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Развитие низкотемпературных твердооксидных топливных элементов на основе
тонкопленочных материалов

Аннотация: Твердооксидный топливный элемент – один из наиболее перспективных
технологий для обеспечения эффективного и экологически чистого производства энергии
для широкого спектра применений. В настоящее время важной проблемой развития
твердооксидного топливного элемента является снижение рабочей температуры за счет
уменьшения толщины электролита, поскольку при этом снижается внутреннее сопротивление
элемента и увеличивается его мощность. Эффективным решением данной проблемы
является применение тонкопленочных материалов, как для электролитов, так и для
электродов (катод, анод). В настоящей работе приводится обзор литературных данных, в
которых рассматриваются новые тонкопленочные материалы для электродов и электролитов
низкотемпературных твердооксидных топливных элементов с краткими выводами по теме
исследования.

Ключевые слова: низкотемпературные твердооксидные топливные элементы (LT-SOFC),
электрод, электролит, тонкопленочные материалы, синтез, нанокомпозиты.
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Введение. Твердооксидные топливные элементы (ТОТЭ) являются перспективными
источниками энергии с энергогенерирующими устройствами. Технология ТОТЭ используется
для производства электроэнергии с малым количеством загрязнений окружающей среды.
Среди различных типов топливных элементов ТОТЭ элементы выделяются благодаря
нескольким преимуществам: высокая эффективность преобразования энергии; топливная
гибкость; получение высокопотенциального тепла; высокая мощность; низкие выбросы
парниковых газов; снижение уровня шума и воздействия на окружающую среду [1-2].

ТОТЭ состоит из электродов (анод и катод) и электролита. На анод подается топливо,
на катод - окислитель, а электролит пропускает через себя ионы кислорода [3]. Рис. 1
иллюстрирует схему ТОТЭ с электролитом, проводящим кислород и работающим на водороде.

В настоящее время существует два основных типа ТОТЭ с точки зрения конструкции:
планарная и трубчатая [4]. Для планарных ТОТЭ - каждая топливная ячейка выполнена в
виде плоского диска, квадратной или прямоугольной пластины. В стеке ячейки расположены
последовательно и соединены биполярными пластинами, как схематически показано на рис. 2

Для трубчатых ТОТЭ обычно электрод (либо катод, либо анод) выполнен в виде длинной
трубки с пористой стенкой. Снаружи электродной трубки находится электролит, а также еще
один электрод сверху, как схематически показано на рис. 3

Твердооксидные топливные элементы можно классифицировать по нескольким основным
параметрам: высокотемпературные (T>800 ◦ C), среднетемпературные (600 ◦ С<T<800 ◦ C) и
низкотемпературные (T<600 ◦ C) [5].

В данном обзоре подробно рассмотрены низкотемпературные ТОТЭ (LT-SOFC), которые
предназначены для работы при низкой температуре и требуют электролита с высокой ионной
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Рисунок 1 – Принцип работы твердооксидного топливного элемента

Рисунок 2 – Схема планарной конструкции ТОТЭ

Рисунок 3 – Схема для трубчатой конструкции ТОТЭ

проводимостью. Кроме того, для их изготовления требуются наноструктурные электроды
с целью снижения катодных и анодных потерь. В данном обзоре кратко описываются
успехи и проблемы в разработке LT-SOFC на основе новых тонкопленочных электролитных и
электродных материалов, а также методы их получения.

Материалы электролита. В настоящее время разработка LT-SOFC на основе пленочного
твердооксидного электролита, работающего при низких температурах (600 ◦ С и ниже), - одно
из активно развивающихся направлений в энергетике. Результаты исследований показывают,
что при уменьшении толщины пленки электролита до нескольких микрон, возможно снижение
рабочих температур ТОТЭ от 800-1000 ◦ С до 400-650 ◦ С. При использовании тонкопленочного
электролита (толщиной до десятки нанометров) возможно еще уменьшить температуру [6, 7].

