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В главе 3 представлена информация о современных материалах, исполь-
зующихся в изготовлении различных компонентов ТОТЭ. Рассмотрены тре-
бования к материалу электролита, а также электродных материалов ТОТЭ. 
Обсуждены достоинства и недостатки «стандартных» материалов, а также 
приведён обзор современных тенденций в области разработки новых высоко-
эффективных материалов (раздел 3.1). В заключительном разделе рассмотре-
ны материаловедческие проблемы деградации мощностных характеристик 
ТОТЭ (раздел 3.2).

3.1  CОВРЕМЕННОЕ СОСТОЯНИЕ РАЗРАБОТОК В ОБЛАСТИ 
МАТЕРИАЛОВ ТОТЭ

В настоящее время в мире ведутся активные работы по созданию ТОТЭ 
с рабочей температурой 550—750 °С (среднетемпературные ТОТЭ, IT-SOFC 
[3.1]). Основной проблемой, возникающей при понижении рабочей темпера-
туры ТОТЭ, является возрастание различного рода поляризационных потерь, 
происходящих при протекании электрического тока. В зависимости от при-
роды эти потери можно разделить на три основные составляющие: а — оми-
ческие; б — концентрационные и в — активационные [3.2]:

Е = Eо - ηohm - ηconc - ηact ,
где Е — напряжение на работающем ТЭ, Eо — потенциал разомкнутой цепи, 
ηohm, ηconc и ηact — омическая, концентрационная и активационная поляриза-
ции, соответственно (рис. 3.1).
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Концентрационные потери, связанные с трудностями подвода исходных 
реагентов и/или отвода продуктов реакции от электродов, вносят значитель-
ный вклад в общую поляризацию лишь при высоких токах, когда скоро-
сти протекания электрохимических процессов становятся значительными. 
Омические потери, возникающие благодаря наличию у материалов ТОТЭ 
электрического сопротивления, также растут с увеличением плотности тока 
в соответствии с законом Ома. Однако наибольший вклад в поляризаци-
онные потери при работе ТОТЭ может вносить активационная поляриза-
ция. Её появление связано со сложностью механизмов окислительно-вос-
становительных реакций на электродах, протекающих в несколько стадий, 
и наличием значимых энергетических барьеров этих процессов. Это осо-
бенно относится к реакции восстановления кислорода на катоде, в про-
цессе которой происходит разрыв прочной двойной связи в молекуле кис-
лорода и образование иона кислорода O2− в вакантных позициях твёрдого 
оксида.

Снижение рабочей температуры ТОТЭ приводит к повышению омических 
и активационных потерь. Рост омических потерь с понижением температу-
ры связан с тем, что большинство материалов основных компонентов ТОТЭ 
имеют активационный характер проводимости и их сопротивление растёт 
при понижении температуры. Снижение температуры оказывает существен-
ное влияние и на активационную поляризацию, которая возрастает в связи с 
замедлением электрохимических реакций на электродах. Активационные по-

Рис. 3.1. Схематичная вольт-амперная кривая ТОТЭ. Отмечены вклады 
активационных, омических и концентрационных потерь [3.3]
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тери на катоде оказываются выше по сравнению с потерями на аноде ТОТЭ 
(рис. 3.2).

Рис. 3.2. Схематическая температурная зависимость напряжения 
единичного ТОТЭ и доли поляризационных потерь в электролите, на 

аноде и катоде с понижением температуры [3.3]

Например, снижение рабочей температуры ТОТЭ с 1000 до 500 оС при-
водит к возрастанию поляризационного сопротивления стандартного катод-
ного материала  LSM более чем в 2000 раз [3.4]. В результате использование 
такого материала в среднетемпературных ТОТЭ становится невозможным 
и требуется разработка альтернативных катодных материалов, обладаю-
щих в этих условиях существенно более высокой электрокаталитической 
активностью в реакции восстановления кислорода. Этого можно достичь 
при использовании либо композитного, либо однофазного катодного мате-
риала, сочетающего высокую электронную и кислород-ионную проводи-
мость.

В настоящем разделе рассмотрены основные материалы компонентов 
единичного ТОТЭ — анода, катода и электролита. Сформулированы основ-
ные требования к этим материалам, проанализированы преимущества и не-
достатки «стандартных» материалов высокотемпературных ТОТЭ, исполь-
зуемых в близких к коммерциализации устройствах на основе ТОТЭ. Также 
рассмотрены основные тенденции в разработке новых материалов для ТОТЭ, 
включая материалы для среднетемпературных ТОТЭ.
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3.1.1 Электролиты ТОТЭ
Электролит — важнейший компонент электрохимического источника 

тока, ответственный за ионный транспорт между электродами, разделяющий 
окислительную и восстановительную реакцию и блокирующий внутренний 
электронный перенос, вследствие чего электрический ток проходит через 
внешнюю схему, а не внутри ячейки. В основном в ТОТЭ используются кис-
лород-ионные проводники (оксидные протон-проводящие электролиты ак-
тивно исследуются, однако до сих пор не были коммерциализированы). Для 
обеспечения удовлетворительной работы ТОТЭ материал твёрдого электро-
лита должен отвечать совокупности жёстких требований, которые сильно 
ограничивают выбор используемых соединений [3.5]:
• высокая кислород-ионная проводимость при рабочей температуре элемента;
• максимально низкая электронная проводимость (число переноса электро-

нов не более 0,01);
• возможность формировать высокоплотные (плотность ρ > 95 % от теоре-

тической) мембраны или слои, обеспечивающие физическую газонепро-
ницаемость элемента;

• термодинамическая стабильность в широком диапазоне температур и 
парциального давления кислорода; 

• КТР, совместимый с КТР электродов;
• высокая механическая прочность (от 200—400 МПа при комнатной тем-

пературе);
• отсутствие активного химического взаимодействия с материалами элек-

тродов при температурах их формирования;
• низкая стоимость самого материала и процесса изготовления функцио-

нальных слоёв.
Как следствие, из достаточно большого числа известных кислород-ион-

ных проводников в качестве электролита ТОТЭ рассматриваются всего три 
семейства материалов: на основе ZrO2, CeO2 и LaGaO3. Некоторые твёрдо-
электролитные материалы перечислены в табл. 3.1. Более подробно каждое 
из этих семейств будет рассмотрено ниже.

В последнее время значительное внимание привлекают также оксиды со 
структурой апатита состава (La/M)10-x(XO4)6O2±δ (M = Mg, Ca, Sr, Ba; X = Si, 
Ge) [3.11—3.13]. Недостатки данной группы электролитов — неудовлетво-
рительная химическая стабильность и высокая температура формирования 
газоплотного слоя — 1650—1700 °C [3.14, 3.15]. Наиболее высокие значе-
ния кислород-ионной проводимости известны для сложных оксидов на ос-
нове кубического Bi2O3 [3.16], однако высокая подвижность кислорода в этих 
фазах коррелирует с относительно слабой связью металл—кислород, в связи 
с чем они нестабильны в восстановительной атмосфере.

Глава 3. Материалы ТОТЭ
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3.1.1. Материалы на основе ZrO2
Материалы твёрдых электролитов на основе полностью или частично 

стабилизированного диоксида циркония на сегодняшний день являются наи-
более исследованными и востребованными для практического применения. 
При комнатной температуре чистый диоксид циркония имеет моноклинную 
сингонию элементарной ячейки; при 1170 °C происходит фазовый переход к 
тетрагональной структуре, а при 2370 °C — к 
кубической структуре флюорита (рис. 3.3).

Гетеровалентное допирование оксида цир-
кония трёх- и двухвалентными катионами мо-
жет приводить к стабилизации кубической 
фазы на всём диапазоне температур, от ком-
натной до плавления. Кроме того, допирование 
приводит к образованию кислородных вакан-
сий и, как следствие, к появлению значимой 
кислород-ионной проводимости. Основными 
допантами для ZrO2 являются оксиды Y2O3, 

Табл. 3.1. Проводимость и энергия активации некоторых твёрдых 
электролитов, применяемых в ТОТЭ [3.6—3.10]

Состав
Энергия активации, эВ Проводимость, См/см

400—500 °C 850—1000 °C 1000 °C 600 °C

3 мол. % Y2O3 –
97 мол. % ZrO2

0,95 0,80 0,056 0,00362

8 мол. % Y2O3 –
92 мол. % ZrO2

1,10 0,91 0,16 0,00873

10 мол. % Y2O3 –
90 мол. % ZrO2

1,09 0,83 0,13

12 мол. % Y2O3 –
88 мол. % ZrO2

1,20 1,04 0,068

9 мол. % Sc2O3 –
91 мол. % ZrO2

1,30 0,72 0,34

Gd0,2Ce0,8O1,9 0,86 0,0169

Sm0,2Ce0,8O1,9 1,0 0,0097

Y0,2Ce0,8O1,9 0,68 0,014

La0,8Sr0,2Ga0,8Mg0,2O3 0,63 0,017

Рис. 3.3. Кристаллическая 
структура кубической 
модификации ZrO2

Zr

O
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Sc2O3, Yb2O3 (использование оксидов двухвалентных катионов приводит к 
сильной ассоциации кислородных вакансий и, как следствие, более низким 
величинам проводимости). Величины кислород-ионной проводимости, КТР 
и прочности на излом для некоторых твёрдых электролитов на основе ZrO2 
приведены в табл. 3.2 [3.17—3.19].

Табл. 3.2. Ионная проводимость, КТР и прочность на излом некоторых 
твёрдых электролитов на основе оксида циркония

Состав 
(мол. %)

Ионная проводимость σ, См/см Средний 
КТР•106/К

Прочность на из-
лом, МПа (25 °C) при 1000 оС при 800 оС

ZrO2—3 %Y2O3 0,058 0,018 10,8 1200

ZrO2—8 %Y2O3 0,13—0,18 0,052 10,5 230

ZrO2—8 %Sc2O3 0,3 0,12 10,7 270

ZrO2—8 %Yb2O3 0,11—0,2 0,07 н/д н/д

В системе Y2O3—ZrO2 максимум проводимости достигается вблизи 8—
9 мол. % Y2O3 [3.20]. Допированный скандием диоксид циркония (ScSZ) 
имеет более высокую проводимость благодаря меньшей разнице в размерах 
между катионами Zr4+и Sc3+[3.13, 3.21—3.23]; эти электролиты, однако, под-
вержены эффектам старения, приводящим к росту сопротивления, а также 
отличаются высокой стоимостью. В связи с этим наиболее часто использу-
емый материал — ZrO2, допированный 8 мол. % Y2O3, обозначаемый так-
же как 8YSZ. Увеличение доли допанта выше 10 % приводит к росту роли 
ассоциации кислородных вакансий, их упорядочению, фазовому расслое-
нию и последующей деградации материала. Впрочем, и при более низких 
количествах допанта керамика на основе ZrO2 подвергается так называе-
мому «старению» — уменьшению кислород-ионной проводимости при вы-
держке на высокой температуре в течение значительного времени (от 100 ч). 
В особенности это характерно для Sc-стабилизированного диоксида цирко-
ния. Причинами эффекта старения являются образование на границах зёрен 
моноклинных, тетрагональных или ромбоэдрических фаз с большим содер-
жанием трёхвалентного катиона, рост доменов этих фаз внутри зёрен и се-
грегация микропримесей типа оксида кремния и фаз на его основе [3.17, 3.19, 
3.24, 3.25].

Одним из способов решения последней проблемы является добавка ма-
лых долей (порядка 1 масс. %) Al2O3. Небольшое количество этого оксида 
практически не влияет на удельную ионную проводимость, однако стабили-
зирует поверхность зёрен электролита, препятствуя росту нежелательных и 
примесных фаз. Например, выдержка образца состава 11ScSZ-1 %Al2O3 при 

Глава 3. Материалы ТОТЭ
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1000 оС в течение 1000 часов не выявила каких-либо изменений в величинах 
проводимости и фазовом составе материала [3.22].

Одной из главных особенностей материалов электролита на основе ZrO2 
является их высокая стабильность по отношению к восстановительным ус-
ловиям, т.е. низким химическим потенциалам кислорода. Зависимость кис-
лород-ионной, электронной и дырочной электропроводности 8YSZ от парци-
ального давления кислорода приведена на рис. 3.4.

Рис. 3.4. Температурная зависимость электропроводности 8YSZ 
от парциального давления кислорода [3.18]

Как видно из рисунка, величина электронной проводимости становится 
сравнимой с кислород-ионной только при парциальных давлениях O2 поряд-
ка 10−30 атм; стандартные же условия работы ТОТЭ подразумевают гораздо 
более высокие значения — от 0,21 атм (катод) до 10−22 — 10−20атм (анод). 
Стабильность в восстановительной атмосфере является одним из главных 
факторов, определившим YSZ как наиболее подходящий материал электро-
лита ТОТЭ.

