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Изучено влияние топологии поверхности твердого электролита Ce0.9Gd0.1O1.95 (GDC), сформиро-
ванной методом лазерной обработки, на электрохимическую активность катодного материала
Pr1.95La0.05CuO4 (PLCO) в реакции восстановления кислорода. Показано, что оптимальной с точки
зрения достижения высокой электрохимической активности является упорядоченная столбчатая
структура GDC с глубиной профиля рельефа около 11–12 мкм. Установлено, что при переходе от
исходной поверхности твердого электролита GDC к ее модифицированному варианту наблюдается
двукратное снижение величины поляризационного сопротивления катодного материала PLCO (от
0.87 Ом см2 (исходный образец) до 0.40 Ом см2 (модифицированная поверхность GDC) при темпе-
ратуре 700°С на воздухе). На основании полученных данных применение метода лазерной обработ-
ки для формирования заданной топологии границы электрод/электролит можно рассматривать как
эффективный технологический способ, позволяющий повысить электрохимическую производи-
тельность твердооксидного топливного элемента (ТОТЭ).
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ВВЕДЕНИЕ

Твердооксидные топливные элементы (ТОТЭ)
представляют собой один из перспективных аль-
тернативных источников энергии, отличитель-
ными особенностями которого являются эколо-
гичность и высокая эффективность преобразова-
ния топлива [1, 2]. Вместе с тем повышенные
температуры функционирования таких устройств
(800–1000°С) обуславливают их высокую стои-
мость. В последние десятилетия основные усилия
разработчиков ТОТЭ направлены на адаптацию
их работы в условиях средних температур (600–
800°С), что позволит снизить затраты на их экс-
плуатацию, повысит ресурс работы и, следова-
тельно, сделает их более экономически привлека-
тельными [2, 3]. Однако при переходе в область

средних температур значительно увеличивается
электрохимическое сопротивление ключевых
компонентов ТОТЭ, в первую очередь это касает-
ся материалов твердого электролита и катода. Ре-
шение первой проблемы связано с разработкой
различных подходов формирования тонкопле-
ночных газоплотных покрытий твердого электро-
лита [4–7]. Что касается второй проблемы, то ее
решение во многом определяется повышением
эффективности протекания реакции восстанов-
ления кислорода (РВК), проходящей с участием
кислорода газовой фазы на границе катод/элек-
тролит [2, 3, 8, 9]. Традиционными подходами,
направленными на повышение электрохимиче-
ской активности катода в РВК, являются поиск
катодных материалов, альтернативных широко
используемым манганитам лантана–стронция
(LSM) [10–17], и создание композитных электро-
дов на их основе [18–23]. В последнее время акту-
альным направлением в этой области стало ис-

1 Публикуется по материалам VII Всероссийской конферен-
ции с международным участием “Топливные элементы и
энергоустановки на их основе”, Черноголовка, 2020.
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пользование инфильтрационных (или импрегна-
ционных) методов создания многокомпонентных
катодов [24, 25]. Наряду с развитием упомянутых
выше подходов к модификации границы “элек-
трод/электролит”, перспективным представляет-
ся также использование ее обработки, связанной
с возможностью контроля геометрии на микро-
уровне. В этом случае появляется возможность
контролируемо увеличить протяженность грани-
цы электрод/электролит, что будет являться ре-
шающим фактором в пользу повышения электро-
химической производительности катодного ма-
териала в условиях средних температур. В связи с
этим представляется перспективным использова-
ние метода прецизионной лазерной обработки
поверхности твердого электролита для воспроиз-
водимого формирования заданного рельефа гра-
ницы электрод/электролит, обладающего упоря-
доченной структурой [26, 27].

