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Рассмотрены возможности метода электрофоретического осаждения (ЭФО) одно- и двухслойного
пленочного электролита на основе материалов Ce0.8Sm0.2O1.9 (SDC) и BaCe0.8Sm0.19Cu0.01O3
(BCSCuO) на пористой анодной подложке NiO–SDC, актуального в технологии создания твердо-
оксидных топливных элементов. Для создания электрической проводимости анода-подложки
впервые предложен метод инфильтрации в ее пористую структуру водного раствора нитрата серебра
с последующим центрифугированием и отжигом. Проведено сравнение предложенного метода с
методом металлизации поверхности анода путем нанесения суспензии порошка мелкодисперсной
платины. Для реализации метода ЭФО исследована дисперсность частиц SDC и BCSCuO в агрега-
тивно устойчивых суспензиях. Показано влияние добавки йода в суспензии порошка BCSCuO на
процесс осаждения. Металлизация анодной подложки слоем серебра может рассматриваться как
вариант осуществления процесса ЭФО однослойных электролитов. Продемонстрировано форми-
рование двухслойного электролита SDC/BCSCuO при однократной металлизации анода-подложки
слоем платины. Установлено, что проводимость пленки SDC на анодной подложке c Pt-подслоем
составляет 17 мСм/см при температуре 700°С с энергией активации проводимости равной 0.51 эВ.
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В настоящее время разработка твердооксид-
ных топливных элементов (ТОТЭ) направлена на
снижение рабочей температуры до 600°С, что в
свою очередь инициирует как поиск новых мате-
риалов функциональных слоев [1, 2], так и созда-
ние конструкций ячейки с тонкопленочным
твердым электролитом на несущих пористых
анодах, катодах, инертных или металлических
подложках [3–7]. Переход к конструкции с тон-
копленочным электролитом влечет за собой по-
иск недорогих и производительных методов их
формирования, среди которых привлекает особое
внимание технологически простой метод элек-
трофоретического осаждения (ЭФО) [8–10], поз-
воляющий с высокой скоростью (до 1 мкм в ми-
нуту) осаждать покрытия на подложках различ-
ного состава, пористости, размера и любой
формы. Основным требованием успешной реа-

лизации ЭФО является наличие проводимости
подложки, на которую происходит осаждение
электролитного покрытия [9]. Катодные подлож-
ки обладают высоким уровнем проводимости
(10–100 См/см и более) при комнатной темпера-
туре, что обеспечивает непосредственное прове-
дение ЭФО на их поверхности [11–13]. Однако,
при низких температурах эксплуатации ТОТЭ,
неблагоприятное влияние активационной поля-
ризации катода на снижение мощности ТОТЭ
увеличивается более существенно по сравнению с
другими функциональными слоями [14–16]. Таким
образом, несущая катодная подложка в значитель-
ной степени способствует снижению электродной
кинетики и ухудшению производительности ячей-
ки [17]. В этом смысле предпочтительнее использо-
вать конструкции ТОТЭ с несущим пористым ано-
дом, для формирования которого используют в ос-
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новном керметы на основе твердого электролита
и оксида никеля [18–21]. Однако непосредствен-
ное формирование плотного тонкослойного по-
крытия электролитного материала методом ЭФО
на поверхности невосстановленного никель-кер-
метного анода невозможно ввиду отсутствия по-
верхностной электрической проводимости [22].
В литературе упоминаются различные способы
решения данной проблемы, а именно, предлага-
ется создание на поверхности непроводящей под-
ложки проводящего подслоя, например, графита
[23, 24] или проводящего полимера – полипирро-
ла [25, 26]. Также используют осаждение на кер-
метных подложках с предварительным их восста-
новлением в атмосфере водорода [27, 28]. Другим
вариантом выступает непосредственное ЭФО на
поверхность анодных подложек с высокой пори-
стостью до ~70% [29], в том числе с применением
нанесения платины с противоположной стороны
подложки [30]. Особенности осаждения на не-
проводящих анодных подложках рассмотрены в
ряде обзоров [22, 31, 32]. Актуальным является
также развитие метода осаждения на плотной не-
проводящей электролитной подложке для фор-
мирования барьерных слоев на основе допиро-
ванного СeO2 для твердооксидных топливных
элементов с ZrO2-электролитами [33], формиро-
вание многослойных керамических (электролит-
ных и со смешанной проводимостью) мембран
[26, 34–37], формирование анодных и катодных
слоев для топливных элементов различного типа
[38–42].

