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В данной работе был разработан состав пасты для печати ТОТЭ-анода на основе наноразмерных ок-
сида никеля и оксида церия, стабилизированного оксидом гадолиния, для струйной 3D-печати с
последующим лазерным и термическим спеканием. Были определены параметры анодной пасты,
такие как распределение частиц по размерам, вязкость. Была произведена печать образца анода для
ТОТЭ с помощью лабораторного 3D-принтера, оборудованного дозирующей системой для струй-
ной печати и модулем для лазерной обработки. Проведены эксперименты по печати трехмерных те-
стовых объектов с использованием разработанной керамической пасты. Полученные образцы были
изучены комплексом физико-химических методов для определения морфологических и структур-
ных характеристик.
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ВВЕДЕНИЕ
Ввиду истощения традиционных энергоресур-

сов и их растущей стоимости, с каждым годом все
сильнее возрастает потребность в альтернатив-
ных источниках энергии и энергоустановках на
их основе, обеспечивающих сокращение выброса
углерода в окружающую среду. Водород и топлив-
ные элементы (ТЭ), преобразующие химическую
энергию в электричество, были признаны пер-
спективной технологией в будущей энергетиче-
ской инфраструктуре. Прямое преобразование
энергии с помощью топливных элементов обла-
дает такими преимуществами, как более высокий
КПД и низкий уровень выбросов по сравнению с
классическими процессами сжигания топлива
[1]. Существуют различные типы ТЭ, которые
могут быть использованы в широком спектре
приложений от портативных устройств неболь-
шого размера до стационарных источников пита-
ния. В настоящее время одними из наиболее рас-
пространенных типов ТЭ являются твердооксид-

ные топливные элементы (ТОТЭ), которые
используются в крупномасштабных стационар-
ных приложениях из-за высокой эффективности
использования электроэнергии, высокой устой-
чивости к загрязнениям, большой вариативности
в выборе топлива [2]. Одним из ключевых факто-
ров, ограничивающих текущее развитие ТОТЭ,
является технологическая сложность производ-
ства. Производство ТОТЭ является многостадий-
ным процессом, что требует больших временных
и денежных затрат и не обеспечивает должной
воспроизводимости [2]. Кроме того, точные гео-
метрические размеры и сложная микроструктура,
которая требуется для обеспечения высоких элек-
трохимических характеристик, а также большая
удельная поверхность, необходимая для увеличе-
ния массопереноса и минимизации различных
поляризационных потерь, не могут быть получе-
ны классическими методами изготовления
ТОТЭ, такими как литье и экструзия. Таким об-
разом, разработка новых подходов для изготовле-
ния ТОТЭ, обеспечивающих сокращение числа
производственных стадий, снижающих денеж-
ные и временные затраты, и вместе с тем предо-
ставляющих гибкость архитектуры и микро-

1 Статья подготовлена по материалам доклада, представлен-
ного на Первой школе молодых ученых “Электрохимиче-
ские устройства: процессы, материалы, технологии” (Но-
восибирск, 18–20 октября 2021 г.).
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структуры готового изделия, является актуаль-
ной задачей [1].

С ростом спроса на рынке и технологического
развития промышленности аддитивные техноло-
гии (АТ) активно начали применяться в таких об-
ластях, как строительство, медицина и энергети-
ка [6], а в последнее десятилетие – для производ-
ства керамических изделий, в том числе
элементов ТОТЭ [3]. Данный класс производ-
ственных технологий позволяет производить
сложные трехмерные структуры, которые либо
трудно, либо невозможно изготовить с использо-
ванием традиционных подходов, таких как экс-
трузия и литье [4, 5].