Ниже в таблице приведены основные характеристики и методы синтеза тонкопленочных
электролитов для LT-SOFC.
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Таблица 1

Основные характеристики и методы синтеза тонкопленочных электролитов для LT-SOFC

№ Тонкопленочные
электролиты и
материалы

Метод
получения

Рабочая
температура,
толщина
электролита

Плотность
мощности

Ссылки

1 YSZ+6.7мол.%
ScSZ

радиочастотное
распыление

500-550◦C
280 нм

227 мВт/см2,
334 мВт/см2

[8]

2 YSZ+ платина (Pt) атомно-слоевое
осаждение
(ALD)

450◦C
180 нм

380 мВт/см2 [9]

3 YSZ атомно-слоевое
осаждение
(ALD)

450◦С 154.6 мВт/см2 [10]

4 YSZ+GDC и LSC
(La0.6Sr0.4CoO3−δ)

импульсное
лазерное
осаждение
(PLD)

600◦С
500 нм

425 мВт/см2 [11]

5 YSZ/GDC импульсное
лазерное
осаждение
(PLD)

650◦С
-

1.7 Вт·см−2 [12]

В работе [8] низкотемпературный ТОТЭ был изготовлен с использованием тонкопленочного
электролита диоксида циркония (ScSZ), который наносился на поверхность пластины. В
этом исследовании тонкая пленка 6.7 мол.% ScSZ была успешно изготовлена методом
радиочастотного распыления. Кубическая структура и степень кристалличности пленки
улучшались после термообработки при температуре 500 ◦ С. При этом фазовых переходов не
наблюдалось. Таким образом, авторы детально анализировали LT-SOFC с электролитом ScSZ
толщиной 280 нм и несущей основой из анодированного оксида алюминия при температуре 500-
550 ◦ C. Плотность мощности ТОТЭ составила 227 мВт/см 2 (500 ◦ С) и 334 мВт/см 2 (550 ◦ С)
соответственно.

Пленочный низкотемпературный твердооксидный топливный элемент был успешно
изготовлен на подложке из анодированного оксида алюминия посредством атомно-слоевого
осаждения [9]. Плотный слой гибридной платины наносили с целью уменьшения размеров пор,
чтобы облегчить формирование плотного электролита на Pt электроде при сохранении доступа
газообразного топлива. Впоследствии электролит из диоксида циркония, стабилизированного
иттрием (YSZ) толщиной около 180 нм, был успешно осажден. Данный элемент LT-SOFC
с ультратонкой пленкой электролита составлял максимальную плотность мощностью 380
мВт/см 2 при рабочей температуре 450 ◦ C.

В работе [10] показаны преимущества атомно-слоевого осаждения для изготовления
электролита из YSZ. Реакционная способность и стабильность ТОТЭ элементов на основе
оксида алюминия улучшились за счет применения электролита YSZ. Топливный элемент,
полученный атомно-слоевым осаждением, достигал пиковой плотности мощностью 154.6
мВт/см 2 при 450 ◦ С, тогда как топливный элемент, изготовленный методом распыления,
достигал мощности 66.2 мВт/см 2 . В данном случае, учитывались аморфная и наноструктура
пленки YSZ. Более того, гладкая и однородная поверхность электролитов YSZ уменьшила
агломерацию катодного слоя Pt, таким образом, термостабильность ТОТЭ элемента заметно
улучшилась при 450 ◦ С.

E.O Oh и соавторы [11] исследовали тонкопленочный электролит из YSZ для твердооксидных
топливных элементов при низкой температуре путем химического осаждения из раствора.
Тонкопленочный YSZ электролит толщиной 500 нм был успешно изготовлен на обычно
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обработанной подложке анода, содержащего наночастицы YSZ с размером частиц 20 нм. В
частности, добавление 5 об.% наночастиц YSZ привело к получению плотного и однородного
тонкопленочного электролита с узким распределением зерен по размерам и мелких пор в
данном состоянии.

Тонкопленочный YSZ электролит, помещенный на жесткую анодную подложку со слоями
GDC (легированный гадолинием оксид церия) и LSC (La 0.6 Sr 0.4 CoO 3−δ ), нанесенный
с помощью импульсного лазерного осаждения, показал, что он обладает высокой
газонепроницаемостью в процессе производства. По результатам эксперимента напряжение
разомкнутой цепи составило 1.07 В, а максимальная мощность составила 425 мВт/см 2 при
температуре 600 ◦ С, что важно учесть при уменьшении толщины электролита.