Настоящая работа посвящена сравнительному
исследованию применения метода электрофоре-
тического осаждения тонкопленочного одно- и
двухслойного твердого электролита на непрово-
дящих анодных подложках при металлизации их
поверхности слоем серебра или платины. Пред-
ложен вариант по созданию проводимости пори-
стой непроводящей анодной подложки из нике-
левого кермета методом инфильтрации водного
раствора нитрата серебра с последующим цен-
трифугированием и отжигом для получения про-
водящего подслоя серебра, а также проведено
сравнение с вариантом металлизации поверхно-
сти анодной подложки при модификации ее по-
верхности нанесением платинового подслоя на ее
фронтальную поверхность, непосредственно под
осаждаемую пленку. Рассмотрен вариант реали-
зации ЭФО многослойного электролита.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез и характеристика материалов

Порошок электролитного материала
Ce0.8Sm0.2O1.9 (SDC) был синтезирован глицин-
нитратным (г/н) методом с использованием орга-
нического топлива – смеси глицина и лимонной

кислоты. Для синтеза порошка SDC использова-
лись следующие исходные реагенты:
Ce(NO3)3⋅6H2O (99.9 мас. %), Sm(NO3)3⋅6H2O
(99.0 мас. %), глицин и лимонная кислота. Соли
нитрата церия и самария растворяли в дистилли-
рованной воде, полученные растворы смешива-
ли, а затем добавляли необходимое количество
глицина и лимонной кислоты (1.4 моль смеси
топлива (0.6 глицина:0.8 лимонной кислоты) на
1 моль смешанного оксида) и перемешивали до
полного растворения. Реакционный раствор на-
гревали до образования ксерогеля и его последу-
ющего воспламенения. Полученный порошок
прокаливали на воздухе при температуре 900°C в
течение 5 ч. Удельная поверхность порошка SDC,
определенная методом БЭТ (СОРБИ N 4.1, Meta,
Россия), составляла 12 м2/г. Согласно данным
РФА (дифрактометр Rigaku D/MAX-2200VL/PC,
Япония), образец порошка SDC был однофаз-
ным, имел кубическую структуру с простран-
ственной группой Fm-3m (225) с параметром ре-
шетки a = 5.4305(1) Å.

В качестве исходных компонентов для синтеза
электролита BaCe0.8Sm0.19Cu0.01O3 использовали
BaCO3 (99.2 мас. %), Сe(NO3)3⋅6H2O (99.9 мас. %),
Sm(NO3)3⋅6H2O (99.0 мас. %) и CuO (99.0 мас. %).
К порошкам, взятых в стехиометрическом коли-
честве, добавляли лимонную кислоту и глицерин
в мольном соотношении – сумма катионов
металлов : лимонная кислота : глицерин = 1 : 0.5 : 1.5.
В смесь исходных материалов и органических ве-
ществ добавляли небольшое количество дистил-
лированной воды, сосуд с раствором выдержива-
ли при 80°С до полного растворения солей. После
этого по каплям добавляли 10%-ный раствор ам-
миака до тех пор, пока среда раствора не станови-
лась слабокислой или нейтральной (рН 6–7). За-
тем раствор выпаривали при температуре 200°С, в
процессе чего последовательно происходило об-
разование вязкого раствора, образование гелеоб-
разной массы, ее воспламенение с получением
высокодисперсного порошка. Полученные по-
рошки перетирали в агатовой ступке в среде аце-
тона в течение 40 мин. После этого проводили
двухстадийный обжиг при 1050°С (5 ч) и при
1150°С (5 ч) со скоростью нагрева и охлаждения
5 К/мин. Удельная поверхность порошка
BCSCuO составила 6.3 м2/г. По данным РФА, по-
лученный порошковый материал BCSCuO был
однофазным, с орторомбической структурой
(пространственная группа Pnma (62)) и парамет-
рами решетки равными a = 6.2305(9) Å, b =
= 8.8010(14) Å и c = 6.2268(11) Å.

Исследования морфологии порошков SDC и
BCSCuO, проведенные методом СЭМ (сканирую-
щий электронный микроскоп JSM-6390 LA, JEOL,
Япония), показали, что порошки имеют практиче-
ски одинаковый размер нерегулярных агрегатов
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~2–4 мкм, состоящих из плотно связанных более
мелких частиц. Однако порошок SDC имеет более
развитую поверхность агрегатов частиц, что под-
тверждается значением удельной поверхности.