Целью настоящей работы явилось изучение
влияния условий лазерной обработки поверхно-
сти твердого электролита на морфологию форми-
руемого рельефа и электрохимическую актив-
ность катода при нанесении слоя электродного
материала на модифицированную поверхность
твердого электролита. В качестве модифицируе-
мых лазерной обработкой образцов были исполь-
зованы плотноспеченные мембраны твердого
электролита Ce0.9Gd0.1O1.95 (GDC), на поверхность
которых был нанесен новый перспективный ка-
тодный материал на основе купрата празеодима,
допированного оксидом лантана Pr1.95La0.05CuO4
(PLCO) [17, 23]. Отличительными особенностями
PLCO, обуславливающими его перспективность
при использовании в качестве катодного матери-
ала ТОТЭ, являются высокая электропровод-
ность (~120 См/см при 800°С [17]), величина ко-
эффициента термического расширения (КТР)
11.9 × 10–6 K–1 [17], сопоставимая с КТР GDC
(12.4 × 10–6 К–1 [28]), и относительно невысокая
величина поляризационного сопротивления
(0.87 Ом см2 при 700°C на воздухе [23]).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез PLCO осуществляли твердофазным

методом на воздухе. В качестве исходных реаген-
тов использовали порошки Pr6O11, La2O3 и CuO
(Sigma-Aldrich®, 99.9%)), предварительно прока-

ленные при 400°С на воздухе. Навески исходных
веществ смешивали в стехиометрических количе-
ствах и гомогенизировали в агатовой ступке под
слоем ацетона. Далее полученную смесь отжига-
ли при температуре 1000°C в течение 50 ч на воз-
духе. Фазовый состав образца контролировали
методом рентгенофазового анализа (РФА) с по-
мощью дифрактометра Huber G670 (излучение

, интервал 2θ 20°–80°). Обработку рентге-
нографических данных осуществляли с помощью
программы Jana2006, величины параметров эле-
ментарной ячейки уточняли по методу Ритвельда.

В качестве модифицируемых твердоэлектро-
литных мембран были использованы таблетки
GDC, полученные из коммерческого реактива
(Sigma-Aldrich®) спеканием при 1400°C в течение
4 ч. Относительная плотность образцов GDC со-
ставила ~96%. Для увеличения протяженности
рельефа границы электрод/электролит их по-
верхность была подвергнута лазерной обработке с
помощью системы прецизионной лазерной мар-
кировки “МИНИМАРКЕР2-20А4” (ООО “Ла-
зерный центр”, Россия). Источником лазерного
излучения служил полупроводниковый иттерби-
евый лазер мощностью 20 Вт с длиной волны
1064 нм. Диаметр пятна лазера в точке фокуси-
ровки составлял около 50 мкм. Профиль обработ-
ки задавался графически в виде сетки с толщиной
линий 50 мкм и шагом 100 мкм. Основные режи-
мы лазерного воздействия, использованные в ра-
боте, приведены в табл. 1. Количество проходов в
режиме “основной проход” варьировали от 1 до 5.
После завершения обработки образец подвергали
дополнительному воздействию лазерного излуче-
ния в режиме “чистящий проход” для удаления
продуктов осаждения, образующихся на поверх-
ности GDC после лазерной обработки, и отжигу
при 900°С в течение 4 ч. Применение термиче-
ской обработки вызвано необходимостью восста-
новления стехиометрического состава поверхно-
сти GDC по кислороду после воздействия лазер-
ного излучения.

Исследование рельефа обработанной поверх-
ности было осуществлено методом оптической
профилометрии (профилометр NANOVEA PS50,
США). Для построения 3D-изображения моди-
фицированной поверхности GDC проводили как
продольное, так и поперечное сканирование по-
верхности экспериментальных образцов. Размер

α1
CuK

Таблица 1. Основные режимы лазерного воздействия, использованные в работе

Наименование режима
Параметры лазерного импульса 

(частота, кГц/скорость, мм/с/мощность, %/ 
длительность импульса, нс)

Плотность заполнения, 
линий/мм

Основной проход 40/100/100/8 10
Чистящий проход 40/100/20/8 10
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области сканирования составлял 500 × 500 мкм2.
Анализ полученных данных и построение 3D-моде-
ли проводили с помощью программы Analysis 3D.