Чтобы расширить возможности обработки низкотемпературных твердооксидных топливных
элементов, J. Park с соавторами [12] предприняли попытки гибридизации обработки
порошка и вакуумного осаждения. Данные материалы исследователи получали путем
импульсного лазерного осаждения на наноструктурированный никель-иттрий и диоксид
циркония (Ni-YSZ). В качестве обработанного порошка (трафаретная печать и спекание)
применялся композитный катод La 0.6 Sr 0.4 Co 0.2 Fe 0.8 O 3−d -Gd 0.1 Ce 0.9 O 1.95 (LSCF-GDC),
который наносился на поверхность методом вакуумного осаждения тонкопленочных
компонентов. Элемент LSCF-GDC отжигался при температуре 1050 ◦ C, при этом происходила
взаимная диффузия между катодом и электролитом на границе разделов, с другой стороны,
по мнению авторов, если температура обжига уменьшается до 950 ◦ C, то пиковая плотность
достигает более 1.7 Вт · см −2 при 650 ◦ C.

Анодные материалы. В компонентах материала LT-SOFC - анодные материалы должны
обладать свойствами долговременной стабильности, достаточной проводимости (как ионной,
так и электронной) и не должны вызывать каких-либо химических реакции с другими
материалами. В данном случае никель стабилизированный иттрием диоксид циркония
(Ni/YSZ), широко использовался в качестве анодного материала для LT-SOFC, который
имеет определенные недостатки, такие как: коррозионная неустойчивость к углероду и
осаждение серы [13, 14]. Следовательно, существует необходимость исследовать новые анодные
материалы (тонкопленочные или наноматериалы) для решения данных проблем.

Ниже, в таблице 2, приведены основные характеристики и методы получения
тонкопленочных анодных материалов для LT-SOFC.

Таблица 2

Основные характеристики и методы получения тонкопленочных анодных материалов для
LT-SOFC

№ Анодные
материалы

Метод
получения

Температура Плотность
мощности

Ссылки

1 Ni/Ni-YSZ
двухслойная
анодная ячейка

- 500◦C 282 мВт/см2 [15]

2 Нанокомпозитный
Ni-GDC

Pechini 600◦C 450◦C 0.98 мВт/см2

0.34 мВт/см2
[16]

3 Нанокомпозитный
Ni-SDC

Совместное
распыление

450◦С 178.6 мВт/см2 [17]

4 Легированный
CeO2

- - - [18]

5 Ni-GDC Осаждение 500◦С 96 мВт/см−2 [19]

Y. Lee и соавторы [15] исследовали тонкопленочные LT-SOFC с несколькими типами
никелевых анодов, нанесенных на подложку оксида алюминия. Среди различных анодных
элементов, Ni с толщиной 150 нм, нанесенный при давлении 5 мТорр Ar, показал самые высокие
электрохимические характеристики. Кроме того, двухслойная анодная ячейка Ni/Ni-YSZ,
изготовленная путем вставки композитного слоя Ni-YSZ между анодом Ni и электролитом YSZ,
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показала качественную производительность. Пиковая плотность анодного элемента Ni/Ni-YSZ
составила 282 мВт/см 2 при 500 ◦ С, что примерно на 37% выше, чем у оптимизированного
анодного элемента Pt. Авторы считают, что аноды на основе Ni были бы подходящей заменой
анодов из благородных металлов при низких температурах ТОТЭ.

Нанокомпозит Ni-GDC был успешно изготовлен методом Pechini [16]. Также АФС оказал
положительное влияние на распределение частиц Ni и GDC. Шероховатость поверхности
была уменьшена путем покрытия АФС, что также может привести к образованию более
тонкого электролита в процессе влажного химического покрытия. Оболочки АФС с высоко
распределенными частицами Ni и GDC привели к значительному уменьшению омического и
поляризационного сопротивления, что в значительной степени связано с увеличением площади
трехфазной границы. Максимальные плотности мощности ячеек с АФС показали 0.98 Вт/см 2

при 600 ◦ С и 0.34 Вт/см 2 при 450 ◦ С в условиях водорода. В результате установлено,
что нанокомпозитный Ni-GDC приводит к высокой производительности ТОТЭ при низких
температурах.

