димо проводить без лазерной обработки на-
печатанных слоев в отличие от композит-
ных анодов, где требуется высокая пори-
стость [6].

Методом РФА исследовано влияние ла-
зерной обработки на структуру получен-
ных образцов. На рис. 2 представлены
рентгенограммы электролитов на основе
SDC в зависимости от экспозиции лазера.
Видно, что с увеличением экспозиции лазе-
ра интенсивности всех дифракционных пи-
ков увеличиваются, а единственной фазой
в каждом из образцов электролита является
Ce0.8Sm0.2O1.9, согласно данным картотеки
ICDD PDF № 000-75-0158.

Рис. 2. Рентгенограммы электролитов SDC в зависи-
мости от мощности лазера: без лазерной постобра-
ботки (1), при мощности лазера 0.11 (2) и 0.70 (3) Вт

Fig. 2. The X-ray patterns of the SDC electrolytes de-
pending on the laser power. Without laser post treat-
ment (1) and with the laser power of 0.11 (2) and

0.70 (3) W

Исследована прочность электролитов,
приготовленных при экспозициях лазера,
на изгиб. Полученные значения приведены
в таблице. Как видно из таблицы, электро-
литы, изготовленные без лазерной постоб-
работки, наименее чувствительны к дефор-

мациям изгиба. Данные результаты хорошо
согласуются с результатами сканирующей
электронной микроскопии (см. рис. 1, б, в).
Так, большое количество полостей, образу-
ющихся в результате лазерной постобработ-
ки, снижает прочность готового изделия.

Напряжение изгиба при разрушении и деформация
при изгибе для электролитов, изготовленных ги-
бридной струйной 3D-печатью, при разной мощно-

сти лазера
Bending stress at fracture and bending strain for the
electrolytes fabricated by hybrid inkjet 3D printing at

different laser power

Мощность
лазера, Вт

Напряжение
изгиба при
разрушении,

МПа

Деформация
при изгибе, %

0.70 40.21 0.09
0.11 50.32 0.12
0 61.93 0.19

Методом Виккерса исследована микро-
твёрдость электролитов SDC, изготовлен-
ных при различной мощности лазера. По-
казано, что твердость образца, получен-
ного без лазерной обработки, составила
677 HV0.1, а после обработки образцов ла-
зером мощностью 0.11 и 0.70 Вт она со-
ставила 637 и 577 HV0.1 соответственно.
Таким образом, увеличение экспозиции ла-
зера приводит к уменьшению твердости
напечатанных электролитов, что согласу-
ется с данными испытаний на прочност-
ные свойства образцов методом трехточеч-
ного изгиба. Кроме того, стоит отметить,
что у образцов электролитов не обнаруже-
на анизотропия твердости, т. е. значения
ее одинаковы как в продольном, так и в по-
перечном сечениях. В результате проведен-
ных исследований для электрохимического
тестирования методом импедансной спек-
троскопии был выбран образец, получен-
ный 3D-печатью без лазерной постобра-
ботки.

Зависимость удельной величины
действительной части проводимости σ′
SDC электролита от температуры, постро-
енная в аррениусовых координатах, пока-
зывает (рис. 3), что для исследуемых об-
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разцов характерно наличие вклада в об-
щее сопротивление двух различных состав-
ляющих: вклад объемного сопротивления
электролита, связанный с общей поляриза-
цией электролита, и границ зёрен, связан-
ный с микроструктурой электролита. Рас-
считанные при 500°С значения объемной
и общей проводимости, равные 3.4·10–3
и 5.2·10–4 См/см соответственно, что срав-
нимо с литературными данными для элек-
тролитов, изготовленных другими метода-

Рис. 3. Аррениусовские зависимости для электро-
лита SDC, полученного гибридной струйной 3D-
печатью без лазерной постобработки: □ – объемная
проводимость σ′b, ■ – общая проводимость σ′tot

Fig. 3. Arrhenius plot of the conductivities as a function
of temperature for the SDC electrolyte fabricated by
hybrid inkjet 3D printing without laser post treatment:
□ is the volume conductivity σ′b, ■ is the total conduc-

tivity σ′tot

ми [7], свидетельствуют о том, что по-
лученные методом струйной гибридной
3D-печати электролиты могут быть исполь-
зованы для изготовления несущих электро-
литов для среднетемпературных ТОТЭ.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Методом гибридной струйной 3D-
печати получены электролиты на основе
SDC. Показано, что, так как плотность
и малая пористость электролита являются
ключевыми морфологическими характери-
стиками, формирование электролита долж-
но проходить без использования лазерной
постобработки. Выведена зависимость, со-
гласно которой напряжение деформации
при изгибе линейно падает с увеличени-
ем мощности лазерной постобработки для
электролитов SDC. Наибольшей прочно-
стью обладают электролиты, изготовлен-
ные без лазерной постобработки, напряже-
ние деформации при изгибе для данного
электролита равно 61.93 МПа. Анализ ар-
рениусовской зависимости для электролита
SDC показал, что вклад в его сопротивле-
ние оказывают две составляющие: объем-
ные свойства материала, связанные с общей
поляризацией электролита, и границы зё-
рен, связанные с микроструктурой электро-
лита. Рассчитанное значение общей прово-
димости для электролита SDC, полученно-
го без лазерной постобработки, составляет
5.2·10–4 при 500°С.
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