Одним из главных (если не считать низкой проводимости при температу-
рах ниже 800 оС) недостатков электролитов на основе ZrO2 является их высо-
кая реакционная способность по отношению ко многим оксидным катодным 
материалам, в особенности перовскитоподобным оксидам кобальта и железа 
состава Ln1-xSrxCoO3-δ и Ln1-xSrxFe1-yCoyO3-δ (Ln — РЗЭ-катион). На рис. 3.5 
показаны фрагменты рентгеновских дифрактограмм смесей некоторых ка-
тодных материалов и 8YSZ, отожжённых при 1000 оС в течение 100 ч [3.26]. 
Хорошо заметно образование примесей, в первую очередь SrZrO3, который 
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является изолятором и сильно ухудшает электропроводность границы элек-
трод-электролит в ТОТЭ. Составы, не содержащие щёлочноземельного кати-
она, менее подвержены взаимодействию с материалом электролита, однако 
их проводимость и каталитическая активность в процессе восстановления 
кислорода также значительно ниже, чем у Sr-замещённых аналогов.

3.1.1.2 Материалы электролита на основе CeO2
Оксид церия, в отличие от оксида циркония, имеет кубическую структуру 

флюорита во всём диапазоне температур, поэтому гетеровалентное допиро-
вание в этом случае направлено только на создание кислородных вакансий. 
Наиболее часто используемые допанты, обеспечивающие высокую прово-
димость — Gd2O3, Sm2O3, Y2O3 и смеси оксидов редкоземельных элементов 
(РЗЭ). Величины электропроводности при различных температурах некото-
рых электролитов на основе CeO2 приведены в табл. 3.3 [3.27, 3.28].

Наилучшие результаты были получены при легировании оксидами га-
долиния и самария (10—20 мол. %) [3.15, 3.29, 3.30]. Можно отметить, что 
проводимость твёрдых электролитов на основе диоксида церия примерно на 
порядок выше, чем на основе диоксида циркония при одинаковых температу-
рах. Это связывают с тем, что ионный радиус Ce4+ (0,87 Å) больше, чем Zr4+ 
(0,72 Å), что приводит к более открытой для диффузии ионов кислорода 

Рис. 3.5. Дифрактограммы смесей «катодный материал — 8YSZ» 
для некоторых перовскитоподобных соединений кобальта и железа [3.26]
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кристаллической структуре. Однако в отличие от твёрдых электролитов на 
основе ZrO2 допированный CeO2 проявляет гораздо меньшую устойчивость 
в восстановительных условиях. Частичное восстановление Ce4+ до Ce3+ при-
водит к появлению значимого (при температурах выше 600 °С) вклада элек-
тронной проводимости n-типа, что, в свою очередь, вызывает частичное вну-
треннее замыкание ТЭ и соответствующее снижение рабочего потенциала. 
Типичная зависимость общей (электронной и ионной) проводимости от тем-
пературы и парциального давления кислорода приведена на рис. 3.6 [3.28]. 
На рис. 3.7 наглядно показано изменение ВАХ ТОТЭ с электролитом на осно-
ве CeO2 при появлении электронного вклада в проводимость [3.31].

Табл. 3.3. Кислород-ионная проводимость некоторых твёрдых электролитов 
на основе оксида церия

Состав (мол. %) σ при 700 оС, См/см σ при 500 оС, См/см

CeO2-10 %Gd2O3 0,036—0,054 0,0038—0,0095

CeO2-20 %Gd2O3 0,053 0,047

CeO2-11 %Y2O3 0,01 0,0021

CeO2-10 %Sm2O3 0,02—0,035 0,0033—0,005

CeO2-5 %CaO 0,02 0,0015

Рис. 3.6. Зависимость общей электропроводности диоксида церия, 
замещённого 20 мол. % оксида самария, 

от парциального давления при различных температурах
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Рис. 3.7. Расчётные вольт-амперные кривые ТОТЭ (воздух-Н2/3 %H2O) 
на основе электролита Ce0,9Gd0,1O1,95 при 500 °С

Ещё одним важным отличием твёрдых электролитов на основе CeO2 от 
стабилизированного диоксида циркония является их низкая реакционная 
способность по отношению к катодным материалам, в том числе к кобальт- и 
железосодержащим перовскитам, в состав которых входит крупный щёлоч-
ноземельный катион — Sr. Типичный пример фазового состава смесей катод-
ных материалов и электролита на основе CeO2 после высокотемпературного 
отжига приведён на рис. 3.8 [3.26].

Рис. 3.8. Дифрактограммы смесей Ln1−xSrxCo0,2Fe0,8O3−δ, Ln=Pr, Nd, Gd и 
Ce0,9Gd0,1O2−δ (10GDC) после отжига при 1200 оС в течение 36 ч 
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Как видно из рис. 3.8, образования какого-либо заметного количества 
продуктов взаимодействия между катодным материалом и 10GDC не наблю-
дается (необходимо отметить, что катионная взаимодиффузия между матери-
алами безусловно происходит, и фазовый состав смесей после отжига сильно 
зависит от площади поверхности исходных порошков, механического кон-
такта между частицами, времени отжига и т.д. Тем не менее, это взаимодей-
ствие гораздо слабее, нежели в случае электролитов на основе ZrO2).

Означенные особенности твёрдых электролитов на основе CeO2 привели 
к тому, что их применение сосредоточено в основном в трёх областях.

1. Среднетемпературные ТОТЭ, работающие при температурах ниже 600 °С, 
где относительно низкая температура обеспечивает отсутствие значимой 
электронной проводимости в легированном диоксиде церия.

2. Защитные подслои между твёрдым электролитом на основе ZrO2 и 
катодными слоями, препятствующие химическому взаимодействию мате-
риалов и образованию непроводящих примесных фаз на границе. Эти слои 
также могут служить механическим «буфером» для смягчения негативного 
эффекта от разности КТР электролита на основе ZrO2 и катода, поскольку 
электролиты на основе CeO2 имеют значение КТР порядка 12,5×10−6 К−1. Эти 
КТР выше, чем в случае ZrO2, но меньше, чем в случае многих перовскито-
подобных соединений кобальта и/или железа. 

3. Добавки к катодным и анодным материалам, увеличивающие ионную 
проводимость во всём интервале условий функционирования ТОТЭ и элек-
трокаталитическую активность анодов в восстановительных условиях. 

3.1.1.3 Материалы на основе LaGaO3
В отличие от рассмотренных выше систем со структурой флюорита, твёр-

дые электролиты на основе допированного LaGaO3 имеют структуру перов-
скита, рис. 3.9.

Основными допирующи-
ми катионами для LaGaO3 явля-
ются Sr (в А-подрешётке) и Mg 
(в B-подрешётке). Кроме того, было 
показано, что введение небольшого 
количества (3—7 ат. %) катионов 
d-элементов с переменной степенью 
окисления — Co или Fe — в пози-
цию галлия увеличивает кислород-
ионную проводимость, слабо влияя 
при этом на электронное число пере-
носа [3.19]. Величины электропро-

Рис. 3.9. Кристаллическая структура 
перовскита (LaGaO3, допированного 

катионами Sr2+ и Mg2+)

(Ga+3, Mg+2)O6

La+3, Sr+2
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водности некоторых твёрдых электролитов на основе замещённого LaGaO3 
приведены на рис. 3.10а.

Кислород-ионная проводимость твёрдых электролитов на основе LaGaO3 
(в основном подразумевается La1-xSrxGa1-yMgyO3-δ, или LSGM) превышает про-
водимость флюоритов на основе ZrO2 и по величине примерно соответствует 
допированному CeO2. В отличие от последнего, вклад электронно-дырочной 
проводимости для LSGM незначителен даже при низких парциальных дав-
лениях O2 (рис. 3.10б), что позволяет использовать эти электролиты как в 
окислительной, так и в восстановительной атмосфере в широком интервале 
температур.

КТР материалов на основе LSGM слабо отличается от YSZ и GDC, состав-
ляя 11,5×10−6 К−1[3.19]. При температурах выше 600 оС в восстановительной 
атмосфере наблюдается обеднение поверхности LSGM галлием, что может 
приводить к частичному разложению и повышенной реакционной способ-
ности [3.18].

Главным недостатком LSGM является сравнительная сложность получе-
ния однофазных мембран и высокоплотных керамических слоёв на его осно-
ве. В качестве примесей при синтезе LSGM часто присутствуют низкопрово-
дящие фазы LaSrGaO4, LaSrGa3O7, SrGa2O4 и т.д. Кроме того, есть данные о 
сильном химическом взаимодействии LSGM с перовскитоподобными окси-
дами кобальта и/или железа — с катодной стороны — и металлическим нике-

Рис. 3.10. Электропроводность некоторых твёрдых электролитов на основе 
LaGaO3 (а) и зависимость кислород-ионной, электронной и дырочной 
составляющих проводимости La0,9Sr0,1Ga0,8Mg0,2O3-δ от парциального 

давления кислорода (б)

▲ La0,9Sr0,1Ga0,8Mg0,2O3
□ La0,9Sr0,1Ga0,8Mg0,2O3:2wt % Al2O3
● La0,9Sr0,1Ga0,8Mg0,2O3:5wt % Al2O3

● La0,9Sr0,1Ga0,76Mg0,19Co0,05O3
■ La0,8Sr0,2Ga0,76Mg0,19Co0,05O3
♦ La0,9Sr0,1Ga0,76Mg0,19Fe0,05O3
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лем — с анодной [3.19]. Эти факторы, в совокупности с достаточно высокой 
стоимостью галлия, привели к тому, что материалы электролита на основе 
LSGM практически не используются в коммерческих изделиях на основе 
ТОТЭ.

3.1.2. Анодные материалы ТОТЭ
3.1.2.1 Анодные материалы на основе керметов

В настоящее время керметы используются как для высоко-, так и для 
среднетемпературных ТОТЭ. В качестве фазы, проводящей ионы кислорода, 
в них выступают электролиты или смешанные проводники на основе оксидов 
со структурой флюорита (см. выше): YSZ, GDC или SDC, а в качестве фаз, 
проводящих электроны — металлы и сплавы. Обычно в качестве металлов 
выступают никель, кобальт, медь, палладий, рутений или сплавы на их осно-
ве. Дополнительная роль оксидной составляющей заключается в том, чтобы 
препятствовать плотному спеканию металлической фазы и формировать по-
ристый трёхмерный каркас анода, задавая необходимый КТР.

На рис. 3.11 представлена схема работы керметного анода. Очевидно, что 
анод должен обладать достаточной пористостью для подвода топлива и отво-
да продуктов реакции. Кроме того, необходимо уделять существенное вни-
мание созданию протяжённой трёхфазной границы (ТФГ) «металл-ионный 
проводник-топливо», поскольку на ней в значительной степени происходит 
анодная реакция. Поэтому при синтезе керметов следует уделять внимание 
не только количественному со-
отношению между компонен-
тами, но и распределению ча-
стиц компонентов по размерам. 
В простой двухфазной системе 
теория предсказывает перколя-
ционый порог при ~30 об. % 
металла. Для электропровод-
ности керметов Ni/YSZ это в 
целом подтверждается резким 
переходом к преимуществен-
но электронной проводимости 
вблизи указанного порога со-
держания электронпроводя-
щей фазы [3.33]. В табл. 3.4 
представлены данные по мо-
дельным ТОТЭ с различными 
керметами.

Электроны

Топливо

Продукты
реакции

Ионы
кислорода

Никель

YSZ

O2-

e-

H2

H2O

~ 1 мкм

Электро-
окисление

Рис. 3.11. Схема работы анода на основе 
кермета Ni-YSZ [3.32]
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Табл. 3.4. Материалы и мощностные характеристики модельных ТОТЭ 
с различными керметами [3.32, 3.36, 3.37]

Состав кермета Электролит/ 
катод T, °C Топливо Максимальная 

мощность, мВт/см2

Ni-Ce0,8Sm0,2O1,.9 YSZ/LSM-YSZ 800 H2/3 % H2O 980

Ni0,9Fe0,1/YSZ YSZ/LSM-YSZ 800 H2/3 % H2O 960

NiO/YSZ 8YSZ/LSM-8YSZ 800 H2/3 % H2O 500

Ni-ScSZ ScSZ/PCM 800 H2/3 % H2O 466

NiO-Ce0,6La0,4O2−x LSGM/LSCF 700 H2 780

Ru-CeO2/Ni-YSZ YSZ/LSM-YSZ 770
5 % C8H18 + 

9 % воздух + 
86 % CO2

600

Cu-CeO2/Ni-YSZ ScSZ/PCM 800 C2H5OH+H2O 566

Cu-GDC/YSZ YSZ/LSM-YSZ 700 C4H10 130

Cu-GDC GDC/SSC 600 CH4 520

Микроструктура и распределение металла и оксида в керметах сильно 
зависит от характеристик исходных порошков, условий их термообработки, 
соотношения долей компонентов, температуры спекания, процесса переме-
шивания и т.д. В работе [3.34] изучалось влияние температуры спекания на 
активность анодов Ni/YSZ. Хороший контакт между микрочастицами YSZ 
формируется при 1400 °C, при той же температуре, при которой были зафик-
сированы минимумы омического и поляризационного сопротивлений анода. 
Спекание фазы YSZ в кермете заметно влияет не только на создание хороших 
контактов внутри материала, но и на формирование границы с электролитом. 
Подробный обзор керметных анодов можно найти в [3.35].