Y. Lim и соавторы [17] изготовили нанокомпозитные аноды Ni-SDC с различным
составом, используя метод параллельного распыления, и оценили свойства этих материалов.
Нанокомпозитные аноды Ni-SDC с широким диапазоном были приготовлены путем
регулировки мощности распыления RF (радиочастотное распыление). Пленки были
изготовлены с оптимальным анодом Ni-SDC и эталонным анодом Pt, также оценены
характеристики топливных элементов. В результате было установлено, что максимальная
плотность анодной ячейки Ni-SDC составила 178 мВт/см 2 при 450 ◦ C, что в полтора раза
выше, чем у эталонной Pt-ячейки (113 мВт/см 2 ). Результаты электронной спектроскопии
показывают, что улучшение характеристик топливного элемента на аноде Ni-SDC происходит
из-за значительно уменьшенного сопротивления, вызванного расширенными участками
реакции вследствие его характеристик MIEC (смешанная ионная электронная проводимость).
Таким образом, результаты этого исследования показывают влияние нанокомпозитного анода
на характеристики топливного элемента и его возможности замены Pt-электрода на аноды
LT-SOFC.

В работе [18] показано, что промежуточно-легированная прослойка из церия-анода
толщиной в несколько десятков нанометров, вставленная между металлическим анодом и
нано-легированным цирконием, улучшает характеристики LT-SOFC элементов, работающих
на водородном топливе. Ding и соавторы [19] провели комплексное исследование
нанокомпозитных анодов Ni-GDC для повышения производительности устройства за счет
оптимизации содержания Ni. В данных исследованиях наблюдается влияние кристаллической
фазы, на исследуемый элемент. Кроме того, авторы обнаружили, что метод осаждения
позволяет улучшить микроструктуру и размеры зерен. LT-SOFC, содержащий полученный
нанокомпозитный анод, обеспечивает плотность до 96 мВт/см 2 при температуре 500 ◦ C.

Катодные материалы. Площадь поверхности катодов, полученных обычными способами,
недостаточна для обеспечения низкого удельного сопротивления при низких температурах.
Это обстоятельство повышает интерес исследователей к наноразмерным катодам, которые
обладают большой электрохимической площадью [20]. Наноразмерные катоды, работающие
в диапазоне низких и средних температур, могут использоваться в небольших источниках
питания, таких как портативные и мобильные электронные устройства с номинальной
мощностью в несколько ватт [21]. Таким образом, получение высокопроизводительных
тонкопленочных катодных материалов является актуальной задачей.

Ниже в таблице приведены основные характеристики и методы получения тонкопленочных
катодных материалов для LT-SOFC.
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Таблица 3
Основные характеристики и методы получения тонкопленочных катодных материалов для

LT-SOFC
№ Катодные материалы Метод

получения
Температура Плотность

мощности
Ссылки

1 La0.6Sr0.4CoO3−d
(LSC)+GDC 30мас.%

одностадийное
спиновое
покрытие

650◦C 600◦C
550◦C

0.32 Вт/см2

0.78 Вт/см2 2.04
Вт/см2

[22]

2 La0.6Sr0.4Co0.2-
Fe0.8O3−δ(LSCF)

центри-
фугирование

550◦C 0.57 Вт/см2 [23]

3 Ba0.5Sr0.5Co0.8Fe0.2O3−δ
(BSCF)

импульсное
лазерное
осаждение
(PLD)

450◦С 55 Вт/см2 [24]

4 CeO2(ZDC)+ZrO2 осаждения
атомного слоя
(ALD)

- - [25]

5 CeO2+Ce осаждения
атомного слоя
(ALD)

450◦С увеличивается
на 45%

[26]

