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Проведен сравнительный анализ особенностей формирования, морфологии и электрохимической
активности композиционных анодов твердооксидных топливных элементов, изготовленных с ис-
пользованием наноразмерных частиц NiО и Ce0.8Gd0.2O2 – δ. Установлено, что непосредственное
введение наночастиц NiO в состав кермета приводит к технологическим проблемам при трафарет-
ной печати электродных слоев, связанным с окислением органических компонентов электродных
паст кислородом, который десорбируется с поверхности NiO. Такие проблемы могут быть решены
путем предварительной термической обработки NiO. Однако данная обработка и последующее
вжигание анодов приводят к росту размера частиц до субмикронного. Увеличение электрохимиче-
ской активности может быть обеспечено путем импрегнации анодов с образованием наноразмер-
ных каталитически активных частиц на их поверхности.
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ВВЕДЕНИЕ

Технологии создания энергетических устано-
вок, основанные на твердооксидных топливных
элементах (ТОТЭ), являются одними из наиболее
перспективных для будущей энергетической
индустрии [1–5]. Эффективность работы еди-
ничного ТОТЭ кардинально зависит от элек-
трохимической активности электродов. Не-
смотря на хорошо известные проблемы, свя-
занные с осаждением углерода и укрупнением
частиц Ni в ходе долговременной работы, керме-
ты, содержащие металлический Ni и стабилизи-
рованный диоксид циркония, являются наиболее
широко применяемыми анодными материалами
ТОТЭ [1–7]. Электрохимическая активность
композитных электродов ТОТЭ определяется
главным образом трехфазной границей между
электронным проводником, твердым электроли-
том и газовой фазой [8, 9]. Другими факторами,
влияющими на электрохимическую активность
электродов, являются удельная площадь поверх-
ности, пористость и распределение электрон- и
ионпроводящих компонентов, которые опреде-

ляют кинетику сорбционных процессов, диффу-
зии газообразного топлива и транспортных про-
цессов в твердой фазе соответственно. Один из
важных подходов к оптимизации морфологии
анодного слоя относится к уменьшению размера
частиц в исходных порошках ([6, 7, 10] и цитиру-
емая в работах литература). С другой стороны,
значительное уменьшение размера частиц ком-
понентов может привести к сильным изменениям
в свойствах материалов и поведении электродных
характеристик. Предполагается, что такие факто-
ры, как тенденция к агломерации, наличие моди-
фицированных поверхностных слоев и быстрота
микроструктурных изменений в рабочих услови-
ях ТОТЭ, должны определять процедуру изготов-
ления электрода и влиять на поведение анодного
слоя.

Цель настоящей работы – исследование осо-
бенностей формирования анодных слоев ТОТЭ,
изготовленных с использованием нанострукту-
рированных компонентов, и электрохимической
активности таких анодов.
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Коммерчески доступный наноразмерный по-
рошок оксида никеля(II) (чистота 99.8%, Sigma-
Aldrich, США) использован как один из модель-
ных исходных реагентов для данных исследова-
ний. С целью оптимизации условий предвари-
тельной обработки серии образцов NiO были ото-
жжены на воздухе при 300, 500, 700, 900, 1000 и
1100°C в течение одного часа. Для формирования
функциональных анодных композитных слоев
порошки NiO смешивали с субмикронным по-
рошком 10Sc1CeSZ (10 мол. % Sc2O3- и 1 мол. %
CeO2-стабилизированный ZrO2, DKKK, Япо-
ния). Массовое соотношение NiO:10Sc1CeSZ в
функциональном электродном слое, нанесенном
между мембраной твердого электролита и токо-
съемными слоями, составляло 40:60%. Пасты для
трафаретной печати готовили, смешивая порош-
ки со связующим V-006A (Heraeus, Германия), и
наносили с помощью станка для трафаретной пе-
чати Ekra Mat S45 (Asys Group, Германия).

Другой экспериментальный подход был ис-
пользован для изготовления трехкомпонентных
анодов, содержащих каталитически активный
Ce0.8Gd0.2O2 – δ (GDC20). В этом случае нанораз-
мерный порошок GDC20 синтезировали по мето-

дике целлюлозного прекурсора [11]. NiO, исполь-
зованный для изготовления кермета, получен пу-
тем термического разложения Ni(NO3)2 ⋅ 6H2O.
Третьим компонентом был коммерческий поро-
шок диоксида циркония, стабилизированного
8 мол.% оксида иттрия (8YSZ, Tosoh, Япония).
Массовое соотношение Ni:8YSZ:GDC20 в керме-
те после восстановления составляло 50:30:20%.
Анодные слои были нанесены на твердый элек-
тролит из галлата лантана, допированного строн-
цием и магнием (LSGM), методом трафаретной
печати. Керметы составов Ni:GDC20 (25:75 мас. %
или 50:50 мол. %) и Cu:GDC20 (27:73 мас. % или
50:50 мол. %) были также синтезированы целлю-
лозно-прекурсорным методом. В этом случае ок-
сидные волокна сохраняют текстуру исходного
целлюлозного прекурсора (рис. 1) и трансформи-
руются в гомогенные нанокристаллические по-
рошки легким механическим воздействием
(рис. 2а–2в). Температуры вжигания анодных
слоев составили 1250°С для Ni–8YSZ–GDC20 и
Ni–GDC20 и 1000°С для Cu-содержащего кермета.