Для изготовления пористых анодных подло-
жек порошок электролита SDC прокаливали при
температуре 1100°C в течение 5 ч, чтобы снизить
его удельную поверхность до значения 1.2 м2/г.
Порошки NiO (98.4 мас. %) и электролита SDC
смешивали в соотношении 56/44 мас. % с добав-
лением в качестве связующего поливинилбутира-
ля (ПВБ), затем порошки были спрессованы од-
ноосным полусухим прессованием при давлении
300 МПа. В работе использовали две партии пори-
стых анодных подложек NiO–SDC (56/44 мас. %),
отличающихся температурой спекания (печь Na-
bertherm LHT-04/18, Германия, скорость нагре-
ва/охлаждения 150 К/ч): первая партия была спе-
чена при температуре 1400°C, 2 ч на воздухе (по-
ристость ~30%, определяли путем взвешивания и
измерения геометрических размеров); вторая
партия была спечена при температуре 1300°C, 2 ч
на воздухе (пористость ~40%). Вторая партия
анодных подложек была применена для инфиль-
трации водного раствора нитрата серебра для со-
здания электрической проводимости. Спеченные
анодные подложки полировали с помощью ал-
мазного шлифовального круга, а затем обрабаты-
вали в ультразвуковой ванне в изопропиловом
спирте для очистки поверхности и отжигали при
температуре 900°C в течение 1 ч.

Электрофоретическое осаждение
Для приготовления суспензий на основе элек-

тролитных материалов была выбрана смешанная
дисперсионная среда изопропанол/ацетилацетон
в соотношении 70/30 об. %. Суспензии на основе
SDC и BCSCuO с концентрацией 10 г/л готовили
по точной навеске порошков и обрабатывали уль-
тразвуком (ультразвуковая ванна УЗВ-13/150-
ТН, Россия) в течение 5–125 мин при температу-
ре 25°С. В суспензию на основе порошка
BCSCuO был добавлен молекулярный йод, кон-
центрацией 0.4 г/л. Молекулярный йод был до-
бавлен в суспензию в качестве зарядного агента,
поскольку данная добавка способствует образо-
ванию положительного заряда на частицах в сус-
пензии, увеличивает значение силы тока во время
осаждения и следовательно повышает его эффек-
тивность [9, 43, 44].

Для исследования дисперсного состава мето-
дом динамического рассеяния света (ДРС) были
приготовлены суспензии SDC и BCSCuO с кон-
центрацией 1 г/л. Дисперсный состав и распреде-
ление частиц по размерам в суспензиях изучали с
помощью анализатора размера частиц ZetaPlus
(Brookhaven Instruments Corporation, Нью-Йорк,
США). Электрокинетический дзета-потенциал и

рН в суспензиях измеряли электроакустическим
методом с использованием анализатора DT-300
(Dispersion Technology, США). Микроструктуру
покрытий исследовали с помощью сканирующего
электронного микроскопа JSM-6390 LA (JEOL,
Япония).

Электрофоретическое осаждение однослой-
ных SDC и двухслойных SDC/BCSCuO покры-
тий на пористых анодных подложках NiO–SDC
выполняли на специализированной компьюте-
ризированной установке (ИЭФ УрО РАН), обес-
печивающей режим постоянства напряжения.
Катодом служила пористая анодная подложка
NiO–SDC диаметром 13 мм, в качестве анода ис-
пользовали диск из нержавеющей стали анало-
гичного размера, расстояние между электродами
составляло 10 мм.

Электрические свойства
Для исследования электрических свойств

пленки SDC-электролита, нанесенного на кер-
метную подложку NiO–SDC c Pt-подслоем, на
обе стороны полученного образца наносили сим-
метрично Pt коллекторы, которые припекали при
температуре 1000°С, 1 ч. Для уменьшения поля-
ризации электродов они были активированы вод-
ным растворами Pr(NO3)3 (Pt коллектор-электрод
с катодной стороны) и Ce(NO3)3 (Pt коллектор со
стороны анода), как описано в [45]. Полученный
образец приклеивали при помощи высокотемпе-
ратурного клея (температура плавления 960°С) на
торец трубки из стабилизированного диоксида
циркония (YSZ). Измерения проводили на лабо-
раторной автоматизированной установке (ИВТЭ
УрО РАН), оборудованной прецизионным пара-
метрическим анализатором Keysight B2901A Pre-
cision Source/Measure Unit (SMU) (США) и по-
тенциостатом/гальваностатом PARSTAT 3000A
(США), управление которыми в процессе изме-
рений осуществлялось программой, написанной
в LabVIEW. Подробная схема ячейки приведена в
работе [46]. Восстановление несущего анода
NiO–SDC осуществляли при температуре 650°C,
постепенно замещая воздух в анодном канале ар-
гоном, а затем смесью Ar + 10 об. % H2. Во время
измерений воздух подавался со скоростью 7.5 л/ч
со стороны пленки SDC (внутри трубки YSZ с
приклеенным образцом), со стороны анода пода-
валась смесь Ar + 10 об. % H2 со скоростью 5 л/ч,
расход газов контролировали при помощи расхо-
домера Eltochpribor RRG-12 (Россия). Для срав-
нения значений электропроводности пленки с
объемными образцами (компактами), методом
полусухого прессования со связующим ПВБ из-
готавливали образец из исходного SDC (диск тол-
щиной 1 мм и 10 мм в диаметре). Спекание SDC
компакта проводили при температуре 1350°C
(10 ч). Для измерения электропроводности мето-
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дом импедансной спектроскопии изготавливали
симметричную ячейку, для чего на шлифованный
и очищенный в ультразвуковой ванне диск нано-
сили Ag-электроды и припекали при температуре
700°С, 2 ч. Для уменьшения поляризации электро-
дов они были активированы водным раствором
Pr(NO3)3. Измерения проводили в воздушной ат-
мосфере с подачей воздуха 7.5 л/ч с использовани-
ем потенциостата/гальваностата PARSTAT 3000A в
интервале частот от 4 МГц до 70 мГц, при ампли-
туде приложенного напряжения 30 мВ, 30 точек на
декаду, в интервале температур 300–600°С.