C. Benel и другие соавторы [22] исследовали свойства нанокристаллического порошка
La 0.6 Sr 0.4 CoO 3−d (LSC) со сверхтонкой микроструктурой. Тонкие пленки наночастиц катода
из нанокомпозитов LSC и LSC-GDC (церия, легированного гадолинием с 10-40 мас.% GDC)
получали путем покрытия на подложки диоксида циркония (YSZ), чтобы предотвратить
химическую реакцию между катодом и электролитом. Также авторы наносили тонкий
слой GDC на подложки YSZ. Электрохимические характеристики тонкопленочных катодов
измерялись методом спектроскопии на симметричных ячейках при температурах от 450 ◦ С до
650 ◦ С. Тонкие пленки катода LSC (толщиной 250 нм) с содержанием GDC 30 мас.% показали
низкую плотность 0.32, 0.78 и 2.04 Вт/см 2 в атмосферном воздухе при температурах 650, 600
и 550 ◦ C соответственно.

Понижение рабочей температуры твердооксидного топливного элемента имеет огромное
значение для повышения его надежности и долговечности. Однако баланс между рабочей
температурой и реакцией восстановления кислорода на катодной стороне препятствует
снижению рабочей температуры. Для решения данной проблемы I. Jang и соавторы [23]
использовали тонкопленочный слой La 0.6 Sr 0.4 Co 0.2 Fe 0.8 O 3−δ (LSCF) с наноструктурами в
качестве промежуточного слоя на стороне катода. По мнению авторов тонкопленочный слой
позволяет использовать элемент при низкой температуре с улучшением электрохимических
характеристик.

Площадь поверхности LSCF позволяет значительно улучшить реакцию восстановления
кислорода за счет увеличения трехфазной границы. Кроме того, улучшается свойство адгезии
между цериевым электролитом, легированным гадолинием и катодом. В эксперименте с
одиночной ячейкой с опорным анодом пиковая плотность ячейки с LSCF составила 0.57 Вт/см 2

при температуре 550 ◦ C, что примерно на 63% выше, чем у ячейки без LSCF. Кроме того,
значение сопоставимо с пиковой плотностью без LSCF при температуре 600 ◦ С. Этот факт
свидетельствует о возможности понижения рабочей температуры твердооксидного топливного
элемента путем введения LSCF в клетку.

В работе [24] было показано, что наноструктурированные тонкие пленки
Ba 0.5 Sr 0.5 Co 0.8 Fe 0.2 O 3−δ (BSCF) с наноструктурированной поверхностью, нанесенной
методом импульсного лазерного осаждения под высоким давлением, улучшают характеристики
катода при низкой температуре от 400 ◦ C до 500 ◦ C. Поры и высокая удельная площадь
поверхности в катоде BSCF увеличивают активные участки, что также приводит к снижению
сопротивления катода BSCF. По мнению авторов, высокая термическая стабильность по
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сравнению с нанопористым платиновым катодом делает наноструктурированную тонкую
пленку BSCF дорогостоящей. Тонкие слои CeO 2 (ZDC) легированные ZrO 2 (толщиной
20 нм) с различными степенями легирования от 0.20 до 60 мол.% были приготовлены с
использованием нанослоев.

Подробно исследовались свойства Ch. Yang и соавторами [25] LT-SOFC. Они изготавливали
пленки CeO 2 с различными соотношениями легирования и исследовали влияние легирования
на химическую структуру, а также на термическую стабильность пленок. Добавление ZrO 2

в пленку CeO 2 вызывало восстановление Ce 4+ до Ce 3+ при более высокой концентрации
кислородных вакансий, а также повышало устойчивость пленки к температуре. В результате
плотность элемента с промежуточным слоем CeO 2 , легированного 20 мол.%, улучшилась на
57% по сравнению с элементом без промежуточного слоя.