Анализ микроструктуры границы элек-
трод/электролит проводили методом растровой
электронной микроскопии (РЭМ) (LEO Supra 50VP,
Германия). Анализировали поперечное сечение
(скол) образцов.

Для исследования электрохимических свойств
границы электрод/электролит были приготовле-
ны симметричные ячейки конфигурации элек-
трод/электролит/электрод. В качестве твердого
электролита были использованы модифициро-
ванные образцы твердоэлектролитных мембран
GDC, на поверхность которых наносили элек-
тродную пасту на основе PLCO. Электродную
пасту готовили путем смешения синтезированно-
го порошка PLCO и органического связующего
(Heraeus V006, Германия), взятых в массовом со-
отношении 1 : 1. Перед использованием порошок
PLCO был подвергнут помолу в шаровой мельни-
це в течение 15 мин в этиловом спирте. Анализ
распределения частиц порошка по размерам,
проведенный методом динамического светорас-
сеяния на лазерном дифракционном микроана-
лизаторе Analysette 22 “Fritsch” (Германия), пока-
зал, что размер частиц порошка варьировался в
интервале 1–6 мкм. Нанесение электродной пас-
ты на основе PLCO проводили методом трафарет-
ной печати с использованием тканевой сетки
VS-Monoprint PES HT PW 77/55 (Verseidag-Tech-
fab GmbH, Германия). После нанесения элек-
тродного слоя образец сушили при 130°С в тече-
ние 30 мин. Процедуру нанесения повторяли

3 раза с каждой стороны электрохимической
ячейки. Финальную термообработку проводили
при температуре 850°С в течение 10 ч на воздухе.

Измерение поляризационного сопротивления
границы электрод/электролит осуществляли ме-
тодом импедансной спектроскопии по трехэлек-
тродной схеме подключения с использованием
импедансметра P-5X (ООО “Electrochemical In-
struments”, Россия) в диапазоне частот от 0.1 Гц
до 500 кГц с амплитудой сигнала 10 мВ в интерва-
ле температур 600–800°C на воздухе. Противо-
электрод и рабочий электрод, нанесенные мето-
дом трафаретной печати на поверхность таблетки
твердого электролита, были идентичные. В каче-
стве электрода сравнения был использован
Pt-электрод, для создания которого на боковую
поверхность таблетки твердого электролита на-
носили Pt-пасту. Токоподводами служила плати-
новая проволока, в качестве токосъемных кон-
тактов выступали платиновые сетки, плотно при-
жатые к противоэлектроду и рабочему электроду.
Температуру образца измеряли с помощью
Pt‒Pt/Rh-термопары, расположенной вблизи об-
разца. Обработку импедансных спектров и расчет
параметров импеданса проводили с помощью про-
граммы ZView (ver. 3.1, Scribner Associates, Inc.).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 1 представлены экспериментальная,

теоретическая и разностная рентгенограммы
купрата Pr1.95La0.05CuO4. Согласно данным РФА,
полученный образец PLCO являлся однофазным,
все рефлексы на рентгенограмме соответствовали
синтезированной фазе. Полученная рентгено-
грамма была проиндексирована в тетрагональной
сингонии с пространственной группой I4/mmm с
параметрами элементарной ячейки: a = 3.9605(1) Å,
с = 12.2292(1) Å, которые хорошо согласуются с
ранее полученными данными [17].