Для оценки электропроводности SDC из спек-
тров, полученных в описанных измерениях, вы-
деляли сопротивление Rhf, включающее омиче-
ское сопротивление электролита и токоподводов.
Использование четырехпроводной схемы под-
ключения измерительной ячейки позволило све-
сти значение омического сопротивления токо-
подводов к минимуму. Для детального анализа
спектров, с целью проверки корректности опре-
деления Rhf, были использованы методы эквива-
лентных схем (ECM) в программном пакете
ZView и расчета функции распределения времен
релаксации (DRT) в программном пакете pyDRT-
tools методом регуляризации Тихонова с исполь-
зованием типа функции Гауссиан [47]. Параметр
регуляризации подбирался путем подгонки DRT
функций измеренного и модельного спектров.
При этом электропроводность электролита σel
вычисляли по формуле:

(1)

где l – толщина электролита (SDC-пленки или
SDC-диска), S – площадь симметричных элек-
тродов-коллекторов (Pt или Ag в измерениях на
пленке и на компакте, соответственно).

σ = ,el
hf

l
R S

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Условия получения агрегативно устойчивых 
суспензий на основе электролитных материалов

Методом динамического рассеяния света была
проведена оценка дисперсности агрегатов частиц
в суспензиях на основе микроразмерных порош-
ков SDC и BCSCuO в смешанной дисперсионной
среде изопропанол/ацетилацетон 70/30 об. %. На
рис. 1 приведена зависимость эффективного гид-
родинамического диаметра агрегатов deff для сус-
пензий порошков BCSCuO и SDC с концентра-
цией 1 г/л, в зависимости от времени ультразву-
ковой обработки (УЗО) с непрерывным
охлаждением суспензии. Начальные значения deff
для суспензий BCSCuO и SDC составили 1179 и
1503 нм, соответственно. После 25 мин УЗО deff
увеличился для суспензии SDC и составил
1687 нм, однако при дальнейшем увеличении
времени УЗО размер агрегатов уменьшался и по-
сле обработки ультразвуком в течение 125 мин deff
снизился до 732 нм. Для суспензии порошка
BCSCuO характерно плавное уменьшение deff, а
именно после 125 мин УЗО размер агрегатов сни-
зился и составил 900 нм.

Результаты определения фракционного соста-
ва для суспензий порошков BCSCuO и SDC пред-
ставлены на рис. 2. Исходная суспензия порошка
BCSCuO после 5 мин УЗО характеризовалась би-
модальным распределением агрегатов по разме-
рам: средний размер агрегатов крупной фракции
и их доля составили 1372 нм (79%), мелкой фрак-
ции – 426 нм (21%). После УЗО в течение 125 мин
распределение агрегатов стало мономодальным
со средним размером агрегатов ~1058 нм (100%).
Для суспензии порошка SDC наблюдалась иная
картина: исходная суспензия после 5 мин УЗО ха-
рактеризовалась мономодальным распределени-
ем со средним размером фракции агрегатов
755 нм (100%), после 125 мин УЗО произошло
разделение на две фракции – крупная фракция со
средним размером агрегатов 1662 нм (53%) и мел-
кая фракция со средним размером агрегатов
492 нм (47%).

