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Аннотация. Твердооксидные топливные элементы (ТОТЭ) представляют собой устройства преобра-
зования энергии, способные генерировать электроэнергию с высоким КПД (до 60 % по электрической 
энергии и до 90 % с учётом тепловой энергии), и считаются одной из ключевых технологий для буду-
щей экономики водородной энергетики. Технологически топливные элементы следует рассматривать 
как более совершенные системы в сравнении с двигателями внутреннего сгорания, тепловыми и 
атомными электростанциями, работа которых сопровождается выбросом вредных побочных продук-
тов. Топливный элемент состоит из электролита и двух электродов: анода и катода. Электролит об-
ладает высокой ионной и низкой электронной проводимостью. На аноде протекает реакция окисления 
восстановителя, на катоде – восстановление окислителя. Твердооксидные топливные элементы ис-
пользуют твёрдый керамический электролит, который при высоких температурах (600–1000 ºC) дей-
ствует как ионный проводник. В данной статье представлено сравнение трёх процессов изготовления 
твердооксидных электролитов, а именно нанесение покрытия погружением, трафаретная печать и 
плёночное литьё. Качество электролитов оценивается с помощью измерений производительности, 
анализа импеданса и микроструктурных исследований ячеек. Плотность электролита увеличивается с 
увеличением температуры спекания для всех исследованных методов изготовления.  
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Abstract. Solid oxide fuel cells (SOFCs) are energy conversion devices capable of generating electricity with 
high efficiency (up to 60 % in terms of electrical energy and up to 90 % in terms of thermal energy), and are 
considered to be one of the key technologies for the future hydrogen energy economy. Technologically, fuel 
cells should be considered as more advanced systems in comparison with internal combustion engines, 
thermal and nuclear power plants, the operation of which is accompanied by the release of harmful by-
products. The fuel cell consists of an electrolyte and two electrodes: an anode and a cathode. The electrolyte 
has high ionic and low electronic conductivity. The oxidation reaction of the reducing agent proceeds at the 
anode, and the oxidant is reduced at the cathode. Solid oxide fuel cells use a solid ceramic electrolyte that 
acts as an ionic conductor at high temperatures (600–1000 ºC). This article compares three processes for 
making solid oxide electrolytes, namely dip coating, screen printing, and film casting. The quality of electro-
lytes is assessed through performance measurements, impedance analysis and microstructural cell studies. 
The density of the electrolyte increases with an increase in the sintering temperature for all investigated 
manufacturing methods.  
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В последнее время всё большее количе-
ство исследований новых и возобновляемых 
источников энергии проводится из-за исто-
щения запасов ископаемого топлива и из-за 
экологических проблем. Существующие 
возобновляемые источники энергии, напри-
мер, солнечная и ветровая энергия, обла-
дают многочисленными экологическими 

преимуществами, но требуют дополнитель-
ных аккумуляторов энергии.  

Использование водорода в качестве топ-
лива имеет такие преимущества, как обра-
зование единственного побочного продукта 
сгорания – воды, большое количество запа-
сов топлива и простота хранения и транс-
портировки, что делает водород перспек-
тивным энергоносителем. Топливные эле-
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менты широко изучались как устройства, ко-
торые позволяют использовать водородную 
энергию. Преимуществами твердооксидных 
топливных элементов (ТОТЭ) с керамиче-
скими электролитами являются высокая 
эффективность преобразования энергии и 
топливная гибкость. Однако высокая стои-
мость этих элементов и отсутствие матери-
алов, пригодных для использования их в тя-
жёлых условиях эксплуатации, затрудняют 
коммерциализацию ТОТЭ. Ведутся поиски 
различных методов производства твердоок-
сидных топливных элементов и их электро-
литов, снижающих себестоимость [1, 2].  