Кристаллическая структура порошковых об-
разцов была проанализирована методом рентге-
ноструктурного анализа (РСА) на дифрактометре
Siemens D-500-Braun (излучение CuKα). Размер
частиц и особенности микроструктуры образцов

Рис. 1. Морфология порошков GDC20 (а, б), Ni–GDC20 (в) и Cu–GDC20 (г), полученных целлюлозно-прекурсор-
ным методом после вжигания прекурсора.
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исследовали методами просвечивающей (JEOL-
100 CXII, ускоряющее напряжение 100 кВ), высо-
коразрешающей (JEOL-2100, ускоряющее напря-
жение 200 кВ) и сканирующей (Supra 50VP, Carl-
Zeiss) электронной микроскопии (ПЭМ/СЭМ).
Определение химического состава проводили с
использованием энергодисперсионной рентге-
новской спектроскопии (ЭДРС). Качество нано-
симых слоев оценивали также с помощью опти-
ческой микроскопии на Olympus BX51 (Япония),
оборудованном CCD-камерой 9.1MP ToupCam.
Для термогравиметрического анализа (ТГА) ис-
пользовали приборы Setaram Setsys EVO 16 и
Netzsch STA 409C Luxx (Германия) при постоян-
ном нагреве со скоростью 2 К/мин. Последний
анализатор, оснащенный квадрупольным масс-
спектрометром QMS 403C Aeolos, обеспечивает
одновременное измерение сигналов ТГА и диф-
ференциальной сканирующей калориметрии
(ДСК) в сочетании с анализом выделяющегося
газа. Экспериментальные методики и оборудова-
ние, использованные для измерений анодного
перенапряжения трехэлектродным методом, им-
педансной спектроскопии и исследований вольт-
амперных характеристик модельных ТОТЭ, опи-
саны в [12–15].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Результаты РСА показали, что исходный на-
норазмерный порошок NiO является однофаз-

ным с параметром псевдокубической решетки,
равным 4.178(2) Å. Как и ожидалось, при атмо-
сферном давлении кислорода эта фаза остается
стабильной во всем температурном диапазоне,
изученном в данной работе. Средний размер кри-
сталлитов в исходном порошке, рассчитанный по
уравнению Шеррера, составляет 13 нм. Эта оцен-
ка подтверждена статистическим анализом
ПЭМ-изображений (рис. 3), который показал,

Рис. 2. ПЭМ-изображения порошков GDC20 (а), Ni–GDC20 (б), Cu–GDC20 (в), полученных целлюлозно-прекур-
сорным методом, и исходного коммерческого нанопорошка NiO (г).
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Рис. 3. Распределение частиц исходного нанопорош-
ка NiO по размерам, рассчитанное по результатам
ПЭМ.
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что максимальная доля частиц имеет размер в
диапазоне 5–15 нм. Более 99.5% частиц имеют
размер <50 нм.

Использование таких наноструктурированных
порошков для изготовления анодов теоретически
может иметь преимущества. Однако после трафа-
ретной печати и сушки слоев, содержащих исход-
ный нанопорошок NiO, наблюдалась сильная
тенденция к растрескиванию (рис. 4а). Дефекты,
образовавшиеся во время сушки, невозможно
было устранить с помощью какой-либо последу-
ющей стадии спекания. Из-за очень плохой коге-
зии и больших трещин такие слои не могут при-
меняться на практике. Следует отметить, что по-
добного поведения не наблюдается для других
порошков NiO с микронным и субмикронным
размером частиц, используемых в качестве ком-
понента паст для трафаретной печати. Техноло-
гия трафаретной печати NiO-содержащих паст
широко используется во всем мире для изготов-
ления анодов ТОТЭ. Поэтому наблюдаемая ано-
малия приписана специфическим морфологиче-
ским особенностям наноразмерного порошка
NiO, оцененным с помощью ПЭМ в сочетании с
ТГА.