Микроструктуру анодов можно дополнительно улучшить импрегнацией 
наноразмерных каталитически активных частиц, например, Sm0,.2Ce0,.8O1,9, 
с помощью пропитки соответствующим раствором и последующей сушки. 
Работа [3.38] содержит результаты исследований влияния импрегнации на 
эффективность керметных анодов Ni/YSZ. Перенапряжение анода при тем-
пературе 800 °C и плотности тока 250 мА/см2 удалось снизить с 234 до 56 мВ. 
Использование тонкого (0,5 мкм) слоя оксида церия, допированного оксидом 
иттрия, между анодом и электролитом позволило получить удельное сопро-
тивление анода Ni/YSZ при окислении метана около 1,2 Ом•см2 по сравнению 
с 6,6 Ом•см2 для анода без такого слоя в тех же условиях [3.39]. Серьёзное 
влияние на работу керметных анодов может оказывать сегрегация различ-
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ных примесей, таких как диоксид кремния, на границах зёрен композита 
[3.40].

Керметы Ni-YSZ являются наиболее распространёнными анодными ма-
териалами ТОТЭ. Для слоёв, где происходит электрохимическая реакция, со-
держание металлического никеля в этих керметах обычно составляет около 
40 об. % [3.41]. Их основные преимущества заключаются в высокой элек-
тронной проводимости, хорошей ионной проводимости, высокой каталити-
ческой активности в реакции окисления водорода и умеренной стоимости. 
Недостатки таких керметов, вызывающие деградацию их характеристик при 
работе, следующие [ 3.36, 3.37]:
• агломерация частиц металлического никеля при длительной эксплуата-

ции при высоких температурах;
• осаждение углерода на поверхности при использовании в качестве топли-

ва углеводородов;
• отравляемость серой;
• механическая неустойчивость при окислительно-восстановительном ци-

клировании, связанная со значительным отличием в плотности металли-
ческого никеля и NiO.
Полное решение всех вышеуказанных проблем в настоящее время отсут-

ствует. Однако известны некоторые подходы, позволяющие частично компен-
сировать вышеуказанные недостатки.

Изменения в микроструктуре в основном связаны с агломерацией и сгла-
живанием частиц никеля, во многом благодаря плохому смачиванию по-
верхности YSZ никелем [3.42]. При рабочих температурах кинетика сгла-
живания довольно быстра [3.43]. Поэтому для обеспечения стабильности 
анода требуется глубокая оптимизация микроструктуры. Для изучения про-
цессов сглаживания применяются различные подходы, например, деталь-
ное микромоделирование на основе трёхмерного картирования реальных 
материалов.

Благодаря высокой каталитической активности металлического никеля 
в процессах образования элементарного углерода, при использовании угле-
водородного топлива наблюдается зауглероживание поверхности металли-
ческого никеля. Например, замещение водорода на сухой метан приводит к 
падению эффективности ТОТЭ с Ni-YSZ керметом в 5 раз [3.44]. Более того, 
металлы в газах с высокой активностью углерода подвергаются разруше-
нию в результате процесса, известного как пыление металлов. Он включает 
осаждение углерода и встраивание его в объём частиц металлической фазы 
с дальнейшим их раздроблением на более мелкие частицы при температурах 
300—850 °C. Предложены несколько способов решения проблемы осажде-
ния углерода [3.32, 3.34].
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1. Использование увлажнённого топлива (отношение водяного пара к 
углеводородному топливу в 2 и более раз) [3.45, 3.46]. Однако было показано, 
что рост содержания паров воды в топливе приводит к ускорению процесса 
спекания частиц металлического никеля [3.47]. При этом высокое давление 
водяного пара снижает электрический КПД элемента. Аналогично эндотер-
мическая природа парового риформинга может приводить к локальному ох-
лаждению и высоким температурным градиентам, тем самым увеличивая ве-
роятность механических повреждений.

2. Применение высоких плотностей тока. Было показано, что при крити-
ческих плотностях тока на уровне 0,05—1,8 A/см2 происходит существенное 
снижение образования углерода на поверхности анода. Недостатком являет-
ся возможное окисление части анодного слоя и частичное отслаивание. 

3. Декорирование поверхности металлического никеля при помощи частиц 
других металлов. В качестве таких металлов выступают золото (~ 1 мол %), 
медь, рутений или родий.

4. Частичная или полная замена никеля на медь. В отличие от никеля 
медь не катализирует реакцию образования углерода на поверхности ме-
талла, поэтому замена никеля инертной к углероду медью и использование 
Ni-Cu/YSZ керметных анодов, полученных импрегнацией пористого слоя 
YSZ раствором нитратов меди и никеля, может улучшить сопротивляе-
мость к осаждению углерода [3.48, 3.49]. Однако температура плавления 
меди существенно ниже, чем у никеля (1083 °C для Cu и 1453 °C для Ni), 
что приводит к значительному снижению термической стабильности ано-
да и к проблемам с нанесением других функциональных слоёв при высо-
ких температурах. Кроме того, каталитическая активность меди в реакциях 
окисления также существенно меньше, чем у никеля. В качестве матери-
алов, сочетающих преимущества меди и никеля, можно использовать Ni-
Cu-сплавы. Было показано, что использование таких сплавов существен-
но подавляет процесс образования углерода на поверхности анода [3.32]. 
Исследовались также сплавы никеля с другими металлами, такими как же-
лезо, олово и палладий [3.32, 3.37]. Показано, что Ni-Fe-сплавы и биметал-
лические аноды имеют высокую каталитическую активность, однако они 
ещё пока малоизучены.

5. Нанесение каталитического слоя на поверхность Ni-кермета. В каче-
стве такого слоя можно использовать Ru-CeO2, Ru-Al2O3, Ni-Al2O3.

6. Модификация поверхности анода при помощи оксидов. Нанесение на 
поверхность Ni-кермета CeO2, GDC (несколько весовых процентов) и дру-
гих каталитические активных оксидов способствует увеличению электрока-
талитической активности никелевых анодов в метане и снижению количе-
ства осаждаемого на поверхности анода углерода. Импрегнация GDC может 
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уменьшить осаждение углерода даже при разомкнутой цепи в смесях типа 
97 % CH4/3 % H2O при 800 °C [3.50].

Другой проблемой использования анода на основе Ni-кермета является 
отравление сероводородом (H2S), к которому стандартные аноды Ni/YSZ 
очень чувствительны. При использовании углеводородного топлива — от 
природного газа до угля, основной примесью является сера, присутствую-
щая в конвертированных топливных смесях в виде сероводорода. В особен-
ности это актуально для продуктов газификации дизельного топлива и угля. 
Установлены две основных тенденции этих процессов: 
• с ростом рабочей температуры растёт также и концентрация сероводоро-

да, приводящая к значимому падению эффективности анода;
• для среднетемпературных ТОТЭ потери существенно растут с ростом 

концентрации H2S от 0,2 до 20 ppm [3.32]. 
При концентрации 50 ppm отравление серой имеет двухстадийный ха-

рактер: быстрый обратимый спад мощности с последующим медленным, но 
постоянным ухудшением характеристик [3.51]. При разомкнутой цепи или 
малых токах отравление проявляется наиболее сильно. После переключения 
обратно на чистое топливо восстановление характеристик ТОТЭ происходит 
настолько медленно, что позволяет говорить о том, что деградация является 
не до конца обратимой.

Основные причины отравления анода при использовании топлива с 
примесью сероводорода: а — образование элементарной серы (при низких 
концентрациях H2S < 20 ppm) и б — образование сульфида никеля на по-
верхности (при высоких концентрациях H2S). Способы решения проблемы 
сульфуризации поверхности анода включают:
• десульфуризацию топлива перед подачей на анод; однако здесь, возни-

кают технические сложности при снижении содержания серы до уровня 
ниже 10 ppm;

• оптимизацию условий проведения реакции анодного окисления, включая 
использование высоких рабочих температур и высоких плотностей тока, 
и подачу анодных газов, содержащих кислород и пары воды [3.32];

• использование анодных материалов, устойчивых к присутствию со-
единений серы; многочисленные исследования показали, что оксидные 
аноды со структурой перовскита менее подвержены отравлению серой 
[3.52—3.55].
Существует мнение, что адсорбция серы изменяет поверхностные энер-

гии различных кристаллографических плоскостей, так что они становятся 
постепенно менее активными [3.51]. В работе [3.56] показано, что медлен-
ная деградация при высоких концентрациях H2S (сотни ppm) сопровождалась 
переносом никеля из анода, приводящим к уменьшению его проводимости.
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3.1.2.2 Оксидные анодные материалы
Оксидные материалы активно изучаются как возможная альтернатива 

керметным анодам. Структурный тип перовскита ABO3 (рис. 3.9) являет-
ся наиболее распространённым среди сложных оксидов, содержащих ка-
тионы переходных металлов. Наличие в составе перовскита различных по 
своим кристаллохимическим характеристикам А- и В-катионов позволяет 
изменять химический состав фазы в широких пределах и, соответственно, 
целенаправленно воздействовать на её свойства. В кристаллической струк-
туре «идеального» перовскита с кубической структурой координационное 
число А-катиона составляет 12 (кубооктаэдр), а В-катиона — 6 (октаэдр). 
В качестве А-катионов могут выступать крупные по размеру низкозаряд-
ные катионы щелочных, щёлочноземельных и редкоземельных металлов, а 
также катионы элементов 13—15 групп, относящиеся к шестому периоду 
Периодической системы. Крупные А-катионы имеют размер, сопоставимый 
с размерами иона кислорода O2−. Это позволяет рассматривать структуру 
кубического перовскита как кубическую плотнейшую упаковку (КПУ), со-
вместно образованную А-катионами и ионами кислорода. Часть октаэдри-
ческих пустот в ней (четверть от общего числа), которые образуются только 
при участии ионов кислорода, заняты B-катионами [3.57, 3.58].

В качестве анодных материалов для ТОТЭ могут выступать перовски-
ты, содержащие в качестве основного В-катиона такие катионы переход-
ных металлов, как Ti, V, Cr, Mn (3d-металлы) или Mo и Nb (4d-металлы). 
Оксиды данных металлов оказываются устойчивы при низком парциальном 
давлении кислорода в атмосфере анодного газа ТОТЭ и не восстанавлива-
ются до металлического состояния в противоположность оксидам Co, Ni 
или Cu. Примерами анодных материалов для ТОТЭ на основе перовскитов 
являются допированный катионами РЗЭ-титанат стронция SrTiO3, матери-
алы на основе хромита лантана LaCrO3 и (La,Sr)(Mn,Cr)O3. При этом наи-
более многообещающим является материал La0,75Sr0,25Cr0,5Mn0,5O3 (LSCM) 
[3.59] и его аналоги. Максимальная плотность мощности, полученная с 
элемента с LSCM анодом, составляла 0,47 Вт/см2 при 900 °C, что сравнимо 
с результатами, получаемыми с использованием керметных анодов. К со-
жалению, проводимость LSCM довольно мала, ~0,22 См/см при 10 % H2/N2 
[3.60],что сильно осложняет его использование в коммерческих установ-
ках, поскольку требует применения специальных токораспределительных 
слоёв для задействования всей площади электрода. Следует отметить, что 
в небольшом количестве катионы конца ряда 3d-металлов могут входить в 
состав перовскитов, предназначенных для использования в качестве анод-
ных материалов в ТОТЭ. Железо-содержащие перовскиты также могут 
быть использованы для создания анодных материалов ТОТЭ, однако в этом 
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случае перовскит должен содержать также катионы других переходных ме-
таллов, способствующих увеличению их термодинамической стабильности 
при низких парциальных давлениях кислорода. Примерами служат двой-
ные перовскиты Sr2FeMoO6, Sr2Fe1,5Mo0,5O6, а также Ba2FeMoO6.

