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параметры Высокотемпературного 
топлиВного Элемента с мембраной, 
изготоВленной из наноразмерного 
прекурсора

В высокотемпературном топливном элементе использована мембрана состава 92 мол. % ZrO2‒Y2O3, из-
готовленная из наноразмерного порошка-прекурсора, что позволило снизить рабочую температуру то-
пливного элемента до 973 К при сохранении высокого уровня электрохимических характеристик: сопро-
тивления мембраны, потенциала разомкнутой цепи, силы тока топливного элемента.
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ВВЕДЕНИЕ

Топливные элементы, т. е. устройства, в ко-
торых энергия химической реакции между 

топливом-восстановителем, в качестве которо-
го обычно выступает водород, и окислителем 
(кислородом) непосредственно превращается в 
электрическую энергию, вызывают большой ин-
терес исследователей [1‒3]. Причина его ― ряд 
неоспоримых достоинств, к каким, в частности, 
следует отнести экологичность и высокий КПД 
топливных элементов. Реализованы опытные об-
разцы промышленных установок для получения 
электроэнергии [4]. Однако массовое использо-
вание таких установок при текущем уровне раз-
вития технологий невозможно, так как требуют-
ся новые инженерные решения для улучшения 
характеристик этих устройств и удешевления их 
изготовления. Большая часть работ в области то-
пливных элементов [5‒7] посвящена исследова-
нию электродных процессов и поиску новых ка-
тализаторов в качестве замены дорогостоящих 
платиновых. 

В настоящее время несколько угас интерес 
к исследованию электролитов для топливных 
элементов, особенно это характерно для нашей 
страны. Однако нельзя утверждать того, что 
данная область является полностью изученной 
и в ее рамках невозможно добиться серьезного 
прорыва за счет разработки новых электроли-
тов и улучшения свойств уже существующих. 

Наиболее распространенным электролитом, 
применяемым в высокотемпературных твердо-
оксидных топливных элементах, является мо-
дифицированный диоксид циркония. Введение 
модификатора необходимо для получения флюо-
ритоподобного твердого раствора, обладающего 
высокой ионной (кислородной) проводимостью. 
В качестве модификаторов применяют оксиды 
редкоземельных и щелочно-земельных метал-
лов [8], классическим вариантом является оксид 
иттрия Y2O3. Вместе с тем диоксид циркония, 
модифицированный оксидом иттрия, обладает 
рядом недостатков, в первую очередь это высо-
кая температура активации проводимости, что 
обусловливает работу топливных элементов при 
температурах 1273‒1473 К. 

В последнее время особый интерес вы-
зывают топливные элементы, работающие в 
температурном интервале 873‒1073 К, что не-
возможно для циркониевоиттриевой керами-
ки, синтезированной методом традиционно-
го твердофазного синтеза. Один из способов 
улучшения физико-химических характеристик 
твердых электролитов ― использование высо-
кодисперсной циркониевой керамики. Синтез 
такой керамики проводится на основе нанораз-
мерных порошков-прекурсоров, для получения 
которых предложено большое количество мето-
дов [9‒11]. Однако значительная часть методов 
требует применения дорогостоящего оборудо-
вания. Одним из наиболее простых, но в то же 
время  перспективных методов получения на-
норазмерных прекурсоров, позволяющих син-
тезировать наноразмерную керамику, является 
золь-гель синтез в варианте обратного соосаж-
дения из растворов, не требующий сложного 
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приборного обеспечения и больших энергоза-
трат. Однако электрохимические характери-
стики наноразмерной керамики, полученной из 
прекурсоров, синтезированных золь-гель, по-
прежнему,  изучены недостаточно. 

Настоящую работу проводили с целью изуче-
ния электрохимических свойств топливного эле-
мента, мембрана в котором сделана из нанораз-
мерного прекурсора.  Особое внимание при этом 
уделялось определению структуры прекурсора, 
что может позволить в дальнейшем проследить 
зависимость характеристик топливных элемен-
тов от строения твердого электролита.  