Измерения дзета-потенциала в суспензиях по-
рошков BCSCuO и SDC были проведены мето-
дом электроакустического анализа. Значения
ζ-потенциала и рН для суспензий BCSCuO и
SDC составили +11 мВ (рН 4.3) и +13 мВ (рН 2.9),
соответственно. Для полученных суспензий мик-
роразмерных порошков характерна агрегативная
устойчивость, что подтверждается стабильностью
фракционного состава суспензий (рис. 2). Стоит
отметить, что процесс ЭФО из базовой суспензии
BCSCuO не происходил, поэтому в суспензию
был добавлен молекулярный йод (концентрация
0.4 г/л). Значение дзета-потенциала в суспензии
BCSCuO с йодом не изменилось и составило

Рис. 1. Зависимости эффективного гидродинамиче-
ского диаметра агрегатов в суспензиях порошков
BCSCuO и SDC от времени непрерывной УЗО.
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+11 мВ, однако рН сместился в более кислую сто-
рону (рН 3.7). Такая тенденция была отмечена на-
ми при исследовании суспензии на основе мик-
роразмерного порошка церато-цирконата бария
BaCe0.5Zr0.3Y0.1Yb0.1O  (BCZYYbO) [43], где об-
суждается механизм возможного влияния добав-
ки йода на процесс ЭФО. Добавка йода в суспен-
зию BCSCuO несколько снизила средний гидро-
динамический размер агрегатов до значения
871 нм, однако фракционный состав в суспензии
все также характеризовался мономодальным рас-
пределением со средним значением фракции аг-
регатов 1153 нм. Полученные результаты исследо-
вания электрокинетических свойств и дисперс-
ного состава суспензий порошков BCSCuO и
SDC показывают их применимость для осуществ-
ления процесса ЭФО.

Электрофоретическое осаждение пленок 
электролита SDC на пористых анодных подложках 

NiO–SDC с металлизацией их поверхности 
платиной или серебром

Для проведения ЭФО слоя электролита SDC
необходимо создать электрическую проводи-
мость поверхности непроводящих анодных под-
ложек NiO–SDC. Один из вариантов химической
металлизации пористых непроводящих подложек
допированного диоксида церия рассматривается
в работе [48], в которой применен метод восста-
новления серебра из нитрата путем добавления
органического восстановителя – декстрозы. В на-
стоящей работе был исследован вариант металли-
зации поверхности анодной подложки серебром
методом импрегнирования водного раствора нит-
рата серебра с концентрацией 500 г/л в пористую
структуру анода-подложки с последующим цен-
трифугированием со скоростью 2500 об./мин в
течение 1 мин и отжигом при температуре 800°С
(1 ч) для разложения инфильтрованного в пористой
структуре нитрата серебра с образованием серебря-

−δ3

ного покрытия. Было проведено три цикла импре-
гнирование–центрифугирование–отжиг, суммар-
ная масса серебра составила 83.7 мг/см2. Предло-
женный нами метод металлизации серебром
пористой анодной подложки отличается более
простой технологией реализации, в отличие от
рассмотренного в работе [48] метода, в котором
применяется реакция Толленса с участием орга-
нического восстановителя. На металлизирован-
ную серебром поверхность анодной подложки
было проведено ЭФО слоя электролита из сус-
пензии порошка SDC в смешанной дисперсионной
среде изопропанол/ацетилацетон (70/30 об. %) в
режиме постоянного напряжения 100 В в течение
2 мин. Проведена сушка покрытия при комнат-
ной температуре в чашке Петри в течение 24 ч, да-
лее проведено спекание слоя электролита при
температуре 1500°С, 5 ч. В результате спекания
сформировалось покрытие электролита SDC тол-
щиной ~12 мкм, которое характеризовалось зе-
ренной структурой (размер зерен от 2 до 8 мкм) с
закрытыми порами между зернами и на границе с
подложкой размером до 3 мкм (рис. 3).

По результатам EDX-анализа скола образца
(рис. 3в,г) видно, что произошла диффузия кати-
онов серебра по всему поперечному сечению под-
ложки NiO–SDC, также можно предположить,
что происходило испарение серебра при высокой
температуре спекания. Серебро на поверхности
пленки SDC не было обнаружено. При спекании
не была получена достаточно плотная пленка
электролита SDC, поэтому нами была сделана
попытка проведения дополнительного цикла
осаждение-спекание слоя SDC, однако ЭФО по-
следующего слоя оказалось невозможным, по-
скольку подложка стала непроводящей в услови-
ях ЭФО. Таким образом, было установлено, что
инфильтрация нитрата серебра позволяет прове-
дение однократного ЭФО и спекания.