Преимущества анодных материалов на основе перовскитов переходных 
металлов включают:
• устойчивость по отношению даже к высоким концентрациям сероводо-

рода;
• отсутствие проблемы осаждения углерода на поверхности анода при ис-

пользовании топлива на основе углеводородов;
• образование кислородных вакансий в восстановительной атмосфере для 

некоторых перовскитов способствует росту кислород-ионной проводи-
мости.
В табл. 3.5 приведены свойства некоторых анодных материалов на основе 

перовскитов переходных металлов.

Табл. 3.5. Электропроводность некоторых 
оксидных анодных материалов с перовскитоподобной структурой 

в восстановительных атмосферах [3.36, 3.37]

Состав 
Электронная 
проводимость,

См/см

Ионная 
проводи-

мость, См/см
Т, оС Топливо

Sr0,7La0,3TiO3 220 – 800 H2 (<5,8 %)/N2

Sr0,.82Y0,08Ti0,92Nb0,08O3 200 – 600 Влажный H2

Sr0,7La0,3Ti0,93Co0,07O3 45 0,011 800 H2 (<5,8 %)/N2

La0,75Sr0,25Cr0,5Mn0,44Ni0,06O3 2,4 – 800 H2 (5 %)/N2

Pr0,75Sr0,25Cr0,5Mn0,5O3 0,14 – 900 H2 (5 %)/N2

Sr2MgMoO6 4—8 – 800 –

Sr2Fe1,5Mo0,5O6 310 – 780 –

Оксиды со структурой перовскита можно использовать для формирова-
ния анодов ТОТЭ как в составе композитов, так и в качестве однофазных 
анодных материалов. Так перовскиты на основе допированного SrTiO3, на-
пример, Sr1−xLaxTiO3 (LST) или Sr1−xYxTiO3 (YST), а также La0,75Sr0,25Cr0,5MnO3 
(LSCM) в силу низкой электронной и малой ионной проводимости использу-
ются в составе композитов. В табл. 3.6 представлены мощностные характе-
ристики модельных ТОТЭ с оксидными анодами. Несмотря на достигнутые 
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в последние годы успехи в области разработки новых анодных материалов на 
основе перовскитов переходных металлов, следует отметить их следующие 
недостатки.

1. Низкая, по сравнению с керметами, электронная проводимость. 
Действительно, электропроводность перовскитов в восстановительной ат-
мосфере редко превышает 10—20 См/см, тогда как керметы могут иметь 
электропроводность свыше 100 См/см.

2. Перовскиты содержат в своём составе А-катионы, образующие основ-
ные оксиды (например, La2O3, SrO и т.д.). Это делает их уязвимыми по отно-
шению к реакции с кислотными оксидами, являющимися основой электро-
лита ТОТЭ, например, ZrO2. Такая реакция может привести к образованию 

Табл. 3.6. Характеристики модельных ТОТЭ с перовскитоподобными 
оксидными анодами [3.36]

Состав анода Электролит/
катод T, °C Топливо

Макси-
мальная 
мощность, 
мВт/см2

1,5вес % Pd-Sr0,88Y0,08TiO3 — 
La0,4Ce0,6O1,8

LSGM/SSC 850 H2 1066

5 % CeO2 — 0,5 %Pd — 
45 % La0,3Sr0,7TiO3 — 
65 % 8YSZ

YSZ/LSF—YSZ 800 H2/H2O 780

Cu-GDC-La0,2Sr0,7TiO3 YSZ/LSM—YSZ 750 H2/H2O 570

37 вес %-La0,75Sr0,25Cr0,5 

Ti0,5O3 — 65 %8YSZ
YSZ/LSM 850 H2 567

La0,75Sr0,25Cr0,5Ti0,5O3 — 
GDC

YSZ/LSM—YSZ 800 H2/H2O 419

Sr2FeMoO6 LDC/LSGM/SCF 800
H2

CH4/H2O
1017
634

Sr2CoMoO6

SDC/LSGM/
SmBaCo2O5

800
H2

Природный газ
584
476

Sr2MgMoO6

GDC/LSGM/
LSCF

800 H2/H2O 330
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низкопроводящих фаз и снижению эффективности анодного материала. 
Аналогично, критическую роль могут сыграть наличие примеси SiO2 в ком-
понентах ТОТЭ или SOx в газовой фазе. Стабильность перовскитоподобных 
оксидов во влажной атмосфере при термоциклировании также значительно 
ниже по сравнению с Ni/YSZ. 

3.1.3 Катодные материалы ТОТЭ
В качестве катодных материалов ТОТЭ используются различные сложные 

оксиды переходных металлов с перовскитоподобной структурой. Основным 
преимуществом фаз со структурой перовскита является возможность гиб-
кой оптимизации свойств за счёт замещения катионов в А- и В-подрешётках. 
Другими важными преимуществами перовскитов, содержащих катионы 
3d-переходных металлов, являются:
• высокая электронная проводимость, возникающая благодаря эффек-

тивному взаимодействию между d-орбиталями переходного металла и 
2p-орбиталями кислорода, что приводит к формированию широких энер-
гетических зон;

• возможность образования кислородных вакансий в структуре и возникно-
вение высокой кислород-ионной проводимости. Это преимущество кри-
тически важно для создания катодных материалов среднетемпературных 
ТОТЭ.
В первой части настоящего подраздела приводятся сведения о стандарт-

ных катодных материалах на основе (La,Sr)MnO3 (LSM). Затем представлены 
данные по применению LSM в прототипах и коммерческих образцах ТОТЭ, и 
краткий обзор по разработке катодов СТ-ТОТЭ на основе перовскитоподоб-
ных соединений Co, Ni и Cu со смешанным типом проводимости.

3.1.3.1 Катодные материалы на основе LSM
Катион-стехиометричный манганит лантана LaMnO3 имеет при комнат-

ной температуре ромбически искажённую структуру перовскита (структур-
ный тип GdFeO3); при 600 °C происходит переход в ромбоэдрическую фазу 
[3.61]. Его электропроводность преимущественно p-типа и составляет поряд-
ка 80 См/см при 800 °С (табл. 3.7). Для увеличения проводимости и катали-
тической активности манганита применяется допирование по А-подрешётке 
двухвалентными катионами Sr2+ или Ca2+. При этом предпочтителен Sr2+, чей 
размер близок к La3+ (при КЧ 12—1,44 Å и 1,36 Å, соответственно), поскольку 
его твёрдый раствор более стабилен [3.62]. В табл. 3.7 представлены данные 
по проводимости и КТР La1-xSrxMnO3 при различных уровнях допирования. 
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Максимум проводимости наблюдается при x=0,5, однако уже при x=0,1—0,2 
электропроводность достаточна для практического применения, в то время 
как рост количества допанта приводит к увеличению КТР и росту химиче-
ской активности по отношению к YSZ [3.62, 3.63].

С увеличением содержания Sr2+ электропроводность манганитов уве-
личивается в результате роста концентрации катионов Mn4+ (электронных 
дырок) и делокализации электронных носителей заряда. КТР относительно 
слабо меняется с изменением соотношения La/Sr и подходит для использо-
вания этих материалов в сочетании с YSZ, GDC или LSGM. Существенным 
недостатком La1-xSrxMnO3 является низкая кислород-ионная проводимость. 
Даже при x>0,3 она не превышает 10−4 См/см при 800 оС. Поскольку диффу-
зия кислорода в объёме LSM протекает медленно [3.64], зонами катодной 
реакции становятся трёхфазные границы. Низкий коэффициент диффузии 
кислорода в LSM рассматривается как основной фактор, ответственный за 
большие поляризационные потери в катодах LSM при сниженных темпера-
турах [3.65].

Материалы на основе LaMnO3 проявляют хорошую химическую стабиль-
ность по отношению к большинству твёрдых электролитов. Так, заметное 
химическое взаимодействие с YSZ с образованием фаз-изоляторов SrZrO3 
и La2Zr2O7 происходит при температурах выше 1200—1250 оС; поэтому для 
формирования ТЭ необходимо использовать более низкие температуры [3.61]. 
В многочисленных работах (например, [3.66—3.68]) изучалось взаимодей-
ствие между LSM и электролитом. Взаимодействие может быть серьёз-
но уменьшено при использовании А-дефицитных составов: La1-xMnO3 или 
(La,Sr)1-xMnO3 (x=0,1—0,2) [3.69, 3.70].

Табл. 3.7. Кристаллическая структура (при 25 оС), электропроводность 
и КТР La1-xSrxMnO3 [3.61]

x Структура Электропроводность 
при 800 оС, См/см КТР, ×106 K−1

0 Ромбический перовскит 
(структурный тип GdFeO3)

83 12,5

0,1 Ромбический перовскит 120 11,2

0,2 Ромбоэдрический перовскит 190 11,3

0,3 Ромбоэдрический перовскит 178 11,7

0,4 Ромбоэдрический перовскит 320 12,6

Глава 3. Материалы ТОТЭ
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Для уменьшения поляризационных потерь катодов на основе LSM зача-
стую применяют два способа:
• создание композитов с материалом электролита (для увеличения кисло-

род-ионной проводимости) и инертными добавками (для предотвращения 
спекания и растрескивания);

• инфильтрация катализаторов для улучшения скорости межфазного обме-
на кислородом.
Изготовление композита на основе LSM с добавлением YSZ и GDC по-

зволяет заметно снизить поляризационное сопротивление катода [3.71, 3.72], 
причём снижение наблюдается вплоть до 50 вес. % GDC. Такие композитные 
материалы также менее подвержены отравлению хромом [3.73]. Типичные 
результаты по исследованию поляризационного сопротивления в зависимо-
сти от состава катодного слоя (соотношение толщин LSM:LSM/YSZ при об-
щей толщине 10 мкм) приведены на рис. 3.12 [3.71].

Рис. 3.12. Температурная зависимость поляризационного сопротивления 
двухслойных катодов LSM:LSM/YSZ [3.71]

Видно, что сопротивление композита LSM-YSZ в несколько раз ниже, 
чем чистого LSM, причём оно закономерно возрастает с увеличением тол-
щины композитного слоя. Импрегнирование кислород-проводящими и/или 
каталитически активными добавками несколько отличается от создания 
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композитного электрода, рис. 3.13 [3.74]. Главное отличие состоит в том, что 
при импрегнировании предварительно получают механически устойчивый 
катодный слой, который впоследствии обрабатывается раствором или гелем, 
содержащим катионы либо частицы активного вещества, после чего происхо-
дит вторичный (как правило, низкотемпературный) отжиг. Импрегнирующий 
компонент может образовывать как отдельные частицы на поверхности ка-
тодного каркаса, так и непрерывный слой, обеспечивающий диффузию ионов 
кислорода по поверхности. В табл. 3.8 приведены данные нескольких работ 
по инфильтрации GDC и SDC в пористые катодные слои на основе LSM и 
композитов LSM/YSZ [3.74].

Рис. 3.13. Отличие между структурами композитного (сверху) 
и импрегнированного (снизу) катодного слоя [3.74]

Кроме недостаточной электрохимической активности при понижении 
температуры и проблем взаимодействия с электролитом, одна из главных про-
блем практического использования катодов на основе LSM — поверхностное 
отравление катионами хрома, которые диффундируют либо через твёрдую, 
либо через газовую фазу из стальных биполярных пластин. В основном при 
этом образуются либо шпинели общего состава (Mn,Cr)3O4, либо Cr2O3 на 
границах зёрен, на ТФГ и в порах. И то, и другое приводит к резкому росту 
сопротивления и возникновению механических дефектов [3.75].

Обычный композит

Электролит

Электролит Электролит

Отдельные частицы катализатора Сплошная тонкая плёнка катализатора
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Табл. 3.8. Катодное поляризационное сопротивление (Rp) и максимальная 
плотность мощности ТОТЭ (Pmax) для импрегнированных катодов LSM 

[3.74, 3.76—3.80]

Импрег-
нируемый 
материал

Основа 
катода

Конфигу-
рация 
ячейки

Характеристики 
после импрегнации

Характеристики 
без импрегнации

GDC LSM Асиммет-
ричная

Rp = 0,21 Ом×см2 
при 700 °С

Rp = 11,8 Ом×см2 при 
700 °С

SDC LSM Симмет-
ричная

Rp = 0,23 Ом×см2 
при 700 °С

Rp = 5,3 Ом×см2 при 
700 °С

SDC LSM Стандарт-
ный ТОТЭ

Pmax = 0,77 Вт/см2 
при 700 °С

Pmax = 0,22 Вт/см2 при 
700 °С

GDC LSM/
YSZ

Симмет-
ричная

Rp = 0,15 Ом×см2 
при 650 °С

Rp = 0,8 Ом×см2 при 
650 °С

SDC + LSM LSM/
YSZ

Симмет-
ричная

Rp = 0,039 Ом×см2 
при 750 °С

Rp = 0,19 Ом×см2 при 
750 °С

На рис. 3.14 приведена типичная диаграмма распределения фаз в срезе 
«биполярная пластина-катод-электролит-анод» после длительного тестиро-
вания ТОТЭ.