Уникальные возможности 3D-печати, такие
как высокая автоматизация процесса, низкие по-
тери материала в процессе изготовления, возмож-
ность программируемого изготовления деталей со
сложной иерархичной структурой, позволяют зна-
чительно облегчить как технологический процесс
изготовления ТОТЭ, так и улучшить эксплуата-
ционные и мощностные характеристики топлив-
ных элементов. В настоящее время методы 3D-
печати, применяемые для получения керамиче-
ских изделий, включают построение изделия ме-
тодом послойного наплавления расплавленной
композитной нити (FDM), селективное лазерное
спекание/плавление (SLS/SLM), стереолитогра-
фию (SLA) и другие [2]. Работы по 3D-печати
ТОТЭ в основном посвящены формированию
электролит-поддерживаемых топливных элемен-
тов и, в частности, печати самого электролита.
Так, в работе [2] внимание уделяется получению
плотного электролита из оксида циркония
(8YSZ), стабилизированного оксидом иттрия
(8 мол. %), с помощью технологии 3D-печати, ос-
нованной на послойной цифровой обработке све-
том ванны фотополимера, содержащего керамиче-
ский наполнитель. Электрохимические характери-
стики симметричной ячейки Ag–GDC/YSZ/Ag–
GDC с напечатанным электролитом сравнимы с
аналогичной ячейкой, полученной методом сухо-
го прессования. Lomberg и др. [7] изготовили
ТОТЭ методом многостадийной печати. Изна-
чально методом SLS изготавливался несущий
электролит из оксида циркония (8YSZ), стабили-
зированного оксидом иттрия (8 мол. %). На полу-
ченный электролит методом струйной печати с
последующей лазерной постобработкой тонкими
полосками был нанесен никелевый анод.

Несмотря на то, что существует достаточное
количество работ, посвященных печати электро-
лит-несущего ТОТЭ, в литературе почти не пред-
ставлено работ по 3D-формированию анод-несу-
щего ТОТЭ. При этом, в настоящий момент при
разработке конкурентоспособных ТОТЭ предпо-
чтение отдается анод-несущим топливным эле-
ментам ввиду низких омических потерь, связанных

с толщиной электролита, что позволяет снизить ра-
бочую температуру и повысить производитель-
ность. Более низкая рабочая температура значи-
тельно снижает деградацию (связанную с коррози-
ей вспомогательного оборудования для доставки
реагентов и неблагоприятным воздействием на
ячейку), тем самым увеличивая срок службы топ-
ливного элемента [8].

В данной работе было проведено послойное
формирование несущего анода методом прямой
струйной печати (DIW) с последующей селектив-
ной лазерной обработкой, интегрированной в
3D-принтер. Прямая струйная печать – это ме-
тод, основанный на капельном инжектировании
дозирующей головкой суспензий или чернил для
последовательного формирования единичного
слоя или послойном формировании трехмерного
объекта [4]. В качестве материала для изготовле-
ния анода в работе использовали композит
NiO/CGO. Оксид церия, допированный оксидом
гадолиния (CGO), отличается высокой проводи-
мостью и стабильностью к CO2 и H2O, и поэтому
признан ведущим электролитным материалом
для использования в средне- и низкотемператур-
ных ТОТЭ [9]. Использование кермета на основе
никеля (который возникает во время эксплуата-
ции ТОТЭ при восстановлении NiО) и CGO поз-
воляет достичь достаточной электронной прово-
димости для избегания электрических потерь.
Кроме того, введение CGO предотвращает спека-
ние частиц Ni и позволяет выравнивать коэффи-
циент теплового расширения между анодным и
электролитным слоями [10]. Согласно литератур-
ным данным [10], оптимальным соотношением
фаз в керамике NiO/CGO является 60/40 мас. %.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Материалы для пасты

Для синтеза композитных материалов исполь-
зовали оксид никеля(II) (SOFCMAN, Китай,
≥99.5%), оксид церия, стабилизированный окси-
дом гадолиния 10 мол. % CGO10 (SOFCMAN,
Китай, ≥99.5%), терпинеол (Aldrich, США, ≥97%),
полимер VariPlus (Evonik Operations GmbH, Герма-
ния), дибутилфталат DBF (ОАО “Лакокраска”,
ГОСТ 8728–88 с изм. № 1).

Методика получения пасты для печати

Для получения композитного материала
NiO/CGO проводили предварительное измельче-
ние оксида никеля(II) и CGO в лабораторной по-
гружной бисерной мельнице (APS, Германия) с
использованием мелющих тел из оксида цирко-
ния, стабилизированного оксидом иттрия YSZ8
(dшаров = 1.2 мм). Измельчение проводилось в эта-
ноле, объемное соотношение NiO : спирт : шары



ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 58  № 7  2022

ПОСЛОЙНОЕ ФОРМИРОВАНИЕ КОМПОЗИТНОГО АНОДА NiO/CGO 403

равно 1 : 1.5 : 2. Полученный порошок высуши-
вался в сушильном шкафу при температуре 100°С
до полного высыхания.