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Порошки-прекурсоры, отвечающие составу ке-
рамики 92 мол. % ZrO2 ― 8 мол. % Y2O3 синте-
зировали методом золь-гель синтеза в варианте 
обратного соосаждения. Для синтеза использо-
вали следующие реактивы: ZrO(NO3)2·2H2O ква-
лификации ч. д. а., Y(NO3)3·6H2O и водный рас-
твор аммиака квалификации х. ч. Смешанный 0,1 
М раствор солей со скоростью 2 мл/мин добавля-
ли в 1 М раствор NH4OH при непрерывном пере-
мешивании реакционной смеси многолопастной 
механической мешалкой. Синтез проводили в 
ледяной бане при 275‒277 К и при постоянном 
значении рН реакционной среды 9‒10 ед. По-
лученный гель отделяли от маточного раствора 
и промывали до нейтральной реакции промыв-
ных вод. Затем гель высушивали под давлением. 
Небольшое количество геля растирали между 
двумя химически инертными поверхностями, 
которые зажимали грузом массой 1 кг и поме-
щали в сушильный шкаф с температурой 383 К. 
Продолжительность сушки 10 мин. Полученные 
порошки прокаливали при 873 К в течение 2 ч и 
мололи в планетарной мельнице Pulverisette 6 с 
частотой вращения 420 об/мин и 20 реверсами 
по 5 мин каждый. Размер агломератов в полу-
ченных порошках оценивали методом лазерной 
седиментографии на приборе Horiba LA950.

Для определения температур и типа фазовых 
превращений (эндо, экзо) прекурсоры исследо-
вали методом дифференциальной сканирующей 
калориметрии на калориметре «Netzsch STA 449 
F1 Jupiter»,  скорость нагревания 10 К/мин.

Определение фазового состава и оценку 
размеров кристаллитов проводили с помощью 
рентгенофазового анализа на дифрактометре 
SHIMADZU XRD-600 с использованием Сu Kα-
излучения (α = 0,154 нм) при комнатной темпе-
ратуре. Для идентификации веществ и сингоний 
использовали картотеку порошкограмм, при-
ложенных к программе [13]. Средний размер 
кристаллитов оценивали по профилю наиболее 
интенсивного рефлекса с использованием фор-
мулы Шерера

      (1)dxrd = K           ,

где dxrd ― размер области когерентного рассея-
ния  (средний размер кристаллита); θ ― угол диф-
ракционного рассеяния Брэгга; К ― постоянная 
Шерера, зависящая от формы кристаллита (K 
рекомендуется и принята равной 1); α ― длина 
волны падающего излучения (α = 0,15406 нм); Δ 
― ширина рефлекса на его полувысоте, град [14].

Для измерения электропроводности прекур-
сор прессовали в таблетки диаметром 30 и толщи-
ной 3 мм. Спекание образцов проводили в печи с 
хромит-лантановыми нагревателями при 1723 К в  
течение 4 ч с последующим постепенным остыва-
нием. Затем методом пикнометрии измеряли плот-
ность образцов. В качестве пикнометрической 
жидкости применяли изопропиловый спирт. 

Измерение сопротивления образцов R про-
водили с использованием моста емкостей B2-36. 
Измерения вели в интервале 453‒723 К пример-
но через каждые 50 К как при нагревании, так и 
при охлаждении образца. Удельное сопротивле-
ние ρ рассчитывали по формуле

                    

где S ― площадь контакта образца керамики с 
электродами, S = 1 см2; l ― толщина таблетиро-
ванного образца керамики. 

Путем преобразования уравнения Аррениуса 
[15] 

EA

RT  с учетом того, что  где 
ЕА  ― энергия активации процесса проводимо-
сти; Т ― абсолютная температура; σ0 = σ, при      
Т → ∞ было получено выражение для расчета 
энергии активации проводимости:

              

 (2)

где ρ1 и ρ2 ― удельное сопротивление проводни-
ка при Т1 и Т2 соответственно.