Рис. 3.14. Распределение фаз в срезе «биполярная 
пластина-катод-электролит-анод» [3.75]
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3.1.3.2 Применение LSM в прототипах и серийных образцах 
ТОТЭ

Помимо уже упомянутых примеров использования катодных материалов 
на основе LSM (и соответствующих общих параметров деградации), можно 
выделить ещё несколько сообщений об особенностях применения этого ка-
тодного материала в прототипах и коммерческих ТОТЭ.

LG Fuel Cell Systems (ранее Rolls-Royce Fuel Cell Systems)
Американская компания LG Fuel Cell Systems Inc. разработала демон-

страционную ТЭУ мощностью 220 кВт на основе ТОТЭ, а также ряд 19-ки-
ловаттных ТЭУ, на которых проводятся исследование ухудшения параметров 
и оптимизация материалов и технологий изготовления. В частности, в отчёте 
компании за 2013 год приводятся данные о старении катодного материала на 
основе LSM. На рис. 3.15 показаны изображения срезов «катодный токосъём-
катод-электролит», на которых можно видеть образование оксидов марганца 
MnOx на границах зёрен и уплотнение композита при эксплуатации ТОТЭ при 
относительно высокой (860 оС) температуре. Компания сообщает о катодных 
материалах следующего поколения, которые не подвержены деградации, од-
нако деталей о составе и способах изготовления таких катодов не раскрывает.

Рис. 3.15. Фазовый состав среза «катодный токосъём-катод-электролит» после 
эксплуатации при 800 оС (слева) и 860 оС (справа) в течение 16 тыс. ч [3.81]

Center for Clean Energy Engineering, University of Connecticut, 
США (в рамках программы SECA)

«Центр инжиниринга экологическичистой энергии» занимается исследо-
ванием материалов и процессов, происходящих в ТОТЭ, в рамках американ-
ской правительственной программы Solid State Energy Conversion Alliance 
(SECA). В частности, сотрудники Центра провели исследование морфологии 

РСТ89В: 800 оС/16 000 ч РСТ63В: 860 оС/16 000 ч

электролитэлектролит

1-й слой1-й слой 2-й слой2-й слой

катодкатод
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частиц LSM при использовании в качестве окислители атмосферного воздуха, 
содержащего примеси H2O, CO2, H2S и т.д. На рис. 3.16 показана поверхность 
LSM после эксплуатации ТОТЭ в атмосферах с различной влажностью. По 
данным рентгеновской дифракции, в этих условиях образуются оксиды SrO 
(преобразуется в Sr(OH)2 при охлаждении на воздухе) и Mn2O3, хотя данное 
заключение требует проверки insitu. В случае exsitu анализов, подобных опи-
санному сотрудниками Центра, не исключается разложение на стадии охлаж-
дения ТОТЭ перед исследованиями. При выдерживании катодов в атмосфере 
с высоким (10 %) содержанием CO2 было отмечено образование карбонатов 
SrCO3 и MnCO3, причём количество карбонатов возрастало при пропускании 
через элемент постоянного тока [3.82]. Также было показано, что известный 
феномен «растворения» марганца в YSZ приводит к образованию тетраго-
нальной модификации ZrO2 (рис. 3.17).

Рис. 3.16. Микрофотографии частиц LSM после эксплуатации ТОТЭ в 
атмосферах с различной влажностью

Рис. 3.17. Данные РФА для смесей YSZ-MnOx, YSZ-LSM и YSZ-LSCF после 
высокотемпературного отжига [3.82]. Стрелками обозначены особенности 

рефлексов, соответствующие образованию тетрагонального ZrO2
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Materials&SystemsResearch, США (в рамках программы SECA)
На ежегодном отчёте программы SECA сотрудниками Materials & Systems 

Research Inc был представлен доклад об эффективном методе оптимизации ка-
тодов на основе LSM путём импрегнирования перовскитоподобным кобальти-
том Sm1-xSrxCoO3-δ (SSC) [3.83]. На рис. 3.18 показана морфология исходного 
катода, схема установки для импрегнирования, а также поверхность LSM по-
сле нанесения SSC.Для импрегнирования использовалась следующая схема:

Рис. 3.19. Вольтамперные и мощностные характеристики ТОТЭ с катодом на 
основе LSM без импрегнирования (выделено красным и чёрным цветом) и 

после импрегнирования SSC (все остальные)

Рис. 3.18. Микрофотография среза исходного композитного катода на 
основе LSM (а), схема процесса импрегнирования (б) и микрофотографии 

поверхности LSM, покрытых наноразмерным SSC (в)

а) б) в)
Шаг 1: Выровнять, откачать воздух

Шаг 2: Внести требуемый 
объём раствора катализатора

Шаг 3: Нагреть и напустить воздух
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• вакуумирование катодного слоя;
• напыление растворов нитратов Co, Sm и Sr;
• быстрое девакуумирование;
• сушка и отжиг при ~ 850 °С.

Как видно из рис. 3.19, подобная обработка приводит к заметному умень-
шению поляризационного сопротивления катода и увеличению производи-
тельности элемента. Тем не менее, разработчики пока не смогли решить про-
блему деградации, которая, по их данным, составила порядка 3,5 % за 1000 ч.

3.1.3.3 Альтернативные катодные материалы на основе 
смешанных ионно-электронных проводников

Для понимания того, почему для снижения катодной активационной по-
ляризации требуется использование оксидов с высокой смешанной кислород-
ионной и электронной проводимостями, рассмотрим механизм восстановле-
ния кислорода.

Механизм реакции на поверхности оксидного катода является сложным, 
многостадийным и часто протекает несколькими параллельными путями. 
Реализация того или иного пути зависит существенным образом как от хи-
мического состава, кристаллической структуры, природы носителей заряда 
катодного материала, так и от его микроструктуры.

Суммарное уравнение реакции с последующим внедрением анионов О2− 
в вакантные позиции в кристаллической структуре твёрдого электролита 
либо электрода можно представить в следующем виде (обозначения Крегера-
Винка):

0,5О2(g) = VО
•• → ОО

Х + 2 h• .
Однако этот процесс является многостадийным и протекает через стадии, 

схематически показанные на рис. 3.20:
• адсорбцию молекул кислорода на поверхности катодного материала или 

электролита:
0,5О2(g) → 0,5О2(ad);

• диссоциацию адсорбированных молекул на атомы:
0,5О2(ad) → О(ad);

• восстановление кислорода до ионов О2- с их последующим внедрением в 
вакантные позиции кристаллической структуры оксида:

О(ad) + 2e + VО 
•• → ОО

Х.
В зависимости от природы катодного материала последняя стадия мо-

жет происходить либо на его поверхности, в случае если катодный матери-
ал обладает смешанной проводимостью, либо на ТФГ, если кислород-ион-
ная проводимость катодного материала пренебрежимо мала (левая и правая 
части рис. 3.20, соответственно). Последний случай относится к LSM. ТФГ 

3.1  Cовременное состояние разработок в области материалов ТОТЭ
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представляет собой часть пространства, в котором непосредственно сопри-
касаются катодный материал, газовая фаза и электролит. В случае реализа-
ции механизма восстановления кислорода на ТФГ процессу восстановления 
адсорбированных атомов кислорода (O(ad)) может предшествовать стадия их 
диффузии к ТФГ по поверхности катодного материала или электролита. При 
восстановлении кислорода на поверхности смешанного проводника проис-
ходит внедрение образовавшихся ионов кислорода в кристаллическую струк-
туру катодного материала с их последующим транспортом к границе «катод/
электролит».

Скорость протекания катодной реакции, определяющая значение актива-
ционной поляризации (ηact), а также отвечающая ей величина сопротивления 
границы катод-электролит (Rη) (англ. Area-specifi c resistance, ASR), в случае 
катодных материалов с низкой ионной проводимостью (например, LSM), 
зависят от протяжённости ТФГ. Для достижения приемлемой величины 
Rη (~ 0,2 Ом×см2) необходимо уменьшить размер частиц LSM до <0,1 мкм 
[3.84], что трудно реализовать на практике при создании пористого керами-
ческого материала, функционирующего при высоких температурах. Однако 
эту задачу можно решить при переходе к катодным материалам, восстанов-
ление кислорода на которых может осуществляться на определённом рассто-

Рис. 3.20. Возможные механизмы электрохимического восстановления 
кислорода на пористом катоде ТОТЭ. Левая часть рисунка отвечает случаю 

катодного материала со смешанной проводимостью (например, LSCF), правая — 
материала с пренебрежимо малой ионной проводимостью (LSM) [3.3]
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янии от интерфейса катод-электролит, а именно на поверхности катода со 
смешанной проводимостью.

Сопротивление катода со смешанной проводимостью можно связать с 
характеристиками материала в рамках модели Адлера-Лейна-Стила (АЛС) 
[3.85]. Согласно этой модели величина Rη для гетерогенной химической ре-
акции, проходящей на границе «газ-электрод», выражается как

         
RT                 τRη = ___   _____________ ,

        2F2

√  (1–ε)•a• CO
2 •D•k

где ε, а, τ – геометрические параметры электрода, а именно пористость, отне-
сённая к объёму, площадь поверхности, и извилистость пор, соответственно; 
СО – концентрация кислородных вакансий, D – коэффициент самодиффузии 
кислорода, k – коэффициент поверхностного обмена кислорода.

Во многих случаях использование этой модели позволяет провести оцен-
ку эффективности оксидного материала для использования в качестве катода 
в ТОТЭ, основываясь на параметрах, связанных непосредственно с его хими-
ческим составом и кристаллической структурой – коэффициентами самодиф-
фузии ионов кислорода (D) и поверхностного обмена (k). Эти величины мож-
но сопоставить с определяемыми экспериментальным путём величинами D* 
и k для изотопной метки 18O методом вторично-ионной масс-спектрометрии 
(SIMS) [3.86].

В работе [3.87] была проведена оценка приемлемых для катодного мате-
риала ТОТЭ величин D* и k. Считая допустимой величиной Rη=0,1 Ом•см2 и 
принимая во внимание типичные величины микроструктурных параметров 
катода, можно сделать вывод, что произведение kD* должно составлять вели-
чину порядка 10−14. Учитывая, что величина коэффициента поверхностного 
обмена при рабочих температурах ТОТЭ не превышает 10−6 см•с−1, то величи-
на D* для катодного материала должна быть не менее 10−8 см2•с−1. В табл. 3.9 
приведены величины D* и k для некоторых оксидных соединений, содержа-
щих катионы 3d-металлов.

При выборе катодного материала на основе перовскитоподобных оксидов 
переходных металлов следует учитывать закономерности в изменении устой-
чивости степеней окисления элементов. Устойчивость высших степеней окис-
ления растёт при переходе от 3d- к 4d- и 5d-элементам, а также оказывается 
максимальной для металлов начала ряда. Это означает, что имеющие высокую 
электропроводность перовскиты, содержащие катионы 4d- и 5d-элементов в 
низших степенях окисления (например, ниобиевые или вольфрамовые брон-
зы), а также 3d-элементов начала ряда (например, LaTiO3 или SrVO3), будут 
неустойчивы в окислительной атмосфере. Напротив, перовскиты LaMO3, со-
держащие катионы M=Cr, Mn, Fe, Co и Ni, обладают электропроводностью 
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p-типа и устойчивы в окислительной атмосфере в широком интервале темпе-
ратур. Среди них наибольшую электропроводность демонстрируют марганец-, 
кобальт- и никельсодержащие оксиды (табл. 3.10). Их электропроводность 
можно повысить путём увеличения концентрации носителей заряда — ды-
рок, за счёт гетеровалентного замещения La3+ на катионы щёлочноземельных 
элементов M2+=Ca, Sr или Ba. Из табл. 3.10 видно, что электропроводность 
La0,7Sr0,3MO3 в ряде случаев на несколько порядков выше электропроводности 
незамещённых LaMO3. Для достижения высокой электропроводности необ-
ходимо использовать большие по размеру M2+-катионы: Sr (r=1,44 Å, КЧ=12) 

Табл. 3.9. Величины коэффициентов
 изотопной диффузии (D*) и поверхностного обмена (k) для нескольких 

перовскитоподобных фаз [3.3]

Соединение Т, °C D*, см2/с k, см/с D*∙k, см3/с2

La0,65Sr0,35MnO3 900 4,0•10−14 5,0•10−8 2•10−21

La0,9Sr0,1FeO3-δ 850 8,51•10−10 2,92•10−8 2,48•10−17

La0,8Sr0,2CoO3-δ 800 2,0•10−8 5,0•10−6 1,0•10−13

Sr0,75Y0,25CoO2,62 800 1,03•10−8 1,6•10−5 1,65•10−13

La2NiO4+δ 799 1,71•10−7 2,55•10−6 4,36•10−13

La2CuO4 700 ~1•10-8 ~ 1•10-6 1,0•10−14

Pr2CuO4 700 7,2•10−13 1,2•10−8 8,6•10−21

Табл. 3.10. Электропроводность различных перовскитоподобных соединений 
катионов 3d-металлов [3.3]

Соединение Температура, °C σ, См/см

LaCrO3 700 …0,34

La0,7Sr0,3CrO3 1000 40

LaMnO3 800 80

La0,7Sr0,3MnO3 700 110

LaFeO3 800 0,1

La0,7Sr0,3FeO3 700 120

LaCoO3 800 1000

La0,7Sr0,3CoO3-δ 800 1650

LaNiO3 800 40

Глава 3. Материалы ТОТЭ
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или Ba2+ (r=1,61 Å, КЧ=12). При этом необходимо учитывать, что реакционная 
способность оксидов щёлочноземельных металлов растёт при переходе от Ca 
к Ba. Это означает, что барий-содержащие перовскиты будут более уязвимы по 
отношению к реакции с электролитами, а также к содержащемуся в воздухе 
CO2. Последнее связано с высокой устойчивостью BaCO3.