Существует две разновидности кон-
струкции твердооксидных топливных эле-
ментов: планарные и трубчатые. Планарные 
ТОТЭ с точки зрения технологии изготовле-
ния имеют ряд преимуществ по сравнению с 
трубчатыми ТОТЭ. При использовании пла-
нарных элементов упрощаются операции 
нанесения электродных покрытий и появля-
ется возможность изготовления в едином 
цикле спекания твёрдого электролита с 
анодным покрытием. При изготовлении 
ТОТЭ планарного типа наиболее распро-
странённым методом для производства тон-
ких пластин является плёночное литьё, по-
скольку эта технология позволяет получить 
керамические листы контролируемой тол-
щины и большей площади. Проблемой про-
изводства твёрдых электролитов для пла-
нарных ТОТЭ остаётся необходимость оп-
тимизации технологии с целью повышения 
их механической прочности [3].  

Электролиты производимых в настоящее 
время твердооксидных топливных элемен-
тов состоят из диоксида циркония, стабили-
зированного иттрием и/или скандием, по-
скольку эти материалы обладают высокой 
ионной проводимостью и отличной химиче-
ской, термической и механической стабиль-
ностью. Помимо этих характеристик, элек-
тролит должен быть газонепроницаемым с 
плотностью выше 94–95 % от теоретиче-
ской [4].  

Кубическая фаза диоксида циркония, об-
ладающая наивысшей ионной проводимо-
стью среди других полиморфных фаз, может 
быть стабилизирована добавками разных 
оксидов металлов, среди которых важное 
место занимают оксиды трёхвалентных ме-
таллов, поскольку помимо стабилизирующе-
го воздействия они создают в кристалличе-
ской решётке диоксида циркония анионные 
вакансии, концентрация которых суще-
ственным образом влияет на диффузион-

ную подвижность ионов кислорода. В каче-
стве стабилизирующей примеси наиболее 
широко используют оксиды иттрия и скан-
дия, причём при введении последнего реги-
стрируется более высокая удельная прово-
димость [5]. 

Керамические материалы, претендую-
щие на роль кислородопроводящих твёрдых 
электролитов, должны удовлетворять мно-
гим физико-химическим и техническим тре-
бованиям: термическая и химическая стой-
кость, высокие значения ионной проводимо-
сти, стабильность фазового состава в широ-
ком интервале температур и парциального 
давления кислорода, газоплотность, доста-
точные механические характеристики кера-
мики, обеспечивающие её целостность при 
нанесении покрытий, при сборке ТОТЭ и по-
следующей эксплуатации. 

В конструкции планарного топливного 
элемента твёрдый электролит является не-
сущим элементом, к которому наряду с 
плотностью, прочностью и непроницаемо-
стью для газов предъявляют высокие тре-
бования по равной толщине электролита, а 
также ионной проводимости (более 0,1 Ом–

1см–1 при 850 °С) [6].  
В настоящее время в мировой практике 

существует две концепции изготовления 
твердооксидных топливных элементов. Пер-
вая включает в себя формирование толстых 
(от 15 микрон) электролитов топливного 
элемента методами порошкового спекания 
(плёночное литьё, трафаретная печать 
и т. п.). Такие элементы работают при тем-
пературе около 800 °С и имеют тепловую 
нагрузку более 1 Вт/см2. Они идеально под-
ходят для стационарных применений и изго-
товления батарей ТОТЭ мощностью более 
1 кВт. Ко второй концепции относятся мик-
ротвердооксидные топливные элементы, 
которые имеют толщину слоёв 100–200 нм, 
работают при температуре 500–600 °С, но 
имеют небольшую тепловую нагрузку (около 
100 мВт/см2). Поэтому они применяются для 
питания мобильных устройств небольшой 
мощности.  

В данной статье проанализированы та-
кие методы изготовления электролитов, как 
плёночное (шликерное) литьё, трафаретная 
печать и нанесение покрытия погружением. 
Для производства керамических электроли-
тов используют метод шликерного литья на 
движущуюся ленту. Процесс нанесения по-
крытия погружением заключается в опуска-
нии и извлечении подложки из раствора. 
Трафаретная печать известна своей спо-



Химические технологии 

42 Молодёжный вестник ИрГТУ Том11 №2 2021 
 

собностью рентабельно формировать высо-
кокачественные пористые электродные 
плёнки. Кроме того, трафаретная печать 
включает связанные с производством пара-
метры, которыми можно легко управлять 
для получения плёнки различного качества 
в зависимости от требований [7]. 