Для определения электрохимических харак-
теристик получали образцы керамики в форме 
«колпачков», на которые с двух сторон припекали 
пористую платину, выполнявшую роль электро-
дов. Измерения проводили в интервале 873‒1073 
К. В качестве топлива для топливного элемента 
использовали водород, в качестве окислителя 
― воздух при атмосферном давлении. Водород 
подавался из заранее заполненной емкости за 
счет разницы давлений. Перед подачей водоро-
да в системе создавалось разрежение с помощью 
мембранного вакуумного насоса. При исследо-
вании зависимости силы тока от температуры 
мультиметр устанавливали в режиме измерения 
силы тока, систему нагревали до 1073 К, затем 
к аноду топливного элемента подавали водород. 
Через 5‒10 мин  устанавливалось стационарное 
значение силы тока, после чего печь постепенно 
охлаждалась и через каждые 10‒20 К измерялись 
величины силы тока в топливном элементе. 

RS
l
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РЕЗУЛьТАТы И ОБСУжДЕНИЕ
Дисперсность порошков-прекурсоров. Оценить 
размеры агломератов в порошках-прекурсорах 
было важно, так как одна из целей работы ― опре-
деление зависимости электрохимических харак-
теристик материала от дисперсности порошка-
прекурсора, используемого при изготовлении 
керамики. Для определения размера частиц при-
меняли два метода ― лазерной седиментографии 
и оценки размеров кристаллитов с помощью фор-
мулы Шерера на основе данных рентгенофазово-
го анализа. С помощью лазерной седиментогра-
фии удается получить информацию о размерах 
реально существующих в системе агломератов 
наночастиц. Показателем, непосредственно важ-
ным для определения характеристик топливных 
элементов, является распределение частиц по 
размерам, так как в данном случае учитывается 
непосредственный вклад частиц различного раз-
мера. Размер частиц определяли на двух стадиях 
обработки порошка:

‒ непосредственно после синтеза порошка-
прекурсора для подтверждения образования на-
норазмерных частиц;

‒ после проведения всех процессов обработки 
порошка, таких как прокаливание при 873 К в те-
чение 2 ч и помол. Далее такой прекурсор будет 
называться обработанным.

Выбор температуры прокаливания для полу-
чения обработанного прекурсора основывался 
на результатах исследования свежеприготовлен-
ного порошка методом ДСК (дифференциально-
сканирующий калориметр). На  рис. 1 обращает 
на себя внимание наличие экзотермического 
пика при 733 К, который предположительно от-
ражает образование твердого раствора.

Действительно, данные рентгенофазового 
анализа (рис. 2), полученные для обработанного 
порошка, подтверждают образование флюорито-
подобного твердого раствора, который, как уже 
упоминалось выше, характеризуется повышен-

ным значением высокотемпературной кислород-
ной проводимости.   

На рис. 3 и 4 показаны распределения агломе-
ратов по размерам в прекурсоре непосредственно 
после синтеза и в обработанном соответственно.            
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Рис. 1. Термограмма свежеприготовленного порошка-
прекурсора

Рис. 2. Дифрактограмма обработанного прекурсора

Рис. 3. Распределение агломератов по размеру в порошке-
прекурсоре непосредственно после синтеза

Рис. 4. Распределение агломератов по размеру в обрабо-
танном прекурсоре
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На основании распределений, полученных 
с помощью программного обеспечения, прила-
гаемого к прибору Horiba LA-950, был рассчитан 
средний размер агломератов в обоих случаях. 
Для свежесинтезированного порошка средний 
размер агломератов составил 480 нм, для обра-
ботанного 270 нм. С помощью формулы Шерера 
(1) был оценен размер кристаллитов в обработан-
ном порошке, его величина составила 34,3 нм. 

Таким образом, дисперсность обработанного 
прекурсора со структурой кубического твердого 
раствора оказалась выше, чем у свежеприготов-
ленного. Следовательно, он может быть исполь-
зован для изготовления твердого электроли-
та. 