С помощью ПЭМ выявлено, что наночастицы
NiO имеют структуру типа “ядро–оболочка”
(рис. 2г). Предположительно, аморфная оболоч-
ка толщиной до 5 нм образуется вследствие по-
глощения газообразных компонентов из окружа-
ющей атмосферы. Действительно, ЭДРС-анализ
показал существенно высокую кислородную
сверхстехиометрию нанопорошка. Количество
сверхстехиометрического кислорода уменьшает-
ся при отжиге на воздухе и становится незначи-
тельным после термообработки при температуре
выше 500°С. Чтобы исключить влияние неопре-
деленностей, связанных с высокой погрешно-
стью ЭДРС-анализа легких элементов, эти на-
блюдения были количественно подтверждены с
помощью ТГА. Исходный порошок NiO исследо-
вали в потоке воздуха, аргона и газовой смеси со-
става 4 об. % H2–96 об. % Ar; масс-спектрометри-
ческий сигнал измеряли при нагревании в аргоне.
Результаты представлены на рис. 5. Изменения
массы в атмосферах воздуха и аргона оказались
одинаковы в пределах инструментальной по-
грешности. Это указывает на отсутствие каких-
либо органических адсорбатов, которые могли бы
окисляться на воздухе. Значительные потери мас-

Рис. 4. Функциональный анодный слой, нанесенный методом трафаретной печати и высушенный на воздухе при
130°C (а), ПЭМ-изображения слома электрохимической ячейки с пористым анодным слоем состава Ni:8YSZ:GDC20
(50:30:20 мас. %) в контакте с твердым электролитом LSGM (б), модельной электрохимической ячейки с четырехслой-
ным анодом, состоящим из GDC (толщина 2–4 мкм), NiO:GDC20 (40:60 мас. %, 8–12 мкм), NiO:10Sc1CeSZ
(60:40 мас. %, 15–20 мкм) и NiO (<5 мкм) последовательно нанесенных на коммерческий твердый электролит
HionicТМ (FuelCellMaterials, США) (в), и функционального слоя NiO–GDC20 этой же ячейки (г).
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сы наблюдаются в двух температурных диапазо-
нах. Масс-спектрометрические данные показы-
вают, что первая потеря 3.6% массы (60–200°С)
на термогравиметрических кривых соответствует
дегидратации. Рассчитанное содержание десор-
бированной воды составляет 0.16 ± 0.03 молекулы
на формульную единицу NiO. Второе резкое
уменьшение массы при 300–600°C связано с по-
терей сверхстехиометрического кислорода. По-
следнее ясно видно по пику m/e = 32, обнаружен-
ному масс-спектрометром. Общее количество де-
сорбированного кислорода соответствует 0.18 ±
± 0.04 атома на формульную единицу. В случае
H2-содержащей атмосферы десорбция сверхсте-
хиометрического кислорода сочетается с восста-
новлением NiO до металлического никеля. Об-
щее содержание кислорода по данным ТГА рас-
считывали относительно массы полностью
восстановленного образца.

Вывод о наличии аморфных поверхностных
слоев, образующихся при интеркаляции воды и
кислорода, подтверждается также предваритель-
ными результатами спектроскопии комбинаци-
онного рассеяния света. После отжига при 300–
500°C характерные рамановские пики NiO прак-
тически незаметны. Первый спектр комбинаци-
онного рассеяния с хорошо разрешенными пика-
ми NiO был записан для порошка, отожженного
при 700°C, когда адсорбаты удалены. Предвари-
тельная термическая обработка при данной тем-

пературе позволяет сохранить субмикронный
размер частиц (рис. 6); интенсивный рост зерна
начинается при нагревании выше 900°C. Поэто-
му температура 700°C выбрана для обработки по-
рошка NiO, вводимого в пасту для трафаретной
печати функциональных анодных слоев. Такая
же температура отжига была выбрана для получе-
ния NiO путем термического разложения
Ni(NO3)2 ⋅ 6H2O.

Рисунок 4 показывает микроструктуры пла-
нарных ячеек, включающие в себя одно- и много-
слойные аноды, нанесенные на мембраны твер-
дых электролитов на основе легированного гал-
лата лантана и стабилизированного диоксида
циркония. Функциональные слои анодов, изго-
товленные из NiO, предварительно отожженного
при 700°C, имеют хорошую адгезию к другим
компонентам ячейки и хорошо развитую микро-
структуру со средним размером частиц менее
1 мкм. Такая микроструктура обеспечивает до-
статочно высокую удельную мощность модель-
ных топливных элементов (рис. 7).

Вместе с тем рост размера частиц до субмик-
ронного в ходе вжигания анодов показывает, что
возможна дальнейшая оптимизация их электро-
химических свойств путем поверхностной моди-
фикации. Перспективными методами такой мо-
дификации являются импрегнация и химическое
травление. На рис. 8, 9 представлены сравнитель-
ные данные по анодному перенапряжению, полу-

Рис. 5. Кривые ТГА нанопорошка NiO в различных атмосферах.