Для приготовления пасты VariPlus и DBF рас-
творяли в терпинеоле и помещали в бисерную
мельницу с мелющими телами (диаметр 1.2 мм),
затем порошки NiO и CGO (60/40 мас. %) добав-
ляли и диспергировали при скорости вращении
ротора мельницы 4000 об/мин в течение 2 ч, затем
пасту отделяли от мелющих тел.

Аппаратура и физические методы исследования

Для печати использовался лабораторный
3D-принтер, изготовленный по индивидуально-
му заказу. Принтер является гибридным и сочета-
ет в себе возможность использования различных
систем дозирования низковязких и высоковязких
композиций для прямой струйной печати различ-
ных материалов и систему лазерной обработки на
основе волоконного лазера, что позволяет прово-
дить обработку каждого слоя. Все эксперименты
по печати проводили с использованием пневма-
тического дозирующего клапана с соплом диа-
метром 0.25 мм (Nordson Corporation, Германия–
США). Лазерное спекание напечатанных слоев с
помощью волоконного лазера, работающего на
длине волны 1.064 мкм в импульсно-периодиче-
ском режиме, проводилось в однопроходном ре-
жиме с изменяемой мощностью лазера. Длитель-
ность и частота лазерного импульса составляли
4 нс и 250 кГц, соответственно; средняя мощ-
ность изменялась в диапазоне 0.45–2.7 Вт.

Рентгенограммы (РФА) полученных образцов
регистрировались на порошковом дифрактомет-
ре D8 Advance (Bruker, Германия) с CuКα-излуче-
нием при регистрации одномерным детектором

Lynx–Eye с никелевым фильтром, шаг сканиро-
вания 0.02°, время накопления в точке 35.4 с. Ис-
следование образцов методом сканирующей
электронной микроскопии (СЭМ) проводили с
использованием сканирующего электронного
микроскопа Hitachi 3400 N (Hitachi Ltd., Япония).
Вязкость паст измеряли с помощью вискозимет-
ра Brookfield DV3T-RV (Brookfield Engineering
Labs Inc., США) в геометрии конус/пластина при
25°C. Для анализа гранулометрического состава
использовали лазерный анализатор частиц Mi-
crosizer 201 (Microsizer, Россия). Для измерения
пикнометрической плотности твердых образцов
использовали газовый пикнометр UltraPyc 3000
(Anton Paar, Австрия), в качестве инертного газа-
измерителя объема образца использовали гелий.
Пористость рассчитывалась путем сравнения
пикнометрической плотности со значением тео-
ретической плотности композита NiO/CGO, рав-
ной 6.67 г/см3. Для определения оптимальных па-
раметров спекания использовали прибор син-
хронного термического анализа STA 449 F1
Jupiter (NETZSCH, Германия). Нагрев напеча-
танного образца осуществлялся в атмосфере
0.2O2–0.8Ar со скоростью 5°С/мин до температу-
ры 1000°С.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Проведен подбор оптимального времени из-

мельчения порошка оксида никеля(II) и CGO в
бисерной мельнице. На рис. 1 представлены рас-
пределения частиц по размерам для исходных ча-
стиц CGO и NiO (1) и частиц CGO и NiO после
измельчения (2). Как видно из гистограмм, ис-
ходный порошок CGO имеет мономодальное
распределение по размерам, в то время как исход-
ный порошок NiO имеет бимодальное распреде-

Рис. 1. Распределение частиц по размерам до (1) и после (2) измельчения: а – CGO; б – NiO.
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ление по размерам с двумя максимумами при 23 и
33 мкм. Процентильные значения частиц в зави-
симости от размера для исходных и измельчен-
ных NiO и CGO указаны в табл. 1. После обработ-
ки в бисерной мельнице распределения по разме-
рам для обоих порошков стали мономодальными,
гистограммы значительно смещены влево, что
указывает на хорошую степень измельчения
(рис. 1а, 1б).