В процессе плёночного литья используют 
шликер, основными компонентами которого 
являются керамический порошок и органи-
ческая временная технологическая связка. 
Однако они не дают стабильного результа-
та, так как количество брака становится вы-
ше допустимого, и получаемые пластины не 
удовлетворяют требованиям по равнотол-
щинности, плоскостности и плотности. Про-
цесс литья способствует сохранению частиц 
порошка в необходимой конфигурации, в 
результате чего керамическая плёнка после 
спекания приобретает необходимые размер, 
форму и свойства. В качестве пластифика-
торов могут использоваться дибутилфталат, 
полиэтиленгликоль и бензилбутилфталат, 
эффективность которых основана на воз-
можности получения шликера вязкостью 
2000–4000 мПа·с.  

Основными требованиями, предъявляе-
мыми к шликеру для плёночного литья, яв-
ляются высокое содержание твёрдой фазы 
для формирования прочной ленты в про-
цессе литья и сушки, отсутствие агломера-
тов частиц и оптимальный гранулометриче-
ский состав керамического порошка для по-
лучения однородной ленты, а также реоло-
гические свойства, позволяющие получить 
ленту без дефектов. 

В процессе плёночного литья шликер по-
даётся в ёмкость (литьевую коробку), кото-
рая расположена перед специальным но-
жом. Удаление растворителя происходит 
под воздействием температуры, нагрев лен-
ты выполняется как снизу (нагреваемые 
плиты), так и воздушными потоками с верх-
ней стороны. Толщина плёнки зависит от 
высоты подъёма ножа, от количества рас-
творителя, от используемого материала и 
температуры сушки. Пластичная после уда-
ления растворителя плёнка (вместе с лен-
той-носителем) разрезается на листы раз-
мером 200×200 мм. Далее листы собирают-
ся в стеки и прессуются до необходимой 
толщины. Усилие прессования, значения 
времени выдержки и температуры в камере 
изостатического пресса зависят от выбран-
ного материала, количества связки и техно-
логических возможностей используемого 
оборудования. После этого плёнку разреза-

ют на пластины необходимого размера, рас-
считываемого исходя из усадки материала. 
Усадка зависит от природы материала, со-
держания твёрдой фазы и органических 
компонентов. Сформированные пластины 
поступают на удаление связки и обжиг. Вы-
сокая производительность, возможность по-
лучения точных размеров плёночных изде-
лий сложного профиля толщиной до не-
скольких тысячных метра характеризуют 
этот метод как самый совершенный в тонко-
керамической технологии.  

Опыт показывает, что качество плёнки 
зависит прежде всего от реологических 
свойств шликера и от работы напускного 
устройства, то есть от равномерности пода-
чи шликера на транспортирующую ленту. 
Самый главный ингредиент в процессе изго-
товления плёнки – керамический порошок. 
После удаления связки и спекания порошок 
является той частью шихты, которая опре-
деляет конечные свойства изделия. Осталь-
ные ингредиенты шихты, такие как раство-
ритель, пластификатор, связка и дисперга-
тор, позволяют получить изделия требуемой 
формы. Существует два вида шликера: вод-
ный и органический. Использование шлике-
ра на органической основе позволяет полу-
чить более устойчивую суспензию и пла-
стичную ленту после сушки [8]. Применение 
пластификатора необходимо для получения 
гибкой ленты, то есть сырая плёнка должна 
деформироваться без трещин. Это достига-
ется за счёт того, что пластификатор окру-
жает молекулы полимера и удерживает их 
на расстоянии, причём это расстояние мо-
жет изменяться в определённых пределах. 
Пластификатор должен соответствовать 
следующим требованиям: совместимость с 
полимером связки, высокая температура 
кипения и низкое давление пара, высокая 
эффективность придания пластичности, хи-
мическая и термическая стабильность, при-
дание пластичности при низких температу-
рах [9–11].  