Впоследствии обработанный порошок-
прекурсор разделяли на две части. Из одной 
приготовляли мембраны в виде таблеток для 
измерения электропроводности керамики, из 
другой ― образцы в виде «колпачков» для по-
следующего нанесения на них платинового ка-
тализатора и проведения опытов с топливным 
элементом. 

Влияние на электрические показатели кера-
мики оказывает ее плотность. Плотность прес-
сованной керамики была оценена методом пик-
нометрии. Величина плотности 4,77 г/см3, что 
составляет 85 % от теоретической плотности 
керамики этого  состава.

Определение электрохимических характе-
ристик. На рис. 5 представлена температурная 
зависимость удельного сопротивления образца. 
При температурах выше 503 К наблюдается ли-
нейная зависимость логарифма удельного со-
противления от обратной температуры. 

Линейный участок зависимости подчиняет-
ся уравнению Аррениуса. На основании этого по 
соотношению (2) была рассчитана энергия акти-
вации проводимости керамики. Ее значение со-

ставило 85 кДж/моль, что сопоставимо с имею-
щимися литературными данными [16].

Для топливного элемента с мембраной тол-
щиной 3 мм и площадью контакта с электродами 
10 см2 был измерен потенциал разомкнутой цепи 
U (рис. 6). Это позволило сравнить поведение 
топливного элемента с идеальными термодина-
мическими моделями. Определяли также тем-
пературную зависимость силы тока I топливных 
элементов в области 873‒1073 К (рис. 7). Темпе-
ратуры данного интервала ниже традиционного 
рабочего интервала топливных элементов, что 
представляет значительный интерес для ис-
следователей, так как снижение позволит резко 
уменьшить операционные затраты при практи-
ческом применении. К тому же исследования 
при более высоких температурах сопряжены с 
рядом технологических сложностей.  

Сила тока топливного элемента растет с повы-
шением температуры. При 1073 К сила тока состав-

Рис. 5. Температурная зависимость удельного сопротивления 
образца ρ

Рис. 6. Температурная зависимость потенциала разомкнутой 
цепи топливного элемента
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Рис. 7. Зависимость силы тока I топливного элемента от тем-
пературы T
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ляет 4,8 мА, ниже 843 К выделение электрической 
энергии практически не наблюдается. При 973 К 
потенциал разомкнутой цепи, т. е. электродвижу-
щая сила топливного элемента Е, составил 0,84 В.

Интересно сопоставить полученное в опыте 
значение Е с максимально возможным для по-
тенциалобразующей реакции  
2Н2+О2 = 2Н2О 
при следующих условиях: реакция протекает в 
топливном элементе обратимо при постоянных 
температуре, давлении и соотношении реагиру-
ющих веществ; число переноса ионов  кислорода 
через циркониевоиттриевую мембрану равняет-
ся единице.

Тогда изменение стандартной энергии Гиб-
бса реакции, как известно, равно электрической 
работе, которую может совершить элемент: 
ΔG0 = nFE, 
где n ― число электронов, участвующих в по-
тенциалобразующей реакции, n = 4; F ― число 

Фарадея. С привлечением справочных данных 
по термодинамическим свойствам индивиду-
альных веществ [17] была рассчитана величина 
Е при 973 К, которая составила 1,01 В, т. е. по-
лученное в опыте значение Е составляет более 
80 % от максимального значения, что является 
достаточно хорошим показателем. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Методом золь-гель синтеза в варианте обрат-
ного соосаждения получен наноразмерный 
порошок-прекурсор, отвечающий керамике 
состава 92 мол. % ZrO2 ‒ 8 мол. % Y2O3. Пока-
зано, что электрохимические характеристики 
топливного элемента, в котором использована 
мембрана, изготовленная из этого порошка, 
сопоставимы с имеющимися в литературе уже 
при 973 К. Необходима дальнейшая работа в 
этой области для создания промышленных 
установок высокотемпературных топливных 
элементов.  
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