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Аннотация. В настоящей работе исследовано влияние влажности на деградацию микроструктуры
никелевых металлокерамических композиционных материалов с содержанием кобальта 0, 10, 20, 40,
60% масс. в металлической фазе. Увеличение концентрации кобальта благоприятно сказывается на ста-
бильности микроструктуры и электропроводности во времени, что говорит о перспективности подхода
к модификации анодов твердооксидных топливных элементов на основе легирования их кобальтом.
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Abstract. In this work, the effect of humidity on the microstructural degradation of nickel-based metal–
ceramic composite materials containing 0, 10, 20, 40, and 60 wt.% of cobalt in the metallic phase was
investigated. The increase in cobalt concentration was found to have a beneficial effect on the stability of
the microstructure and the long-term electrical conductivity, indicating the perspective of cobalt alloying as an
approach to improve the performance and durability of SOFC anodes.
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ВВЕДЕНИЕ

Твердооксидные топливные элемен-
ты (ТОТЭ) представляют собой высоко-
температурные электрохимические устрой-
ства, напрямую преобразующие химиче-
скую энергию топлива в электрическую [1].
Длительная и стабильная работа ТОТЭ
ограничивается деградационными процес-
сами, приводящими к снижению выходной
мощности [2]. Для анод-несущих элемен-
тов трубчатой конструкции большой вклад
в снижение мощности оказывают анодные
деградационные процессы [3]. К основным
механизмам деградции анодов относятся
укрупнение и спекание частиц никеля при
высоких температурах, образование оксид-
ных слоев на его поверхности в условиях
повышенной влажности [4, 5]. С увеличени-
ем снимаемой нагрузки элемента повыша-
ется влажность и скорость деградационных
процессов [6]. Возможным путём улучше-
ния стабильности анодов является легирова-
ние никеля другими катионами, способны-
ми стабилизировать его дисперсное состоя-
ние и подавлять образование оксидных фаз.
В данной работе исследовано влияние ле-
гирования кобальтом (10–60 мол.%) на ско-
рость деградации электрического сопротив-

ления композитных анодов Ni–Co/YSZ при
высокой влажности водородной атмосферы.

МЕТОДЫ

Для ресурсных испытаний бы-
ли изготовлен ряд образцов ано-
дов в форме параллелепипеда состава
CoxNi1−x/(ZrO2)0.9(Y2O3)0.1, где x = 0.1,
0.2, 0.4, 0.6. Для синтеза композитных по-
рошков были изготовлены сложные оксиды
CoxNi1−xO. Для этого исходные порошки
Co3O4 и NiO были смешаны в стехиометри-
ческих соотношениях путём помола в пла-
нетарной шаровой мельнице PM100 (Retsch,
Германия) при скорости 400 об/мин в тече-
ние часа в среде этилового спирта. Получен-
ную суспензию сушили и полученный поро-
шок отжигали в муфельной печи в течение
2 часов при 1200°С. Далее порошки перети-
рали в ручной агатовой ступке, смешивали
с порошком (ZrO2)0.9(Y2O3)0.1 путём сов-
местного помола в планетарной мельнице
в течение часа при скорости 400 об/мин
в среде этилового спирта. После сушки по-
рошков из них были спрессованы прямо-
угольные образцы и спечены в течение двух
часов при 1350°C. Далее образцы прокали-
вали в атмосфере водорода в трубчатой печи
при температуре 900°С. На восстановлен-

215



Исследование влияния содержания кобальта

ные образцы наносили платиновые зонды
и устанавливали в измерительную четы-
рехзондовую ячейку. Электросопротивле-
ние образцов измеряли с помощью омметра
RM3545 (Hioki, Япония) в атмосфере во-
дорода (50 : 50 p(H2) : p(H2O)) на протяже-
нии более 550 часов и температуре 850°C.
Уровень влажности контролировали при по-
мощи барботёра и подогреваемого газового
контура.

Образцы до и после испытаний фикси-
ровали в пластиковой форме, после чего за-
ливали эпоксидной смолой Д-20. Получен-
ные отливки извлекали из формы после за-
твердевания и шлифовали согласно методи-
ке, описанной в [7]. Микроструктуру и эле-
ментный состав образцов исследовали ме-
тодом растровой электронной микроскопии
(РЭМ) при помощи электронного микроско-
па JSM-6510 LV (JEOL, Япония) с пристав-
кой для элементного анализа OXFORD.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Испытания проводили на пористых об-
разцах, такой подход позволил нам сфо-
кусироваться на основных факторах дегра-
дации – температуре и влажности, исклю-
чая влияние плотности тока, электрохими-
ческих реакций. Перед началом испытаний
образцы восстанавливали при 900°C в атмо-
сфере водорода с последующим охлаждени-
ем до 850°C, после чего фиксировали ис-
ходные значения электрического сопротив-
ления. На рис. 1 представлены результаты
длительных испытаний образцов анодов со-
става CoxNi1−x/YSZ, где x = 0.1, 0.2, 0.4,
0.6 при температуре 850°C и газовой смеси
с соотношением 50 : 50 p(H2) : p(H2O).