Как упоминалось в начале раздела 3.1.3, одним из важных требований к 
катодным материалам ТОТЭ является близость КТР катода и твёрдого электро-
лита. В табл. 3.11 приведены величины КТР различных перовскитоподобных 
оксидов переходных металлов. За исключением кобальтитов, их КТР оказыва-
ются сравнительно близки к КТР стандартных электролитов ТОТЭ. Большая 
величина КТР является одним из основных недостатков кобальтитов и силь-
но затрудняет их использование. Причины высокого КТР кобальтитов — 
температурно-активированные переходы между низко- и высокоспиновыми 
состояниями Co3+ и значительное изменение их кислородной нестехиоме-
трии при нагреве, что приводит к росту среднего радиуса катионов кобальта 
(«химическое расширение»).

Табл. 3.11. Средние коэффициенты термического расширения (КТР) 
различных пероскитоподобных соединений в диапазоне температур 25—900 оС 

при атмосферном давлении кислорода [3.3]

Соединение КТР ×106, K−1

LaMnO3 10,7

La0,7Sr0,3MnO3 11,7

LaFeO3 9,5

La0,8Sr0,2Co0,2Fe0,8O3-δ 15,4

LaCoO3 21

La0,7Sr0,3CoO3-δ 20,8

LaNiO3 13,2

La2NiO4+ δ 13,6

La2CuO4 12,3

Pr2CuO4 11,8

Электролиты ТОТЭ:

8YSZ 10,8

20GDC 12,8

LSGM 12,4

3.1  Cовременное состояние разработок в области материалов ТОТЭ



200

Если выбор катодного материала производить на основе стоимости ис-
ходных компонентов, то наименьшей стоимостью должны обладать соедине-
ния железа. Так, коммерческая стоимость оксидов Со, Ni, Mn и Fe меняется 
в соотношении 10:6:2:1, соответственно. К сожалению, литературные дан-
ные по коэффициентам диффузии и поверхностного обмена кислорода D* 
и k среди железосодержащих оксидов скудны. Хотя в литературе появились 
сведения о высокой эффективности катодных материалов на основе перов-
скитоподобных ферритов Bi0,5Sr0,5FeO3-δ [3.88] и Sr0,9K0,1FeO3 [3.89, 3.90], их 
стабильность вызывает большие вопросы. Перовскиты, содержащие в сво-
ём составе одновременно катионы кобальта и железа, в частности, LSCF и 
BSCF, имеют высокие величины D* и k и рассматриваются в качестве ка-
тодных материалов среднетемпературных ТОТЭ; невзирая на ограниченную 
термомеханическую совместимость с твёрдыми электролитами и низкую 
термодинамическую стабильность BSCF.

Кобальт-, никель- и медьсодержащие оксиды проявляют высокую элек-
тронную проводимость, а также значимую подвижность ионов кислорода 
(табл. 3.9–3.10). Именно поэтому соединения на их основе рассматриваются 
в качестве наиболее перспективных материалов среднетемпературных ТОТЭ. 
При переходе к соединениям никеля и меди следует учитывать наблюдающе-
еся понижение устойчивости высоких положительных степеней окисления 
с ростом количества d-электронов в ряду Периодической системы. По этой 
причине LaNiO3, содержащий Ni3+, оказывается непригодным для использо-
вания в высокотемпературных устройствах: он неустойчив на воздухе при ра-
бочей температуре ТОТЭ. Для никель- и медьсодержащих сложных оксидов 
наиболее перспективными материалами оказываются слоистые перовскито-
подобные фазы, относящиеся к гомологическому ряду Раддлесдена-Поппера 
An+1BnO3n+1, где A – катион РЗЭ, B – Ni или Cu, n – число слоёв BO2 в перов-
скитном блоке (n=1, 2, 3 и т.д.). Примерами таких оксидов служат La2NiO4+δ, 
La3Ni2O7-δ, La4Ni3O10-δ, La2CuO4. За счёт внедрения блока LaO+ со структурой 
каменной соли степень окисления переходного металла в этих соединениях 
меньше +3 (например, +2 как в La2CuO4). Это приводит к увеличению устой-
чивости данных фаз по сравнению с перовскитами LaMO3, M=Ni и Cu. 

Кобальт-содержащие перовскиты
Как упоминалось выше, твёрдые растворы La1−xSrxCoO3−δ (LSC) име-

ют общую электропроводность, превышающую 500–1000 См/см при рабо-
чих температурах ТОТЭ, высокий коэффициент самодиффузии кислорода 
и высокую каталитическую активность в реакции восстановления кисло-
рода. Потенциально высокая эффективность катодных материалов на осно-
ве кобальтитов хорошо видна из результатов испытаний единичных ТОТЭ 

Глава 3. Материалы ТОТЭ
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Рис. 3.21. Температурная зависимость плотности тока (левая шкала) и 
удельной мощности (правая шкала) единичных ТОТЭ размером 10x10 см2 с 
различными катодами. Условия: напряжение 0,7 В, топливо — увлажнённый 

водород, окислитель — воздух [3.91]

анод-поддерживающей конструкции размером 10×10 см2, разработанных 
Исследовательским центром Юлиха (Forschungszentrum Jülich), рис. 3.21. 
Однако критическими недостатками кобальтсодержащих перовскитов яв-
ляется высокий КТР и реакционная способность по отношению к диоксиду 
циркония. Одним из способов решения последней проблемы является на-
несение защитного подслоя GDC, с которым кобальтсодержащие оксиды не 
взаимодействуют. Однако и в этом случае проявляются проблемы, связанные 
с диффузией катионов через защитный слой при длительном функциониро-
вании ТОТЭ. Другим распространённым способом снижения реакционной 
способности кобальтсодержащих перовскитов является частичное замещение 
кобальта на другие В-катионы, представляющие собой, как правило, катионы 
марганца, железа, никеля и меди.

Наиболее известными в качестве альтернативы LSM являются перов-
скиты системы La1−xSrxCo1−yFeyO3−δ (LSCF). В результате оптимизации элек-
тропроводности и КТР LSCF путём варьирования содержания стронция и 
железа, был выбран состав La0,6Sr0,4Fe0,8Co0,2O3-δ, обладающий достаточно 
сбалансированными характеристиками: КТР 15,4•10−6 K−1, общей проводи-
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мостью 275–450 См/см при 600 °C, и ионной проводимостью от 0,23 См/см 
при 900 °C до 0,01 См/см при 800 °C [3.93]. Основным недостатком LSCF 
остаётся его высокая реакционная способность по отношению к YSZ (рис. 
3.5). Как и в случае многих кобальтитов, эта проблема может быть решена 
при использовании барьерного слоя GDC. Электрохимическая активность 
катодов LSCF может быть дополнительно повышена путём формирования 
композитов с ион-проводящими фазами и добавками благородных метал-
лов [3.94, 3.95]. Примером успешной реализации создания энергетической 
установки на основе ТОТЭ с LSCF-катодом можно назвать европейский про-
ект Real-SOFC, координатором которого выступал Исследовательский центр 
Юлиха (Forschungszentrum Jülich). На рис. 3.22 приведены микрофотографии 
катодного слоя LSCF, нанесённого на электролит YSZ с защитным подсло-
ем GDC. Изготовленные ТОТЭ показали хорошие характеристики в течение 
более 15000 ч (рис. 3.23). Следует отметить, что испытания этих ТОТЭ про-
должаются и в настоящее время.

Рис. 3.22. Микрофотографии катода на основе LSCF на твёрдоэлектролитной 
подложке YSZ с барьерным слоем GDC между ними (верхняя часть рисунка). 
Внизу показаны ВАХ соответствующего модельного ТОТЭ при 750 °С [3.92]
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Рис. 3.23. ВАХ батареи ТОТЭ с катодом на основе LSCF 
при 700 °C (верхняя часть), и временная зависимость напряжения 5 кВт 
батареи ТОТЭ с катодом на основе LSCF при токе 0,5 А/см2и Т=700 °C

 (нижняя часть) [3.91]
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Другим известным материалом на основе допированных кобальтсодер-
жащих перовскитов является Ba0,6Sr0,4Co0,2Fe0,8O3 (BSCF) [3.96]. Катодный 
материал на основе данного состава обладает низкой величиной удельного 
поляризационного сопротивления в контакте с LSGM — всего 0,04 Ом∙см2 
при 800 оС. Однако BSCF имеет высокий КТР (около 20∙10−6 K−1) и, кроме 
того, он термодинамически неустойчив при высоких температурах и при ох-
лаждении в атмосфере воздуха. В частности, при длительном отжиге в ин-
тервале температур 700—900 °C происходит трансформация кубического 
BSCF в структуру гексагонального перовскита с низкой ионной проводимо-
стью [3.97].

Никель- и медьсодержащие фазы со слоистыми 
структурами

В качестве перспективных катодных материалов для среднетемператур-
ных ТОТЭ в последнее время вызывают интерес никель- и медьсодержащие 
оксиды состава R2MO4+δ (M=Ni, Cu; R-редкоземельный катион) со слоистыми 
перовскитоподобными структурами. В зависимости от природы входящих в 
их состав катионов они кристаллизуются в структурном типе K2NiF4 (Т-фаза, 
рис. 3.24 А) или T’-фазы (рис. 3.24 Б). Первый вариант реализуется в случае 
R2NiO4+δ и La2CuO4, тогда как второй — для R2CuO4 с остальными редкозе-
мельными катионами вплоть до Gd2CuO4.

Рис. 3.24. Кристаллические структуры R2NiO4+δ и La2CuO4 (T-фаза) (А); 
R2CuO4 с R=Pr-Gd (T’-фаза) (Б), и Т*-фазы (В). 

Тёмные сферы обозначают R-катионы, светлые – ионы кислорода [3.3]

Глава 3. Материалы ТОТЭ
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Кристаллическую структуру R2MO4+δ (M=Ni, Cu; R-редкоземельный ка-
тион) часто рассматривают как структуру срастания между перовскитными 
блоками и блоками со структурой каменной соли (T-фаза) или флюорита 
(T’-фаза). При наличии в составе сложного оксида меди двух различных по 
размерам А-катионов может происходить образование T*-фазы. В этом слу-
чае структура содержит равное количество блоков со структурой каменной 
соли и флюорита (рис. 3.24 В), а КЧ переходного металла становится равным 
5 (тетрагональная пирамида). Особенностью данных кристаллических струк-
тур является наличие в блоках со структурой каменной соли и флюорита ва-
кантных анионных позиций, которые могут принимать участие в диффузии 
ионов кислорода. В случае Т-фаз эти позиции могут быть частично заселены, 
благодаря чему никель-содержащие являются сверхстехиометричными по 
кислороду. Последний фактор является частично ответственным за высокие 
коэффициенты кислородной диффузии в никелатах (рис. 3.25).

КТР R2NiO4+δ близок к КТР твёрдых электролитов системы GDC 
(табл. 3.11). Сравнительное исследование R2NiO4+δ в симметричных ячейках 
с электролитом на основе YSZ и буферным слоем на основе допированного 

Рис. 3.25. Температурная зависимость коэффициентов диффузии кислорода в 
никелатах R2NiO4+δ [3.99]
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CeO2 показало, что наименьшее удельное поляризационное сопротивление 
интерфейса катод/электролит наблюдается в случае Pr2NiO4+δ [3.98].

