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Розділ 3
ПАЛИВНІ КОМІРКИ

Âñòóï

Ñòâîðåííÿ íàä³éíî¿ ç³ ñïðèéíÿòëèâîþ
ö³íîþ òâåðäî-îêñèäíî¿ (êåðàì³÷íî¿) ïàëèâíî¿
êîì³ðêè äëÿ ãåíåðóâàííÿ åëåêòðè÷íî¿ åíåðã³¿ º
÷è íå íàéïåðøî÷åðãîâ³øèì çàâäàííÿì ñó÷àñ-
íîãî ìàòåð³àëîçíàâñòâà. Êåðàì³÷í³ ïàëèâí³ êî-
ì³ðêè (ÊÏÊ), ÿê³ ïðàöþþòü ïðè 1000 °Ñ, âæå
â³äîì³ ³ äîñèòü øèðîêî âèêîðèñòîâóþòüñÿ ó
Ñâ³ò³. Âò³ì, ¿õ íåäîë³ê – äîðîã³ êîìïëåêòóþ÷³ òà
ñêëàäí³ñòü ó âèãîòîâëåíí³. Ñüîãîäí³ áàãàòî
óâàãè ïðèä³ëÿºòüñÿ ïîíèæåííþ ðîáî÷î¿ òåì-
ïåðàòóðè êåðàì³÷íî¿ ïàëèâíî¿ êîì³ðêè äî 600
°Ñ. Öå çíà÷íî ðîçøèðèòü íîìåíêëàòóðó ìàòåð-
³àë³â äëÿ âèãîòîâëåííÿ åíåðãåòè÷íî¿ ñèñòåìè
(ç’ºäíóâà÷³â êîì³ðîê ó áàòàðå¿ (³íòåðêîííåêò³â),
çí³ìà÷³â åëåêòðè÷íîãî ñòðóìó, ïàòðóáê³â ïîäà÷³
òà â³äâåäåííÿ ãàç³â òîùî). Ðàçîì ç òèì, âåäåòü-
ñÿ ³ àêòèâíèé ïîøóê íîâèõ ìàòåð³àë³â ñêëàäî-
âèõ êåðàì³÷íî¿ ïàëèâíî¿ êîì³ðêè òà âäîñêîíà-
ëåííÿ ³ñíóþ÷èõ [1-4]. ßêùî ïðîàíàë³çóâàòè
äàí³ ùîäî åëåêòðè÷íîãî îïîðó åëåêòðîä³â òà
åëåêòðîë³òó, òî âèäíî, ùî îñíîâíèé âêëàä ó çà-
ãàëüíèé îï³ð âíîñèòü åëåêòðîë³ò. Òîìó ï³äâè-
ùåííÿ éîííî¿ ïðîâ³äíîñò³ åëåêòðîë³òó º îäí³ºþ
ç îñíîâíèõ çàâäàíü ïðè ðîçðîáëåíí³ ìàòåð³àë³â
ïàëèâíî¿ êîì³ðêè. Ç ë³òåðàòóðè â³äîìî, ùî äëÿ
ðîáîòè âèñîêî-òåìïåðàòóðíî¿ ÊÏÊ âèêîðèñòî-
âóºòüñÿ åëåêòðîë³ò ç ïðîâ³äí³ñòþ 10-2 Ñì/ñì.
Ïðè ñòâîðåíí³ íèçüêî-òåìïåðàòóðíî¿ (600 îÑ)
ÊÏÊ ó ïåðøó ÷åðãó íåîáõ³äíî çàáåçïå÷èòè
ñàìå öåé æå ð³âåíü ïðîâ³äíîñò³ åëåêòðîë³òó.