Для сравнения был рассмотрен вариант созда-
ния электрической проводимости поверхности

Рис. 2. Фракционный состав после ультразвуковой обработки в течение 5 и 125 мин в суспензиях: (а) BCSCuO;
(б) SDC. Pw(d) представляет собой массовую долю (%) агрегатов диаметром d.
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анода NiO–SDC путем нанесения проводящего
подслоя мелкодисперсной платины c размером ча-
стиц ~2 мкм (рис. 4а) из суспензии в изопропаноле
с последующей сушкой при комнатной температу-
ре и отжигом при температуре 900°С, 1 ч. Суммар-
ная масса слоя платины составила ~13 мг/см2 с
толщиной ~20 мкм. ЭФО слоя электролита SDC
было проведено циклами осаждение–спекание
на поверхность анода NiO–SDC с подслоем пла-
тины. Суммарно было проведено 4 цикла осажде-
ние–спекание с промежуточными температура-
ми спекания 1400°С, 3 ч, с финальным спеканием
слоя SDC при температуре 1500°С, 5 ч. Суммар-
ная толщина спеченного электролита SDC по
данным электронной микроскопии поперечно-
го сечения составила ~40 мкм (рис. 4б). По дан-
ным электронной микроскопии и EDX-анализа
(рис. 4в,г), платины в поперечном сечении спе-
ченного слоя (1500°C, 5 часов) электролита SDC
не обнаружено, также не произошла диффузия
платины в подложку NiO–SDC. Подложка сохра-
нила свою электрическую проводимость после
спекания. Таким образом, однократное нанесе-
ние проводящего подслоя Pt на поверхность по-
ристого анода NiO–SDC позволило проводить
многократные циклы осаждение–спекание c
предварительно спеченными слоями электролита
SDC, в отличии от метода металлизации сереб-
ром поверхности анода (рис. 3).

Методом импедансной спектроскопии была
изучена проводимость пленки SDC на анодной
подложке NiO–SDC c Pt-подслоем, а также про-
водимость компакта SDC, изготовленного из ма-
териала, использованного для осаждения пленки.
Примеры фитинга спектров в программе ZView и

расчета функции распределения времен релакса-
ции (DRT) в программном пакете pyDRTtools
представлены на рис. 5. Спектры импеданса
представляют собой деформированные полу-
окружности, предполагающие несколько элек-
трохимических процессов. Анализ спектров по-
казал наличие трех электрохимических процес-
сов для компактного образца и четырех
процессов для пленки. Процессы с эквивалент-
ными емкостями ~10–8 Ф см–2 относятся к омиче-
скому сопротивлению (Rhf). Процессы с емкостя-
ми ~10–6–10–3 Ф см–2, в частности, емкость 10–6 Ф
см–2 относится к процессу переноса заряда на
границе электрод/электролит, а емкость 10–5–
10–3 Ф см–2 – к диффузионным процессам в
структуре электродов, которые лимитируют все
электрохимические реакции. Температурные за-
висимости электропроводности, рассчитанной
по формуле (1), приведены на рис. 6. При темпе-
ратурах 700 и 600оС, для пленки получены значе-
ния электропроводности 17 и 8 мСм/см, значение
энергии активации проводимости составило 0.51
эВ. Снижение энергии активации по сравнению с
компактным образцом, характеристики которого
измерялись на воздухе (0.73 эВ), обусловлено
условиями измерения проводимости пленки на
восстановленном керметном аноде, когда проис-
ходит частичное восстановление SDC-электро-
лита в анодных условиях с появлением парциаль-
ной электронной проводимости, что, вероятнее
всего, и сказывается на снижении энергии акти-
вации. Для полностью восстановленного SDC-
электролита, при измерениях на компактах в сре-
де увлажненного водорода, значения энергии ак-

Рис. 3. Поверхность слоя электролита SDC (а) и поперечное сечение структуры SDC/Ag-NiO–SDC после финального
спекания при температуре 1500°C, 5 ч на пористой анодной подложке с металлизацией серебром: (б) – изображение
СЭМ; (в) – интегральная карта распределения элементов; (г) – карты отдельных элементов.
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тивации обычно достигают 0.29 эВ [49–51]. Та-
ким образом, можно опосредованно судить о том,
что пленка является газоплотной, и происходит
лишь ее частичное восстановление со стороны
пористого анода. Тем не менее, несмотря на при-
сутствие электронного вклада, значение общей
проводимости пленки, полученное в работе, ни-
же данных по электропроводности компакта SDC
на воздухе, когда данный материал является ион-
ным проводником (10 мСм/см), а также данных
по электропроводности SDC на воздухе, приве-
денных в литературе для высокоплотных компак-
тов [49, 50]. Одной из возможных причин сниже-
ния проводимости может быть наличие закрытых
пор в пленке, количество которых может в даль-
нейшем регулироваться подбором режимов спе-
кания. Кроме того, возможные диффузионные
затруднения, возникающие при диффузии газа
через несущий электрод к поверхности тонко-
слойного электролита, являются одной из при-
чин поляризационных потерь на несущем элек-
троде [52], которые также могут приводить к сни-
жению измеряемых величин электропроводности
пленки. При проведении дальнейших исследова-
ний необходимо дополнительное исследование
по влиянию введения порообразователей в несу-
щую подложку для улучшения газообмена и, со-
ответственно, электрохимического отклика по-
лученного полуэлемента Ni–SDC/SDC, в том
числе, за счет снижения поляризации подложки.