Электролит, полученный данным спосо-
бом, имеет высокую ионную и электриче-
скую проводимость. Ленточный метод литья 
может стать оптимальным продвижением в 
коммерциализации твердооксидных топлив-
ных элементов, поскольку это выгодный 
подход для получения элементов и для воз-
можности их массового производства. Этот 
метод позволяет избежать процесс удале-
ния воздуха при производстве электролитов 
на ленте и гарантирует высокую производи-
тельность без применения буферного слоя.  
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Метод погружения является достаточно 
простым в исполнении и позволяет наносить 
тонкие плёнки на подложках различной 
сложной формы. Формирование плёнки ука-
занным методом проводят из суспензий, зо-
лей или истинных растворов в три этапа: 
погружение подложки в раствор, выдержка 
её в растворе в зафиксированном состоя-
нии, извлечение подложки. Процессы погру-
жения и извлечения подложки из раствора 
необходимо производить с постоянной ско-
ростью. После нанесения плёнок осуществ-
ляется их сушка и обжиг. Необходимая тол-
щина покрытия достигается повторением 
циклов «нанесение – сушка – обжиг». Рав-
номерный слой электролита получался в 
зависимости от числа погружений подложки 
в предварительно подготовленный раствор 
(пасту) на основе полученного порошка. При 
увеличении числа погружений подложки в 
пасту возникает проблема с равномерно-
стью толщины слоя по образцу. Толщину 
получаемых плёнок можно варьировать по-
средством изменения вязкости используе-
мых жидкостей, скорости извлечения под-
ложки, а также концентрации дисперсной 
фазы. Если полученные плёнки неравно-
мерны по толщине (по краям подложки по-
крытие более толстое, чем в середине), то 
снижение вязкости используемых растворов 
способствует уменьшению толщины сверх-
проводящих плёнок [12]. 

При нанесении электролита методом по-
гружного покрытия свойства электролита 
зависят от процесса предварительного спе-
кания порошка сырья, используемого в сус-
пензии. Электролит, изготовленный с ис-
пользованием порошка, после предвари-
тельного спекания становится плотным и 
непроницаемым. Если время предваритель-
ного спекания сократить, то электролит ста-
новится пористым, а напряжение разомкну-
той цепи ячейки получается ниже теорети-
ческого значения. Если повышать темпера-
туру предварительного спекания, можно по-
лучить идеальный электролит. Изготовлен-
ный с использованием порошка без предва-
рительного спекания электролит очень по-
ристый и вызывает значительное падение 
напряжения разомкнутой цепи [13].  

В области альтернативной энергетики 
метод погружения активно применяется для 
создания не только тонкоплёночных компо-
нентов ТОТЭ, гетерострукур, например, 
электролит/электрод, электролит/барьерное 
покрытие/электрод, но и планарных и мик-
ротрубчатых топливных элементов в целом. 

Так, с использованием данного метода на 
поверхности электролита могут быть сфор-
мированы барьерные покрытия различной 
толщины и пористости. Полученные плёнки 
после сушки с последующей термообработ-
кой характеризуются кубической кристалли-
ческой структурой типа флюорита. Плёнки, 
полученные за один цикл нанесения, явля-
ются однородными и имеют поры сфериче-
ской формы. Плёнки большей толщины, по-
лученные за три и пять циклов, характери-
зуются формированием сетки взаимосвя-
занных канальных пор, однако на некоторых 
участках поперечного сечения таких плёнок 
могут наблюдаться дефекты на границах 
раздела между слоями. Наибольшие значе-
ния мощности независимо от толщины плё-
нок демонстрируют пористые плёнки, тогда 
как плотные плёнки несколько уступают им. 
Использование таких барьерных слоёв 
предотвращает диффузию катионов из ка-
тодного слоя в слой электролита, позволяет 
снизить поляризационные потери и способ-
ствует кислород-ионному переносу на гра-
нице катод/электролит [14].  