На основе полученного композита NiO/CGO
изготавливалась паста с количеством компози-
ционного порошка, равным 60 мас. %. Выбор
материалов для пасты осуществлялся по следую-
щим критериям. VariPlus является коммерчески
успешным полимерным связующим, обеспечи-
вающим отличные механические и адгезионные
свойства паст и чернил на его основе. Дибутил-
фталат является универсальным пластификато-
ром, обеспечивающим смачиваемость поверхно-
сти. VariPlus хорошо растворяется в терпинеоле, к
тому же в сочетании друг с другом они обеспечи-
вают необходимые реологические характеристи-
ки паст на их основе. Для печати использовалась
паста с содержанием VariPlus 11.7 мас. % от массы
связки. Данный состав пасты был выбран в каче-

стве оптимального ввиду выполнения следующих
требований: массовое содержание твердой фазы
≤60 мас. %, вязкость меньше 1000 Па с, размер ча-
стиц с процентильным содержанием D50 ≤ 3 мкм
(процентильное содержание частиц должно быть
примерно в 100 раз меньше диаметра сопла). Дан-
ные параметры позволяют получать в ходе печати
каплю сферической формы с отсутствием сател-
литных капель [11].

Нелинейная зависимость динамической вяз-
кости от скорости сдвига (рис. 2) для данной пас-
ты указывает на неньютоновский характер тече-
ния. Вязкость пасты составляет 380 мПа с для ско-

рости сдвига 5 с–1, 300 мПа с для скорости сдвига

10 с–1 и 200 мПа с для скорости сдвига 30 с–1.

Для выбора оптимального режима прямой
струйной печати 3D-объектов выполнялась те-
стовая печать с разными режимами по частоте и
времени открытия клапана печатающей головки.
Было установлено, что оптимальными парамет-
рами для рабочей пасты являются частота откры-
тия клапана 20 Гц и длительность открытия кла-
пана 700 мс. При помощи системы автоматизиро-
ванного проектирования (САПР) создавалась
модель объекта для печати, затем модель загружа-
лась в программное обеспечение 3D-принтера,
где модель математически разрезается на слои и
информация о каждом слое последовательно пе-
редается на печать. На рис. 3 приведено изображе-
ние образца, состоящего из 15 слоев, последова-
тельно напечатанных и обработанных лазерным
излучением с целью формирования конечной
формы объекта. Полученный объект имеет следу-
ющие размеры: 10 × 10 × 1 мм.

Рис. 2. Зависимость динамической вязкости от ско-
рости сдвига для пасты NiO/CGO.
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Рис. 3. Изображение анода NiO/CGO, напечатанного
на 3D-принтере.

Таблица 1. Процентильные значения распределения
частиц по размерам для исходных и измельченных по-
рошков NiO и CGO

Процентильные значения, мкм D50 D90

NiO исходный 3.78 13.7

NiO измельченный 1.97 3.86

CGO исходный 39.1 75.5

CGO измельченный 3.08 5.93
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Для определения оптимальной программы

спекания анода NiO/CGO был проведен термо-

гравиметрический анализ в среде искусственного

воздуха (0.2O2–0.8Ar) при скорости нагрева

5 К/мин. Результаты термогравиметрического

анализа (рис. 4) указывают, что основная потеря

массы в образце наблюдается в температурном

диапазоне 200–400°С. Потеря массы происходит

ступенчато. В температурном диапазоне от 100 до

150°С потеря массы образца составляет ≈1% за

счет удаления адсорбированной воды с поверхно-

сти образца. С температуры 150°С начинается

процесс выжигания органической компоненты

из образца. Интенсивное удаление органики на-

блюдается при температуре 250°С и длится до

400°С, при этом потеря массы образца составляет

≈11%. Суммарная потеря массы в ходе термиче-

ского отжига составляет 14%. При температуре

выше 400°С потери массы не наблюдается. Таким

образом, результаты термогравиметрии позволя-

ют установить, что при программируемом терми-

ческом нагреве напечатанного анода NiO/CGO

основная потеря массы происходит при 200–

400°С, следовательно, для эффективного удале-

ния органической компоненты из напечатанного

образца и предотвращения его разрушения при

усадке требуется выдержка в указанном диапазо-

не температур.