Можно предположить, что внедрение серебра
в пористую структуру анодной подложки благо-
приятно повлияет на каталитическую активность
анода при использовании водорода в качестве
топлива, как было, например, продемонстриро-
вано в работе [53], в которой также было показа-
но, что модификация анода серебром позволяет
уменьшить деградацию производительности
ячейки ТОТЭ при использовании углеводород-
ного топлива, поскольку серебро уменьшает оса-
ждение углерода при окислении топлива. Пер-
спективность применения импрегнирования
анодов благородными металлами, в том числе Pt,
рассматривается в работе [54], тем самым, моди-
фикация анодных подложек серебром или плати-
ной, может рассматриваться как вариант увели-
чения их электрохимической активности. Ката-
литические свойства полученных анодных
материалов требуют дальнейших исследований.

Электрофоретическое осаждение пленок 
двухслойного электролита SDC/BCSCuO

на пористых анодных подложках NiO–SDC
с проводящим подслоем платины

В рамках данной работы мы провели экспери-
менты по совместимости пленок SDC и протон-
ного электролита BCSCuO, который может при-
меняться в качестве катодного или анодного ба-
рьерного слоя, или включаться в состав
композитных электролитов на основе SDC [55–
57] для блокирования электронного тока в элек-

Рис. 4. Морфология частиц порошка платины (а) и поперечное сечение структуры SDC/Pt/NiO–SDC после финаль-
ного спекания при температуре 1500°C в течение 5 ч на пористой анодной подложке NiO–SDC с платиновым подсло-
ем: б – изображение СЭМ; в – интегральная карта распределения элементов; г – карты отдельных элементов.
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тролитной мембране на основе CeO2 в условиях
функционирования твердооксидного топливного
элемента [58]. Добавку меди в составе электроли-
та использовали для снижения температуры спе-

кания пленки на основе протонного электролита.
Данный метод широко используется для регули-
рования спекающих свойств протонных провод-
ников [59, 60]. Для создания электрической про-

Рис. 5. Примеры спектров импеданса (600°C) с фитингом в программе ZView и анализом методом DRT для выделения
омического сопротивления электролита: a – спектр, полученный для ячейки с пленкой SDC на восстановленной
анодной подложке, Pt катод (Ar + 10 об. % H2/воздух); б – спектр, полученный для симметричной ячейки с SDC элек-
тролитом и Ag электродами (измерения на воздухе).
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водимости анода-подложки NiO–SDC использо-
вали вариант нанесения пористого проводящего
подслоя мелкодисперсной платины. Нанесение
платины на поверхность анода NiO–SDC прово-
дили аналогично, как и в случае формирования
однослойного электролита SDC. На поверхность
анода с проводящим подслоем платины было
проведено ЭФО слоя электролита SDC тремя
циклами осаждение–спекание с промежуточны-
ми температурами спекания между циклами
1400°С, 5 ч (таблица 1). Суммарная толщина по-
крытия SDC составила ~23.4 мкм. Далее на пред-
варительно спеченный слой электролита SDC
было проведено ЭФО слоев электролита
BCSCuO. ЭФО проводили при постоянном на-
пряжении 80 В, время осаждения варьировали от
2 до 4 мин. Общее количество циклов осажде-
ние–спекание – пять. Суммарная толщина по-
крытия BCSCuO после финального спекания при
температуре 1500°С, 3 часа составила 14.5 мкм.

На рис. 7 представлены электронные микро-
фотографии поверхности двухслойной пленки
SDC/BCSCuO на несущей пористой анодной
подложке NiO–SDC. Поверхность (рис. 7б) двух-
слойного электролита характеризуется сформи-
рованной зеренной структурой, с размерами зе-
рен 5–10 мкм. В составе поверхностного слоя
электролита не было обнаружено платины. Изоб-
ражение скола (рис. 7а) демонстрирует наличие
крупных (до 5 мкм) закрытых пор в слое электро-
лита, что может быть следствием слияния мелких
пор в крупные при диффузионном перераспреде-
лении катионов бария в двухслойном электроли-
те. Тенденция к испарению бария и диффузии его
в подложку в составе барий-содержащего элек-
тролита состава BaCe0.89Gd0.1Cu0.01O  была пока-
зана в нашей недавней работе, при этом было от-
мечено, что диффузия является превалирующим
фактором [61]. Необходимо проведение дальней-
ших работ, направленных на исследование спека-
емости тонкопленочных многослойных покры-
тий и совместимости как отдельных электролит-
ных слоев, так и всей структуры (электролит-
анодная подложка) при их совместном спекании
при расположении пленки на основе церата ба-
рия как со стороны анодной подложки под слоем
SDC, так и снаружи. Тем не менее, в рамках дан-
ной работы, было продемонстрировано, что ис-
пользование платинового подслоя позволяет
проводить циклическое осаждение и формиро-
вать многослойные структуры заданного состава
и толщины.