J.G Yu и соавторы [26] получили тонкую пленку осаждением атомного слоя CeO 2 (≈ 23
нм) с высоколетучим предшественником Се, который показывает высокую скорость роста за
весь цикл (>0.3 нм/цикл). Авторы показали, что CeO 2 имеет очень тонкую наногранулярную
(≈ 20 нм по размеру зерна) структуру со значительным содержанием Ce 3+ (≈ 60% от общего
содержания Ce). Кроме того, они использовали тонкую пленку CeO 2 в качестве катодного
промежуточного слоя LT-SOFC и показали, что максимальная плотность увеличивается на
45%, при этом плотность тока увеличивается на 75%, а скорость снижается в 25 раз при 450 ◦ C.
Авторы считают, что термически стабильный металлический катализатор CeO 2 может иметь
важное применение при разработке высокоэффективных устройств преобразования энергии.

Выводы и перспективы на будущее по разработке LT-SOFC. В данном обзоре
приводятся основные результаты работ различных авторов по перспективному использованию
LT-SOFC на основе тонкопленочных электродных и электролитных материалов.

На основании результатов сформулированы следующие выводы:
- все тонкопленочные электродные и электролитные материалы показывают качественные

электрохимические показатели;
- полученные тонкопленочные материалы приводят к снижению омического сопротивления

электрода (катода и анода);
- нанокомпозитные анодные материалы показывают качественные показатели для

практического применения и коммерциализации LT-SOFC;
- тонкопленочный слой с наноструктурой в качестве промежуточного слоя на катоде

позволяет использовать элементы при низкой температуре с улучшением электрохимических
характеристик за счет увеличения площади;

- высокореактивные и термически стабильные тонкопленочные катодные слои играют
важную роль при разработке высокоэффективных устройств преобразования энергии;

Таким образом, все эти исследования приводят к прорыву в развитии надежных и
долговечных материалов LT-SOFC. Известно, что снижение температуры приводит к
снижению затрат и увеличивает срок эксплуатации LT-SOFC. Кроме того, наноразмерные
структуры и высокоактивные материалы необходимы для достижения качественных
характеристик при низких температурах и могут оказаться менее стабильными, чем их
высокотемпературные аналоги. В любом случае, LT-SOFC и связанные материалы будут
оставаться приоритетной областью исследований и, возможно, станут площадкой для
коммерциализации.
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Жұқа пленкалы материалдар негiзiндегi төмен температурадағы қатты оксидтi отын элементтерiнiң
дамуы

Аннотация: Қатты оксидтi отын элементтерiн кеңiнен қолдану үшiн тиiмдi және экологиялық таза энергия өндiрiсiн
қамтамасыз етудiң ең перспективтi технологияларының бiрi болып саналады. Қазiргi уақытта қатты оксидтi отын
элементтерiнiң дамуындағы маңызды мәселе электролиттiң қалыңдығын жұқарту арқылы жұмыс температурасының
төмендеуi болып табылады, нәтижесiнде элементтiң iшкi кедергiсi төмендейдi және оның қуаты артады. Бұл мәселенiң
тиiмдi шешiмi электролиттер үшiн де, электродтар үшiн де (катод, анод) жұқа пленкалы материалдарды қолдану болып
табылады. Аталған жұмыста мақаланың соңында қысқаша тұжырымдар негiзiнде төмен температуралы қатты оксидтi
элементтерiнiң электродтары мен электролиттерiне арналған жаңа жұқа пленкалы материалдар жөнiнде әдеби шолу
жасалды.

Түйiн сөздер: төмен температуралы қатты оксидтi отын элементтерi (LT-SOFC), электрод, электролит, жұқа
пленкалы материалдар, синтез, нанокомпозиттер
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Development in low-temperature solid oxide fuel cells based on thin-film materials

Abstract: Solid oxide fuel cell is one of the most promising technologies for providing efficient and environmentally friendly
energy production for a wide range of applications. At present, an important problem in the development of a solid oxide fuel
cell is a decrease in the operating temperature by reducing the thickness of the electrolyte, since the internal resistance of the
cell decreases and its power increases. An effective solution to this problem is the use of thin-film materials, both for electrolytes
and for electrodes (cathode, anode). This paper provides a review of literature data that discusses new thin-film materials for
electrodes and electrolytes of low-temperature solid oxide fuel cells with brief conclusions on the research topic.

Keywords: low-temperature solid oxide fuel cells (LT-SOFC), electrode, electrolyte, thin-film materials, synthesis, nanocom-

posites
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