Кроме того, исследование модельных ТОТЭ с анод-поддерживающей кон-
струкцией, электролитом на основе YSZ и катодом на основе Pr2NiO4+δ при 
600 °C выявило, что этот катодный материал превосходит LSCF в одинако-
вых экспериментальных условиях. Исследования модельных ТОТЭ подтвер-
дили этот вывод [3.100]. Вместе с тем практическое использование никелата 
празеодима значительно осложняется его термодинамической нестабильно-
стью в среднетемпературном интервале на воздухе, а анализ химического 
взаимодействия между материалами электролитов и R2NiO4+δ показал, что 
La2NiO4+δ взаимодействует с GDC и YSZ. Для Nd2NiO4+δ взаимодействие c 
этими электролитами отсутствует при t<900 °C, однако при 1000 оС оно про-
текает достаточно активно.

Cреди медьсодержащих оксидов R2CuO4 (R-РЗЭ катион) лишь La2CuO4 
имеет структуру Т-фазы, тогда как остальные — структуру T’-фазы. Как вид-
но из табл. 3.9, La2CuO4 уже при 700 оС демонстрирует высокие значения коэф-
фициентов D* и k, имеет КТР около 12,3∙10−6 K−1, однако обладает невысокой, 
практически независимой от температуры электропроводностью (~15 См/см 
при 1000 °C). Напротив, купраты R2CuO4 более тяжёлых РЗЭ (R=Pr, Nd, Sm) 
с полупроводниковым типом проводимости имеют более высокие величи-
ны электропроводности при высоких температурах, а величина запрещённой 
зоны уменьшается при увеличении радиуса катиона редкоземельного кати-
она. Поэтому максимальную электропроводность имеет Pr2CuO4 — более 
100 См/см при 900 оС на воздухе. КТР купратов со структурой Т’-фазы 
невелики и составляют для Pr2CuO4 11,8∙10−6 K−1, Nd2CuO4 и Sm2CuO4 — 
12,6∙10−6 K−1 [3.101]. Исследование диффузии кислорода в Pr2CuO4 показали, 
что коэффициенты D* и k для Pr2CuO4 существенно ниже, чем для La2CuO4 
(см. табл. 3.9). Это связано с особенностями кристаллической структуры 
T’-фазы. Тестирование модельных ТОТЭ с электролитом на основе GDC и 
купратами РЗЭ R2CuO4 (R=La, Nd и Pr) в качестве катодных материалов по-
казали перспективность этих материалов [3.102]. При этом ТОТЭ с Pr2CuO4 
имели наилучшие мощностные характеристики — 100 мВт/см2 при 800 °C 
и 250 мВт/см2 при 900 °C. В литературе отмечается инертность Pr2CuO4 по 
отношению к реакции с электролитом на основе GDC вплоть до высоких 
температур.

3.1.4 Биполярные пластины и герметики
Количество оксидных материалов, подходящих для использования в каче-

стве материала биполярных пластин ТОТЭ, очень мало. В это число входят 
твёрдые растворы на основе допированных хромитов RCrO3 (R = La, Y и Pr) 

Глава 3. Материалы ТОТЭ
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[3.103, 3.104]. Альтернативой служат металлические материалы, устойчивые 
в окислительных атмосферах — высокотемпературные нержавеющие стали. 
Они являются основными кандидатами на эту роль благодаря экономично-
сти, простой обработке и более высокой электропроводности. Большинство 
сплавов, пригодных к применению в данной области, содержат никель, желе-
зо и хром [3.105, 3.106]. Примерами являются Ducralloy фирмы Plansee (94 % 
хрома, 5 % железа и 1 %Y2O3), а также Crofer 22APU и Crofer 22H c содер-
жанием хрома 22 %, на поверхности которых в окислительной атмосфере 
образуются оксидные слои со структурой шпинели и обладающие сравни-
тельно высокой электропроводностью [3.107]. К сожалению, без применения 
специальных покрытий испарение соединений хрома весьма значительно и 
ухудшает характеристики ТОТЭ [3.108]. Недавно разработанные биполярные 
пластины на основе сплава Ni-Cr-Mo показывают улучшенные характеристи-
ки в сочетании с катодным материалом на основе LSM [3.109, 3.110].

Разработка подходящих герметиков также является ключевой задачей 
для создания надёжных и долговечных батарей ТОТЭ. Герметики могут 
быть условно разделены на жёсткие, сжимаемые и гибкие. Жёсткие гермети-
ки образуют слой или шов, недеформируемый при комнатной температуре. 
Поскольку данный компонент довольно хрупкий, стеклокерамический гер-
метик должен подходить по КТР к остальным компонентам, но не должен 
химически реагировать с ними. Самыми распространёнными жёсткими гер-
метиками являются стёкла, образующиеся в системе BaO—CaO—Al2O3—
SiO2 [3.111]. Эти стекла и стеклокерамика на их основе довольно стабильны 
в окислительной и восстановительной атмосферах, недороги, являются хо-
рошими изоляторами. Оптимизация состава и условий частичной кристалли-
зации позволяет достичь требуемых величин КТР с хорошей точностью. Тем 
не менее стеклокерамические герметики всё же подвержены растрескиванию 
и взаимодействию с остальными компонентами вследствие изначальной не-
равновесности [3.27, 3.112].

Сжимаемые герметики были разработаны, чтобы обеспечить большую 
гибкость и способность переносить термоциклирование. Они основаны 
либо на деформируемых металлических уплотнителях, либо на слюдах. 
Металлические уплотнители чаще всего состоят из мягкого серебра или гоф-
рированных сплавов, однако их применение ограничено присущей им высо-
кой электропроводностью. Поэтому самыми распространёнными сжимаемы-
ми герметиками являются слюды, являющиеся слоистыми минералами, легко 
разделяемыми на тонкие листы. С помощью комбинации материалов различ-
ных классов можно добиться улучшения стабильности [3.28, 3.113]. Гибкие 
герметики подразумевают металлическую пайку серебром и золотом [3.31]. 
Важным условием в этом случае является хорошее смачивание припоем 

3.1  Cовременное состояние разработок в области материалов ТОТЭ
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поверхности компонентов. Подробный обзор различных герметиков можно 
найти в [3.114].

***
Исходя из изложенного в разделе 3.1 можно сделать вывод,что с точки 

зрения производства и внедрения ТОТЭ, наиболее перспективными в насто-
яший момент являются широко испытанные материалы: 
• твёрдые электролиты на основе кубического диоксида циркония, со-

допированного оксидами скандия и иттрия либо других РЗЭ; 
• композиционные электродные материалы на основе Ni-содержащих кер-

метов и LSM с добавкой стабилизированного диоксида циркония.
Эти материалы были испытаны в многочисленных исследовательских 

центрах по всему миру, обеспечивают достаточный ресурс работы, доступны 
в виде коммерческих продуктов и могут производиться в России. Скандий-
содержащие твёрдые электролиты дороже по сравнению с классическим 
8YSZ, но могут применяться в виде тонких керамических мембран или га-
зоплотных слоёв, обеспечивая снижение рабочих температур ТОТЭ, изготов-
ленных из перечисленных материалов, до 750—850 °С. Снижение рабочих 
температур до 700—800 °С требует инфильтрации каталитически активных 
добавок в состав обоих электродов. Перспективным является также введение 
ионных проводников на основе диоксида церия (например, GDC) в состав 
электродных композитов. В случае использования топлив на основе углево-
дородов частичное замещение ScSZ или YSZ в составе керметного анода на 
GDC или его аналоги представляется безусловно необходимым для подавле-
ния процессов осаждения углерода. 

Альтернативные материалы твёрдых электролитов, оксидных анодов 
и катодов до сих пор находятся на стадии разработок. Для использования 
при значительном снижении рабочих температур наиболее изученными ка-
тодными материалами являются композиты LSCF-GDC и их аналоги. Их 
применение требует, однако, усложнения конфигурации ТОТЭ и введения 
дополнительных подслоёв на основе диоксида церия, необходимых для 
предотвращения взаимодействия материалов катода и твёрдого электроли-
та и расширения зоны электрохимической реакции. С экономической точки 
зрения такое усложнение является целесообразным только при переходе к 
тонким твёрдоэлектролитным слоям на поддерживающем аноде и снижении 
рабочей температуры до уровня 700 °С. Кроме того, присущие LSCF недо-
статки обуславливают необходимость параллельного поиска других высоко-
активных катодных материалов. Такой поиск в настоящее время проводится 
более чем сотней исследовательских групп в мире. Многие сложные окси-
ды на основе никелатов, купратов, ферритов и кобальтитов демонстриру-
ют важные потенциальные преимущества для среднетемпературных ТОТЭ, 
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но имеющейся на сегодняшний день информации недостаточно для одно-
значного выбора лучших материалов. Наличие металлического никеля или 
биметаллических компонентов в пористых анодах не препятствует сниже-
нию рабочей температуры ТОТЭ. Вместе с тем, переход к конструкциям 
ТОТЭ с поддерживающим анодом требует формирования прочной керами-
ческой матрицы для анода, что приводит к необходимости сохранения боль-
шой фракции стабилизированного диоксида циркония в составе анодных 
материалов.

3.2 ДЕГРАДАЦИЯ ПАРАМЕТРОВ ТОТЭ И ЭНЕРГЕТИЧЕСКИХ 
УСТАНОВОК НА ИХ ОСНОВЕ

Для успешного внедрения ТЭУ с ТОТЭ одним из центральных требова-
ний является надёжность такой установки, в том числе ресурс. Требования, 
формируемые потребителями, варьируются от 40 тыс. часов (~4,5 года) для 
стационарных применений до 6 тыс. часов (~8 месяцев) для транспортных 
средств со сроком службы около 10 лет. В различных областях применения 
ТЭУ подвержены различным типам воздействий, как то: варьирование гра-
фика нагрузки, циклы включения-выключения, нестабильность рабочего 
давления и т.д. Поэтому исследование процесса деградации характеристик 
ТОТЭ и ТЭУ с ТОТЭ в условиях, определяемых планируемой областью при-
менения, становится критически важным шагом на пути внедрения ТЭУ с 
ТОТЭ. Такие исследования позволяют определить ключевые параметры, ока-
зывающие заметное влияние на ресурс и стабильность характеристик ТЭУ. 
Однако стоит отметить, что определение оптимальных материалов и кон-
струкционных решений требует длительных испытаний (от 5000 часов), что 
существенно замедляет процесс усовершенствования и внедрения энерго-
установок нового типа. Таким образом, для ускорения процесса исследова-
ния показателей надёжности ТОТЭ и ТЭУ на их основе необходимо примене-
ние методов ускоренного тестирования и статистического подхода.

Можно выделить следующие основные причины деградации характери-
стик ТОТЭ и ТЭУ в целом:
• механические напряжения, возникающие как в объёме используемых ма-

териалов, так и на контактных границах;
• перераспределение массы и изменение состава материалов под воздей-

ствием нагрузочного тока;
• химическое взаимодействие между компонентами ТОТЭ на границах их 

раздела, возникающее как без, так и при протекании электрического тока;
• образование летучих форм и сублимация соединений, содержащих хими-

ческие элементы, входящих в состав компонентов энергоустановки. 

3.2 Деградация параметров ТОТЭ и энергетических установок на их основе
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Стабильность характеристик отдельного ТОТЭ зависит от физико-хими-
ческих свойств используемых материалов и их изменений в условиях работы 
топливного элемента. Основные механизмы деградации характеристик ТОТЭ 
описаны в [3.106, 3.115—3.117], однако требуют дальнейшего детального из-
учения. Так, при длительной работе одной из основных причин деградации 
характеристик ТОТЭ становятся микроструктурные изменения в анодном 
электроде. Тем не менее, оптимальный анодный материал, одновременно 
устойчивый к отравлению серой, окислительно-восстановительным реакци-
ям и росту размера зерна, до сих пор не определён.

Переход к батарее ТОТЭ расширяет номенклатуру используемых матери-
алов и компонентов (биполярные пластины и герметизирующее стекло), что 
приводит к появлению дополнительных причин деградации характеристик 
ТЭУ. Так, при использовании нержавеющих сталей, в среде рабочих газов 
растёт концентрация летучих соединений хрома, что оказывает сильное вли-
яние на стабильность характеристик катодного электрода. 

Стоит отметить, что циклирования различного типа, как то: температур-
ные, нагрузочные, окислительно-восстановительные и т.д., — также оказы-
вают существенное влияние на стабильность характеристик ТЭУ. 

Основные причины деградации ТЭУ с ТОТЭ представлены в табл. 3.12.
Из изложенного выше следует, что при использовании ТЭУ стационар-

ного назначения с ТОТЭ наибольшее значение приобретает химическая ста-
бильность компонентов и интерфейсов, в то время как для транспортных 
приоритетной является термомеханическая стабильность.