При создании многослойных микротруб-
чатых ТОТЭ методом погружения с приме-
нением циклов «нанесение – сушка» на уг-
леродном стержне последовательно полу-
чаются несущий слой анода, функциональ-
ный анодный слой, электролит, катод и ка-
тодный токосъёмник. Проводится трёхсту-
пенчатая одновременная термообработка 
сформированных плёночных структур. Гра-
ницы раздела фаз между электролитом, 
анодным и катодным функциональными 
слоями однородны и непрерывны без каких-
либо дефектов. Несущий слой анода и 
функциональный анодный слой характери-
зуются наличием однородных крупных пор. 
Мощность полученных микротрубчатых топ-
ливных ячеек увеличивалась с увеличением 
температуры [15]. 

Процесс нанесения покрытия методом 
погружения подложки имеет ряд преиму-
ществ: простота исполнения, возможность 
получения однородных тонких плёнок тол-
щиной около 100 нм, возможность получе-
ния плёнок различных форм и размеров. К 
недостаткам этого метода относят неодно-
родность формируемых плёнок по толщине, 
покрытие наносится со всех сторон подлож-
ки, необходимость использования плоских 
подложек с низкой степенью шероховато-
сти [16]. 

Трафаретная печать известна своей спо-
собностью формировать высококачествен-
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ные пористые электродные плёнки экономи-
чески эффективным способом. Кроме того, 
трафаретная печать предлагает связанные 
с изготовлением параметры, которыми мож-
но легко манипулировать для получения 
различных качеств плёнки в зависимости от 
требований, которые были исследованы в 
различных областях применения. Однако 
трафаретная печать в области применения 
ТОТЭ используется только в качестве ин-
струмента изготовления электродных плё-
нок, при этом не учитывается влияние па-
раметров, связанных с её изготовлением, на 
производительность электрода, о чём сви-
детельствует ограниченное количество со-
ответствующих работ.  

Среди всех тонкоплёночных методов из-
готовления трафаретная печать известна 
своей способностью формировать гомоген-
но‐пористые плёнки электрода ТОТЭ, одна-
ко технологические параметры трафаретной 
печати на трёх основных стадиях (до, во 
время и после печати) изучаются редко. 
Важными параметрами трафаретной печати 
являются реология чернил, номер печати и 
спекание. Важно знать влияние этих пара-
метров на качество плёнки электрода твер-
дооксидного топливного элемента и их вли-
яние на электрохимические характеристи-
ки [17]. 

При использовании метода трафаретной 
печати изготовления из пасты с последую-
щим спеканием невозможно получить абсо-
лютно плотную сплошную плёнку из-за пло-
хой активности спекания порошка. Пробле-
ма заключается в том, что при недостаточно 
высоких температурах спекания происходит 
формирование слишком пористого слоя, не-
способного эффективно предотвращать 
диффузию. С другой стороны, избыточно 

высокие температуры спекания могут при-
вести к формированию твёрдой фазы, при-
водящей к снижению ионной проводимости 
электролита [18]. 

Производство оптимизированных красок 
для трафаретной печати имеет большое 
значение для производства высококаче-
ственных плёнок с улучшенными характери-
стиками. Влияние твёрдого вещества, свя-
зующего, растворителя и диспергатора на 
реологические свойства чернил и характе-
ристики получаемых плёнок должно быть 
глубоко изучено для изготовления оптими-
зированных красок для трафаретной печати. 
Эти эффекты можно оптимизировать путём 
измерения реологических свойств чернил, 
таких как вязкость, предел текучести, тиксо-
тропия и вязкоупругость, для применения 
при определённых настройках принтера. 
Понимание взаимосвязи между составом и 
реологией красок может улучшить свойства 
и характеристики получаемых плёнок с тра-
фаретной печатью. Эти параметры можно 
соотнести с такими свойствами плёнки, как 
механическая прочность, электропровод-
ность и электрохимические свойства полу-
ченных плёнок [19].  

С учётом параметров процессов изго-
товления, рассмотренных в этой статье, 
нанесение покрытия погружением и трафа-
ретная печать не дают желаемой плотной 
структуры электролита. Твердооксидные 
топливные элементы с электролитами, по-
лученные методом плёночного литья, обес-
печивают наивысшие характеристики неза-
висимо от температуры спекания электро-
лита и рабочих температур ячейки. Полно-
стью плотный слой электролита может быть 
получен только литьём. 
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