Таким образом, в результате настоящего ис-
следования показана возможность приготовле-
ния агрегативно устойчивых суспензий на основе
порошков электролитных материалов SDC и
BCSCuO, применимых в технологии электрофо-
ретического осаждения. Показано влияние УЗО

−δ3

на эффективный гидродинамический диаметр аг-
регатов deff в суспензиях SDC и BCSCuO, наибо-
лее выражена тенденция уменьшения deff для
суспензии SDC. Суспензии BCSCuO и SDC ха-
рактеризовались невысокими положительными
значениями ζ-потенциала, которые составляли
+11 мВ и +13 мВ соответственно. Показано, что
для успешного проведения ЭФО из суспензии
BCSCuO необходима добавка йода, которая, од-

Рис. 6. Аррениусовские зависимости проводимости
пленки SDC в сравнении с проводимостью компакт-
ных образцов SDC: EIS – метод импедансной спек-
троскопии, 4-probe – четырех-зондовый метод на по-
стоянном токе, г/н – глицин-нитратный метод, т/ф –
твердофазный метод.
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Таблица 1. Проведение циклов осаждение–спека-
ние при формировании двухслойного электролита
SDC/BCSCuO на пористой анодной подложке NiO–
SDC с проводящим подслоем платины: толщина и
режимы спекания

Обозначения: l – толщина осажденного электролита на те-
кущей стадии, L – cуммарная толщина электролита.

Стадия l, мкм L, мкм
Режим спекания на 

текущей стадии

T, °С τ, ч

SDC
1 12.3 12.3 1400 5
2 7.3 19.6 1400 5
3 3.8 23.4 1400 5

BCSCuO
1 3.0 3.0 1400 5
2 1.6 4.6 1400 5
3 1.6 6.2 1400 5
4 2.0 8.2 1400 5
5 6.3 14.5 1500 3
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нако, не повлияла на значение дзета-потенциала.
Определена возможность формирования одно-
слойного тонкопленочного электролита SDC на
пористой анодной подложке NiO–SDC с метал-
лизацией ее поверхности платиной и серебром, а
также возможность формирования двухслойного
электролита SDC/BCSCuO при однократной ме-
таллизации подложки пористым слоем платины.
Металлизация поверхности пористой подложки
NiO–SDC серебром позволяет осуществить од-
нократный процесс ЭФО, поскольку после спе-
кания подложка теряет электрическую проводи-
мость. Показано, что происходит диффузионное
перераспределение ионов серебра в анодной под-
ложке по всей ее толщине, однако в поверхност-
ном слое электролита серебро не было обнаруже-
но. В случае применения металлизации анодной
подложки нанесением слоя мелкодисперсной
платины не происходит диффузии платины ни в
подложку, ни в нанесенный слой электролита
при высокотемпературном спекании, в этом слу-
чае слой металлизации Pt на подложке после спе-
кания сохраняет электрическую проводимость,
что позволяет проводить многократные циклы
осаждение–спекание и получать пленки задан-
ного состава и толщины.

Исследование выполнено за счет гранта Рос-
сийского фонда фундаментальных исследований
№ 20-03-00151. Исследование свойств суспензий
на основе порошковых материалов выполнено в
рамках государственного задания ИЭФ УрО РАН
(тема № 122011200363-9). Углубленный анализ

спектров с применением метода DRT был выпол-
нен в рамках государственного задания ИВТЭ
УрО РАН (тема № 122020100324-3). Авторы бла-
годарны Ермаковой Л.В, сотруднику ИХТТ УрО
РАН за проведение микроструктурных исследо-
ваний, Шубину К.С., сотруднику ИВТЭ УрО
РАН, за исследование электрических свойств,
Кольчугину А.А., сотруднику ИВТЭ УрО РАН, за
помощь в интерпретации данных импедансной
спектроскопии. Работа частично выполнена с ис-
пользованием оборудования коллективных цен-
тров ИВТЭ УрО РАН (“Состав вещества”), ИЭФ
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