Для изучения воздействия лазерной обработки
на топологию поверхности GDC было проведено
исследование зависимости глубины профиля,
вытравленной лазерным пучком, от количества
проходов в режиме “основной проход” (табл. 2).
На рис. 2 приведены изображения поперечного
профиля поверхности GDC, а также ее 3D-мо-
дель при варьировании количества “основных”
проходов лазерного пучка. Анализ полученных
данных показал, что применение лазерной обра-
ботки приводило к формированию столбчатой
упорядоченной структуры поверхности, состоя-
щей из островков квадратной формы. Увеличе-
ние количества проходов лазерного пучка спо-
собствовало повышению глубины профиля, ве-
личина которого увеличивалась от 3 мкм
(1 проход) до 20 мкм (5 проходов). Следует отме-
тить, что увеличение количества проходов лазер-
ного пучка свыше 3 начинало приводить к разру-

Рис. 1. Экспериментально полученная, теоретическая
и разностная рентгенограммы синтезированного по-
рошка Pr1.95La0.05CuO4 (вертикальными штрихами
показаны теоретические положения рефлексов).
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шению упорядоченной структуры поверхности
GDC (рис. 2в). Таким образом, для максимально-
го сохранения упорядоченной структуры рельефа
модифицированной поверхности GDC количе-
ство проходов лазерного пучка не должно превы-
шать трех.

На рис. 3 представлены РЭМ-изображения
микроструктуры поверхности твердого электро-
лита GDC, обработанной лазерным излучением,
а также электродного слоя PLCO, нанесенного
методом трафаретной печати на модифицирован-
ную GDC. Из приведенных изображений видно,

Таблица 2. Описание образцов твердоэлектролитных мембран GDC, поверхностность которых была модифици-
рована с использованием различных режимов лазерной обработки

Маркировка образца Режим обработки Глубина профиля, мкм

L0 Без обработки: исходный спеченный образец GDC –

L1 Основной проход – 1 раз, чистящий проход – 1 раз, 
термическая обработка – при 900°С в течение 4 ч

3.0–3.5

L3 Основной проход – 3 раза, чистящий проход – 1 раз, 
термическая обработка – при 900°С в течение 4 ч

11–12

L5 Основной проход – 5 раз, чистящий проход – 1 раз,
 термическая обработка – при 900°С в течение 4 ч

18–20

Рис. 2. Топология поверхности твердого электролита GDC, формируемая в зависимости от количества “основных”
проходов лазерного луча: а – 1, б – 3, в – 5 (изображения слева–направо: сканируемая область, профиль поверхности
вдоль обозначенной направляющей, 3D-изображение, указатель глубины рельефа).
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что поверхность GDC имеет упорядоченную
структуру, состоящую из островков квадратной
формы и канавок, вытравленных лазерным пуч-
ком. Электродный слой PLCO однородно покры-
вает как канавки, так и сами островки (рис. 3б).
Следует отметить, что он имеет пористую струк-
туру, однороден по толщине и обладает хорошей
адгезией к поверхности твердого электролита.
Толщина электродного слоя PLCO во всех случа-
ях составляла примерно 16 (±1) мкм.

На рис. 4 представлены типичные спектры
электродного импеданса границы PLCO/GDC
при 713 (±2)°C на воздухе при различной моди-
фикации поверхности твердого электролита
GDC. Для удобства сравнения приведенных
спектров была проведена компенсация сопротив-
ления электролита, определяемого по величине
высокочастотной отсечки на действительную ось
сопротивлений. Общее поляризационное сопро-
тивление (Rη) электрода рассчитывали, исходя из
разницы между низко- и высокочастотной отсеч-
ками импедансного спектра на действительную
ось сопротивлений, и с учетом нормирования на
площадь электрода. Из рисунка видно, что моди-
фикация поверхности твердого электролита GDC
способствует снижению величины Rη. При этом
на начальном этапе повышение глубины профи-
ля формируемого рельефа обеспечивает двукрат-
ное снижение поляризационного сопротивления
границы электрод/электролит. Дальнейшее уве-
личение глубины профиля оказывает не такое за-
метное воздействие на электрохимические харак-
теристики, что, по всей видимости, связано с ча-
стичным разрушением упорядоченной структуры
поверхности GDC в случае многократного воз-
действия лазерного пучка.