Для всех образцов наблюдали увеличе-
ние удельного сопротивления в ходе ресурс-
ных испытаний (см. рис. 1). Характер зави-
симости имеет двухступенчатый вид: пер-
вый участок (0–150 ч) характеризуется рез-
ким ростом сопротивления, вносящим около
70% общего изменения, второй участок (да-
лее до 550 ч) – более пологий с большими

колебаниями, с низкой скоростью деграда-
ции.

Рис. 1. Изменение сопротивления исследуемых об-
разцов (в %) при 850°C в атмосфере H2/H2O 1 : 1
на протяжении 550 часов. Фиолетовые пунктирные
линии показывают два участка с разной скоростью

деградации (цвет онлайн)

Fig. 1. Change in the resistance of samples (%) at
850°C in H2/H2O 1 : 1 atmosphere for 550 hours. The
purple dotted lines show two areas with different degra-

dation rates (color online)

Такое поведение участка резкого ро-
ста сопротивления характерно для никель-
керамических анодов, и связывают его
с активным ростом частиц никеля, вызван-
ным структурной перестройкой и перерас-
пределения металлической фазы Ni-Co [8].
Последующая стадия отражает достижение
равновесного состояния пористой структу-
ры. Для второго участка мы наблюдали пе-
риодические длительные колебания сопро-
тивления, период которых длится десят-
ки часов и изменение составляет поряд-
ка 1–3% на фоне общего тренда деграда-
ции. Мы не наблюдаем синхронных изме-
нений сопротивления образцов во време-
ни, вследствие чего маловероятна их обу-
словленность температурными флуктуация-
ми или изменением состава газа, так как об-
разцы находятся в ячейке очень близко друг
к другу и к термопаре. Подобное поведе-
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ние не может быть вызвано погрешностью,
максимальная погрешность измерения для
данных образцов не превышала 5 мкОм или
0.05% относительно сопротивления образца.
Подобное поведение может быть естествен-
ным для никель-керметов и вероятной при-
чиной такого поведения является комплекс
факторов: колебания общего уровня перко-
ляции вследствие диффузии и спекания ча-
стиц никеля, локальное изменение степе-
ни перколяции – связности между кластера-
ми металлической матрицы вблизи измери-
тельных зондов, локальные процессы окис-
ления/восстановления [8, 9]. В связи с на-
личием относительно сильных колебаний,
мы можем предположить, что скорость де-
градации слабо зависит от концентрации ко-
бальта, но для более точного ответа нужно
провести измерения на протяжении более
2000 часов.

На рис. 2 представлены микрофотогра-
фии шлифов анодов с различным содер-
жанием кобальта (10, 20, 40 и 60 мол.%)

в окисленном и восстановленном состояни-
ях до ресурсных испытаний, а также по-
сле них, вместе с картами распределения
никеля.

Микроструктура образцов до испыта-
ний имеет характерный для композитов Ni–
YSZ вид, состоящий из взаимопроникаю-
щих фаз металла и керамики, с хорошей
связностью металлической сети и равномер-
ным распределением никеля по объёму. По-
ристость образцов незначительно различа-
ется, распределение пор равномерное, а раз-
меры частиц металлической фазы близкие
для всех составов. После длительной рабо-
ты в условиях высокой влажности и тем-
пературы микроструктура претерпела из-
менения. В каждом составе (10, 20, 40,
60 мол.% Co) наблюдается укрупнение ме-
таллических частиц и кластеризация, и рост
количества изолированных областей. С ро-
стом концентрации кобальта мы наблюда-
ем снижение размера никелевых кластеров
и чуть большую скважность связей по ме-

Рис. 2. Микрофотографии шлифов образцов в окисленном и восстановленном состояниях до ресурсных испы-
таний и в восстановленном состоянии после испытаний, а также соответствующие карты распределения никеля
Fig. 2. Micrographs of the polished samples in the oxidized and reduced states before the tests and in the reduced state

after the tests, as well as the corresponding distribution maps of nickel
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таллической фазе, что и является причиной
меньшей деградации сопротивления.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В ходе проведённого исследования изу-
чено влияние легирования кобальтом на де-
градацию электрических свойств и микро-
структуры композитных анодов системы Ni–
Co/YSZ при воздействии высокотемпера-
турной влажной атмосферы водорода. Ис-
пытания показали, что увеличение содержа-
ния кобальта в исследуемых образцах ока-
зывает положительное влияние на термиче-
скую и структурную стабильность анода.

Анализ микроструктуры до и после ис-
пытаний подтвердил, что начальная струк-
тура всех образцов была однородной и ста-
бильной, а длительное воздействие влаж-

ного водорода привёл к укрупнению ча-
стиц Ni–Co и частичному снижению плот-
ности контактов между ними. При этом об-
разцы с высоким содержанием кобальта ха-
рактеризуются меньшей степенью агломе-
рации и кластеризации и более равномер-
ным распределением металлической фазы
после испытаний, что согласуется с данны-
ми по электрическому сопротивлению.

Полученные результаты подтвержда-
ют перспективность частичного замещения
никеля кобальтом для повышения долго-
временной стабильности анодов твердоок-
сидных топливных элементов, работающих
в условиях высокой влажности. Для бо-
лее точного количественного описания ме-
ханизмов деградации и уточнения кинетики
структурных изменений целесообразно про-
ведение более длительных испытаний.
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