Таким образом, деградация характеристик ТЭУ с ТОТЭ обуславливается 
не только выходом из строя отдельных её составляющих, но и процессами, 
связанными с их взаимодействием. 

Процессы, приводящие к деградации характеристик ТОТЭ, условно 
можно разделить на две группы: процессы, приводящие к росту омиче-
ского сопротивления ТЭ и процессы деградации микроструктуры электро-
дов, хотя весь спектр возможных механизмов деградации характеристик 
ТОТЭ не ограничивается вышеперечисленными и снижение вырабатыва-
емой мощности реальными энергоустановками часто имеет комплексные 
причины. 

3.2.1 Рост омического сопротивления
Рост омического сопротивления батареи ТОТЭ чаще всего связан с про-

цессами, приводящими к локальному нарушению электрического контак-
та: отслоение электродов [3.118—3.121], появление непроводящих оксид-
ных фаз [3.122—3.125], нарушение контакта с токосъёмом [3.126—3.130] 
и т.д.

Глава 3. Материалы ТОТЭ
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Отслоение электродных слоёв
Явление отслоения электродных слоёв заключается в появлении локаль-

ных нарушений механического контакта на границе электрода и электроли-
та или внутренних границах электродных слоёв. Как отмечалось в работах 
[3.118, 3.131, 3.132], требуемая для эффективной работы ТОТЭ высокая тем-
пература в условиях работы реальной энергоустановки неизбежно приводит 
к необходимости многократных циклов нагрева (700—900 оС) и охлаждения 
(20 оС). Стоит также отметить, что зачастую необходимые при изготовлении 

Табл. 3.12. Основные причины деградации ТЭУ с ТОТЭ

Компонент 
энерго-

установки
Тип деградации Причина деградации

биполярная 
пластина 
(катодная 
сторона)

химическая образование летучих соединений хрома

механическая коррозионное растрескивание

электрическая внутреннее окисление

биполярная 
пластина 
(анодная 
сторона)

механическая коррозионное растрескивание

гермети-
зирующее 
стекло

химическая взаимодействие с летучими компонентами 
и компонентами контактирующих материалов

термическая разгерметизация или замыкание при 
термоциклировании

механическая примеси в исходных материалах

материал 
электролита

механическая фазовая нестабильность, термостресс

электрохимическая/
химическая взаимная диффузия катионов

катодный 
материал

сокращение 
трёхфазной границы

отравление соединениями хрома, рост 
среднего размера зерна

электрохимическая/
химическая

взаимная диффузия материалов, фазовая 
нестабильность

анодный 
материал

термическая агломерация и рост зёрен Ni

электрохимическая/
химическая

отравление серой, зауглераживание, окисли-
тельно-восстановительное циклирование

контактная нарушение контакта с токосъёмом

3.2 Деградация параметров ТОТЭ и энергетических установок на их основе
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батареи ТОТЭ технологические операции требуют нагрева на ещё большие 
температуры. Из-за различия КТР прилегающих слоёв такие циклы нагрева 
и охлаждения могут приводить к механической деградации внутренних ин-
терфейсов и, как следствие, отслоению электродных слоёв. Пример такого 
отслоения приводится на рис. 3.26. Отслоение электродных слоёв приводит 
к появлению внутренних полостей в плоскости, перпендикулярной направ-
лению электрического тока, что препятствует его протеканию и приводит к 
сокращению эффективной площади электродов. В работе [3.119] исследо-
вались изменения в импедансном спектре образца, вызываемые отслоением 
электродных слоёв. Авторами было показано, что отслоение электродных 
слоёв приводит к существенному ухудшению характеристик элемента. При 
этом рост омического сопротивления исследуемых образцов был пропорцио-
нален площади областей отслоения электрода.

Рис. 3.26. Отслоение катодного электрода вследствие 
термоциклирования [3.131]

Появление непроводящих окислов
В настоящее время наиболее предпочтительными материалами для из-

готовления токовых коллекторов в батареях твёрдооксидных топливных 
элементов являются ферритные нержавеющие стали. Выбор ферритных не-
ржавеющих сталей обусловлен их высокой коррозионной стойкостью в об-
ласти рабочих температур ТОТЭ, близость величин КТР сталей и других ма-
териалов ТОТЭ, низкой ценой и высокой технологичностью в производстве. 
В то же время, в окислительной атмосфере катодной камеры на поверхно-

Глава 3. Материалы ТОТЭ

КатодКатод

ЭлектролитЭлектролит

АнодАнод

200 μм200 μм

Поперечный срез единичного ТОТЭ с LSM Поперечный срез единичного ТОТЭ с LSM 
электролитом после испытаний электролитом после испытаний 
(включая термоциклирование)(включая термоциклирование)
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сти ферритных нержавеющих сталей образуются слабопроводящие электри-
ческий ток оксиды, содержащие хром, алюминий и кремний, что приводит 
к увеличению контактного сопротивления токового коллектора — катода и 
ухудшению характеристики ТОТЭ [3.122—3.125]. Пример образования не-
проводящих окислов на поверхности японской высокохромистой стали 
ZMG232 иллюстрирует рис. 3.27. В настоящее время для уменьшения скоро-
сти образования слоёв непроводящих оксидов поверхность токового коллек-
тора защищают покрытиями различного типа [3.133—3.136].

Рис. 3.27. Образование оксидных слоёв на поверхности стали ZMG232 
(HitachiMetalsCo. Ltd., Япония) после 23 (а) и 90 (b) часов 

испытания [3.123]

3.2 Деградация параметров ТОТЭ и энергетических установок на их основе
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AlAl CrCr

MnMn FeFe
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Неравномерный контакт с токосъёмом
Биполярные пластины, в функции которых входят обеспечение контакта с 

электродом ТОТЭ и подвод газообразных реагентов, обычно имеют форму гре-
бёнки. При длительных испытаниях ТЭУ с ТОТЭ исследователи наблюдают 
эффект ухудшения характеристик батареи, вызванный отсутствием контакта на 
отдельных рёбрах гребёнок. Разрыв контакта приводит, с одной стороны, к уве-
личению вклада во внутреннее сопротивление ТОТЭ слоевого сопротивления 
электрода, а с другой — к увеличению плотности тока в области ближайших к 
разрыву рёбер гребёнки. Локальное увеличение плотности тока, в свою очередь, 
приводит к перегреву таких областей, что ускоряет рост непроводящих окисных 
слоёв. Увеличение вклада слоевого сопротивления и толщины окисных слоёв 
приводит к росту омических потерь на батарее ТОТЭ [3.126—3.128].

Температурные напряжения
В рабочих условиях и особенно в процессе охлаждения и разогрева в объ-

ёме батареи ТОТЭ возможно появление существенных температурных гра-
диентов. Как показано в работе [3.129], несовпадение КТР металлических 
и керамических частей ТОТЭ приводит к деградации интерфейса. В работе 
[3.130] показано, что механические напряжения, вызванные градиентом тем-
пературы, увеличиваются с ростом линейных размеров батареи. Таким обра-
зом, температурные напряжения, возникающие в объёме батареи ТОТЭ, мо-
гут вызывать нарушение контакта «биполярная пластина — электрод ТОТЭ», 
что приводит к увеличению омических потерь на батарее ТОТЭ.

3.2.2  Деградация микроструктуры электродов
Длительное воздействие высокой температуры и среды, содержащей 

вредные примеси, приводит к деградации микроструктуры электродов ТОТЭ. 
Причиной такой деградации является целый ряд явлений, имеющих как об-
ратимый (зауглераживание, отравление серой), так и необратимый (агломе-
рация электродов, отравление хромом) характер.

Агломерация электродов
Такой механизм деградации микроструктуры электрода характерен для 

никельсодержащих анодов ТОТЭ. Агломерация частиц металлического ни-
келя приводит к снижению каталитической активности, уменьшению газо-
проницаемости и снижению удельной проводимости электродных слоёв. 
При длительной работе никель-керметного анода происходит деградация 
трёхфазной границы и изменение в структуре пор электрода, что приводит 
к росту анодных перенапряжений и снижению полной эффективности эле-
мента [3.137—3.141]. Также стоит отметить, что агломерация никеля в аноде 

Глава 3. Материалы ТОТЭ
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ТОТЭ может приводить к появле-
нию трещин как в самом аноде, так 
и прилегающих к аноду слоях при 
его повторном окислении [3.140]. 
На рис. 3.28 показана последова-
тельность микроструктурных изме-
нений, приводящая к образованию 
трещин в электроде и электролите 
ТОТЭ.

Отравление летучими 
соединениями хрома 

Один из главных недостатков 
использования нержавеющих ста-
лей в качестве материала для кон-
струкционных элементов батареи 
ТОТЭ — повышение концентрации 
летучих соединений хрома в катод-
ной атмосфере топливного элемен-
та. Такие соединения осаждаются 
преимущественно в каталитически 
активных областях электрода, бло-
кируя их, что приводит к снижению 
каталитической активности катода 
ТОТЭ. Последствия такого воздей-
ствия показаны на рис. 3.29. 

Рис. 3.28. Микроструктурные изменения в анодном электроде ТОТЭ в процессе 
повторного окисления:

а) исходное состояние; b) восстановленный анод; с) анод после длительной работы 
(агломерация никеля); d) повторное окисление анода (образование трещин) [3.140]

Рис. 3.29. Сканирующая электронная 
микроскопия поперечного сечения 
контакта LSM-3YSZ (a) и пористого 

LSM (b) после длительной выдержки в 
контакте с хромсодержащим сплавом 

при температуре ~930 оC. 

Стрелками отмечены зёрна 
образовавшегося (Cr,Mn)3O4 [3.142]

3.2 Деградация параметров ТОТЭ и энергетических установок на их основе
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Исследованию механизма отравления композиционных LSM-YSZ-
катодов ТОТЭ посвящено множество работ [3.116, 3.142—3.145], в кото-
рых показано, что осаждение хрома протекает преимущественно в областях 
трёхфазной границы и связано с каталитической активностью электрода. 
Отравление хромом приводит к росту катодного перенапряжения и сниже-
нию полной эффективности ТОТЭ.

Образование углерода является паразитной реакцией, сопровождающей 
реакцию окисления водорода на никеле анода ТОТЭ при использовании в ка-
честве топлива различных углеводородов и CO (рис. 3.30). Осаждающийся 
углерод оказывает сильное влияние на механические и диффузионные 
свойства анодного электрода. Скорость осаждения углерода сильно зависит 
от состава топливной смеси и рабочей температуры ТОТЭ [3.147]. В ра-
боте [3.146] было отмечено увеличение скорости осаждения углерода при 
температурах выше 923 К. Однако, в работах [3.148, 3.149] была показана 
возможность длительной работы ТОТЭ без осаждения углерода при тем-
пературе ~ 973 К, а при больших токах нагрузки — и при более высоких 
температурах.

«Зауглераживание» электродов ТОТЭ

Глава 3. Материалы ТОТЭ
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Отравление соединениями серы
Соединения серы содержатся в небольших количествах в большинстве 

коммерчески доступных углеводородов. В рабочих условиях ТОТЭ проис-
ходит химическая реакция между содержащимися в топливе H2S и/или тио-
ламии металлическим никелем с образованием сульфидов, блокирующих ка-
талитическую активность анода. В отличие от процесса осаждения углерода, 
отравление серой не влияет на распределение пор и механические свойства 
анодного электрода ТОТЭ. Также стоит отметить, что кратковременное воз-
действие очищенного топлива и водяного пара приводит к десорбции соеди-
нений серы с поверхности никеля анода ТОТЭ [3.150, 3.151] и, как следствие, 
восстановлению каталитической активности электрода.

***
Суммируя сказанное в разделе 3.2, можно заключить, что деградация 

характеристик ТОТЭ имеет сложный характер и во многом зависит от 
режима использования ТЭУ. При стационарных применениях, не требующих 
многократных изменений условий работы ТЭУ, особую важность приобретает 
химическая и электрохимическая стабильность компонентов энергоустановки 
во избежание появления непроводящих оксидных фаз, зауглераживания, 
отравления серой и хромом, агломерации электродов и т.д. При эксплуатации 
в условиях  переменных нагрузок и температур необходимо уделять особое 
внимание термо-механической совместимости компонентов ТЭУ для 
предотвращения температурных напряжений, отслоения электродных слоёв, 
нарушения контакта и герметизации.

Рис. 3.30. SEM — изображение композита Ni/YSZ:
a) исходного, а также после экспозиции во влажном метане в течение 4 часов при 
температуре: b) 773 К, c) 873 К, d) 873 К (поверхность), e) 973 К и f) 1 073 К [3.146]

3.2 Деградация параметров ТОТЭ и энергетических установок на их основе
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