На рис. 5 приведены температурные зависимо-
сти общего поляризационного сопротивления
электрода PLCO, нанесенного на поверхность
твердого электролита GDC, модифицированную

Рис. 3. (а) Изображение модифицированной лазерным излучением поверхности твердого электролита GDC (вид свер-
ху); (б) изображение микроструктуры электродного слоя PLCO, нанесенного методом трафаретной печати на моди-
фицированную поверхность твердого электролита GDC (вид сбоку).

200 мкм 200 мкм(а) (б)

Рис. 4. Спектры электродного импеданса границы
PLCO/GDC при 713 (±2)°С на воздухе для различной
топологии поверхности твердого электролита GDC,
формируемой в зависимости от количества “основ-
ных” проходов лазерного луча: L0 – без лазерной об-
работки; L1 – 1; L3 – 3; L5 – 5.
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лазерным излучением. Полученные зависимости
линейны во всем исследованном интервале тем-
ператур и демонстрируют термоактивационный
характер. Следует отметить, что повышение глу-
бины профиля формируемого рельефа поверхно-
сти GDC способствует снижению величины ка-
жущейся энергии активации (Ea) от 1.32 эВ (не-
модифицированный образец – L0) до 1.18 эВ
(образец L3). Согласно полученным данным, во
всем исследованном интервале температур мини-
мальная величина поляризационного сопротив-
ления достигается при формировании глубины
рельефа около 11–12 мкм (образец L3). Вместе с
тем переход от исходной поверхности твердого
электролита GDC к ее модифицированному ва-
рианту путем формирования упорядоченной
столбчатой структуры обеспечивает двукратное
снижение величины Rη (от 0.87 Ом см2 (L0) [23] до
0.40 Ом см2 (L3) при 700°С на воздухе). Таким об-
разом, применение метода лазерной обработки
для формирования заданной топологии поверх-
ности твердого электролита представляет собой
перспективный технологический подход, позво-
ляющий повысить электрохимическую актив-
ность границы электрод/электролит.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведено комплексное исследование влия-
ния лазерной обработки поверхности твердого
электролита GDC на топологию формируемого
рельефа. Установлено, что при использовании
профиля обработки в виде сетки с толщиной ли-

ний 50 мкм и шагом 100 мкм происходит форми-
рование столбчатой упорядоченной структуры,
состоящей из островков квадратной формы. По-
казано, что увеличение количества проходов ла-
зерного пучка способствовало повышению глу-
бины профиля от 3 мкм (1 проход) до 20 мкм
(5 проходов). Вместе c тем увеличение количества
проходов лазерного пучка свыше 3 приводило к
разрушению упорядоченной структуры поверх-
ности GDC. Исследование влияния различной
топологии поверхности GDC на электрохимиче-
скую активность катодного материала PLCO в ре-
акции восстановления кислорода показало, что
оптимальной является упорядоченная столбчатая
структура GDC с глубиной профиля рельефа око-
ло 11–12 мкм. В случае катодного материала PLCO
переход от исходной поверхности твердого элек-
тролита GDC к ее модифицированному варианту
обеспечивает двукратное снижение величины по-
ляризационного сопротивления (от 0.87 Ом см2

(исходный образец) до 0.40 Ом см2 (модифициро-
ванная поверхность GDC) при температуре 700°С
на воздухе). Таким образом, формирование за-
данной топологии границы электрод/электролит с
помощью лазерной обработки представляет собой
эффективный технологический способ повыше-
ния ее электрохимической активности. Кроме то-
го данный метод может быть использован для ло-
кального уменьшения толщины твердоэлектро-
литной мембраны при создании ТОТЭ. В
совокупности эти два фактора обеспечивают эф-
фективную возможность снижения рабочих тем-
ператур ТОТЭ без потери мощностных характе-
ристик.
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