Напечатанный анод NiO/CGO спекался в вы-

сокотемпературной печи при оптимальной тем-

пературе спекания анодных заготовок 1400°С в

течение 11 ч в атмосфере воздуха с выдержкой при

400°С в течение 1 ч. На рис. 5 приведены рентге-

нограммы исходной пасты, напечатанного образ-

ца до и после спекания. Рентгенограммы демон-

стрируют, что при спекании уменьшается ширина

рефлексов, следовательно, происходит укрупне-

ние частиц. В образцах исходной пасты и напеча-

танного объекта присутствуют только рефлексы,
относящиеся к фазам NiO и CGO.

Микрофотографии скола образца после лазер-
ного спекания показывают, что образец является
достаточно плотным, без выраженной пористо-
сти. Несмотря на то, что выраженная слоистость
структуры, обусловленная методикой формиро-
вания изделия, отсутствует, что может быть свя-
зано с наличием процесса лазерной постобработ-
ки и спеканием слоев (рис. 6а). При большем уве-
личении (рис. 6б) можно увидеть, что при
лазерном спекании частицы не изолированы и
находятся в контакте с органической пленкой,
что свидетельствует о том, что полного удаления
органической компоненты не происходит, что
согласуется с данными термического анализа.
Размер частиц 2–4 мкм соответствует исходному
распределению частиц по размерам, что говорит
о том, что увеличения частиц вследствие лазер-
ной обработки не происходит.

На микрофотографиях образца после спека-
ния при температуре 1400°С видно, что после тер-
мической обработки из образца удаляется вся ор-
ганическая компонента (рис. 7а). При более
крупном увеличении (рис. 7б) можно увидеть, что
размер частиц увеличился, произошло спекание
и увеличение количества контактов между части-
цами.

Данные табл. 2 показывают, что при спекании
образца при температуре 1400°С идет уменьше-
ние пористости в 2 раза, значение составляет
23.6%. Это несколько ниже чем приведенная в
литературе оптимальная пористость анодной за-
готовки для ТОТЭ, которая находится в диапазо-

Рис. 4. Термограмма напечатанного анода NiO/CGO.
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Рис. 5. Рентгенограммы напечатанного образца ком-
позиционного анода: 1 – исходная паста; 2 – напеча-
танный образец после лазерного спекания; 3 – напе-
чатанный образец после лазерного и термического
спекания.
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не от 32 до 76% [11]. Это говорит о том, что темпе-

ратура 1400°С является слишком высокой для полу-

чения пористого образца и требуются дальнейшие

эксперименты по оптимизации режима лазерной

и последующей термической обработки образца, в

частности для снижения температуры постобра-

ботки несущего анода NiO/CGO.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В данной работе разработан и исследован но-

вый состав пасты на основе оксида никеля и оксида

церия, стабилизированного оксидом гадолиния,

для прямой 3D-печати с последующей лазерной и

термической постобработкой. Проведены экспе-

рименты по печати трехмерных тестовых образ-

цов с использованием разработанной керамиче-

ской пасты. Впервые методом струйной 3D-печа-

ти с лазерной постобработкой получено изделие

из композита NiO/CGO с перспективой дальней-

шего применения в создании ТОТЭ. Изделие имеет

размеры 10 × 10 × 1 мм, плотность 5.26 г/см3, пори-

стость 26.6%. Установлено, что лазерная постоб-

работка напечатанных слоев при прямой струй-

ной печати изделия позволяет провести частич-

Рис. 6. Микроснимки скола напечатанного образца
композиционного анода NiO/CGO до термического
спекания: а – увеличение в 500 раз, б – увеличение в
15000 раз.
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Рис. 7. Микроснимки скола напечатанного образца
композиционного анода NiO/CGO после термиче-
ского спекания: а – увеличение в 500 раз, б – увели-
чение в 15000 раз.
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Таблица 2. Данные по плотности и пористости напеча-
танных образцов NiO/CGO

Материал
Плотность, 

г/см3

Пористость, 

%

Напечатанный образец 

NiO/CGO до спекания

3.88 ± 0.08 43.6

Напечатанный образец 

NiO/CGO после спекания

5.26 ± 0.1 23.6
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ное удаление органической компоненты пасты и
сформировать конечную форму объекта.
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