0 100
T, �C

200 300 400 500 600 700

75

80

85

90

95

100

�m
, %

NiO1+x ∙ yH2O

воздух

Ar

4% H2�� Ar Ni

NiO

(1 + x) = 0.98 ± 0.04

(1 + x) = 1.18 ± 0.04
NiO1+x

y = 0.16 ± 0.03



РОССИЙСКИЕ НАНОТЕХНОЛОГИИ  том 15  № 3  2020

ФОРМИРОВАНИЕ И ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКАЯ АКТИВНОСТЬ 373

ченные до и после импрегнации наночастиц
CeO2 – δ. Измерения были выполнены трехэлек-
тродным методом в потоке увлажненной смеси
10% H2–90% N2. После электрохимических ис-
пытаний выбранные аноды поверхностно моди-
фицировали путем пропитки насыщенным рас-

твором Ce(NO3)3 · 6H2O в этаноле с последующим
отжигом при 800–1000°С. Затем зависимости пе-
ренапряжения от тока были измерены повторно.
Результаты измерений показывают, что поверх-
ностная модификация наночастицами CeO2 – δ
приводит к значительному снижению перенапря-

Рис. 6. Морфология порошков NiO, отожженных на воздухе при 500 (а), 700 (б), 900 (в) и 1100°C (г).

(a)(a)(a) (б)(б)(б)

(в)(в)(в) (г)(г)(г)

300 нм300 нм300 нм 300 нм300 нм300 нм

300 нм300 нм300 нм 1 мкм1 мкм1 мкм

Рис. 7. Зависимости напряжения и удельной мощности модельного планарного ТОТЭ от плотности тока. Модельный
элемент состоял из четырехслойного анода со слоями GDC20 (толщина 2–4 мкм), NiO:GDC20 (40:60 мас.%, 8–
12 мкм), NiO:10Sc1CeSZ (60:40 мас. %, 15–20 мкм) и NiO (< 5 мкм), трехслойного катода со слоями GDC20 (2–4 мкм),
LSM:GDC20 (60:40 мас. %, 10–15 мкм) и LSM (15–20 мкм), нанесенных на коммерческий твердый электролит
HionicТМ (FuelCellMaterials, США) и совместно вожженных на воздухе при 1300°С в течение двух часов.
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жения, которое может достигать от 2 до 4 раз. Та-
кое улучшение наблюдалось даже для сравни-
тельно пассивного анода из кермета Cu-GDC20.
Хорошая воспроизводимость (рис. 9) и отсут-
ствие технологических сложностей при импре-
гнации позволяют рассчитывать на внедрение та-
кой методики.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Выраженная тенденция к адсорбции кислоро-
да и водяного пара накладывает серьезные огра-
ничения на использование нанокристаллическо-
го NiO для трафаретной печати композитных
анодов ТОТЭ. Во время сушки таких слоев про-
исходит растрескивание и ухудшение когезии в

результате процессов десорбции при нагревании.
Скорее всего эти процессы сопровождаются
окислением органических компонентов пасты
сверхстехиометрическим кислородом, выделяю-
щимся из NiO1 + x. Исследования ПЭМ, ЭДРС и
ТГА выявили значительные количества сверхсте-
хиометричного кислорода, до 20–30 ат. %, интер-
калированного в аморфные поверхностные слои
наноразмерных частиц NiO. Такое поведение де-
лает необходимым введение дополнительной ста-
дии термообработки перед приготовлением
пасты. Показано, что отжига при температуре
выше 500–600°C достаточно для полного удале-
ния адсорбатов. Поскольку интенсивный рост
зерна начинается при нагревании выше 900°C,
температура предварительной обработки 700°C
была выбрана как оптимальная. Вместе с тем не-
обходимость формирования ТОТЭ при более вы-
соких температурах приводит к росту размера ча-
стиц до субмикронного. Электрохимическая ак-
тивность таких анодов может быть увеличена
путем импрегнации наночастиц на их поверх-
ность.

Работа выполнена при поддержке Российско-
го научного фонда (грант № 20-19-00478).

Рис. 8. Зависимости анодного перенапряжения от
плотности тока для различных керметных слоев. По-
верхностно-модифицированные аноды получены пу-
тем импрегнации наночастиц CeO2 – δ после первого
цикла электрохимических измерений.
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Рис. 9. Зависимости перенапряжения от плотности
тока для Ni- и Ce-содержащих керметов, иллюстри-
рующие воспроизводимость результатов. Данные по
первой и второй серии измерений соответствуют
двум разным анодам, изготовленным и модифициро-
ванным в идентичных условиях.
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