БАГАТОШАРОВІ СТРУКТУРИ НА ОСНОВІ
ТОВСТИХ ПЛІВОК ДЛЯ НИЗЬКОТЕМПЕРАТУРНОЇ

(600 °С) ПАЛИВНОЇ КОМІРКИ
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Îêñèä öèðêîí³þ, ñòàá³ë³çîâàíèé ó êóá³÷í³é
ñòðóêòóð³ ôëþîðèòó, õàðàêòåðèçóºòüñÿ âèñîêîþ
ïðîâ³äí³ñòþ ïî êèñíþ [5, 6]. Òàêèé ZrO2 ìîæíà
îòðèìàòè ïðè çá³ëüøåíí³ ñåðåäíüîãî ðàä³óñó
êàò³îíà øëÿõîì çàì³ùåííÿ ³îí³â Zr4+ ³îíàìè
á³ëüøîãî ðàä³óñó àáî óòâîðåííÿì âàêàíñ³é ó
êèñíåâ³é ï³ä´ðàòö³. Äëÿ ñòàá³ë³çàö³¿ êóá³÷íî¿
ôàçè îêñèäó öèðêîí³þ ÷àñòî âèêîðèñòîâóþòü
³òð³é Y4+, â öüîìó âèïàäêó ñïîñòåð³ãàºòüñÿ îä-
íî÷àñíå çá³ëüøåííÿ ñåðåäíüîãî ðàä³óñó êàò³îíà
³ óòâîðåííÿ âàêàíñ³é â ï³ä´ðàòö³ êèñíþ. Ó ñèñ-
òåì³ ZrO2 – Y2O3 ç³ çá³ëüøåííÿì êîíöåíòðàö³¿
Y2O3 â³äáóâàºòüñÿ ïåðåõ³ä â³ä ìîíîêë³ííî¿ äî
òåòðàãîíàëüíî¿, à ïîò³ì, ïðè 8-ìîë. % Y2O3 ³ äî
êóá³÷íî¿ ñòðóêòóðè. Ïðîòå, îêñèä öèðêîí³þ,
ñòàá³ë³çîâàíèé ³òð³ºì, ìàº âèñîêó òåìïåðàòóðó
ñï³êàííÿ (≥1600 °Ñ) ³ íèçüêó ñòàá³ëüí³ñòü ó âî-
ëîã³é àòìîñôåð³ [7]. Îêñèä öèðêîí³þ, ñòàá³ë³çî-
âàíèé îêñèäîì ñêàíä³þ, õàðàêòåðèçóºòüñÿ íàé-
âèùîþ ³îííîþ ïðîâ³äí³ñòþ ñåðåä òâåðäèõ
åëåêòðîë³ò³â íà îñíîâ³ ZrO2 [8]. Ïðè öüîìó ñòà-
á³ë³çàö³ÿ â³äáóâàºòüñÿ ïåðåâàæíî âíàñë³äîê óò-
âîðåííÿ âàêàíñ³é â êèñíåâ³é ï³ä´ðàòö³, îñê³ëüêè
³îíí³ ðàä³óñè öèðêîí³þ òà ñêàíä³þ áëèçüê³ ³
çá³ëüøåííÿ ñåðåäíüîãî ðàä³óñó êàò³îíà ïðàê-
òè÷íî â³äñóòíº. Îñòàííº ïîñëàáëþº ñòàá³ëü-
í³ñòü êóá³÷íî¿ ôàçè ïðè ï³äâèùåíí³ òåìïåðàòó-
ðè, ùî ñóïðîâîäæóºòüñÿ ôàçîâèì ïåðåõîäîì â
îáëàñò³ 600-640 °Ñ ç óòâîðåííÿì ðîìáîåäðè÷-
íî¿ ôàçè Sc2Zr7O17 (r-ZrO2) [9]. Óòâîðåííþ ñòà-
á³ëüíî¿ ôàçè êóá³÷íîãî ZrO2 ñïðèÿº òàêîæ ââå-
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äåííÿ CeO2 ÿê òðåòüîãî êîìïîíåíòó â ñèñòåìàõ
ZrO2-Y2O3 è ZrO2-Sc2O3 [10]. Òîìó â ÿêîñò³
òâåðäîãî åëåêòðîë³òó ïåðñïåêòèâíî âèêîðèñ-
òîâóâàòè öèðêîí³ºâó ìàòðèöþ ZrO2, ñòàá³ë³çî-
âàíó ñêëàäíèìè îêñèäàìè ñêàíä³þ (²²²) ³ öåð³þ
(IV), ÿêà õàðàêòåðèçóþòüñÿ âèñîêîþ ïðî-
â³äí³ñòþ ïî êèñíþ [11].

Äëÿ ïðàêòè÷íîãî âèêîðèñòàííÿ ñòàá³ë³çîâà-
íîãî ä³îêñèäó öèðêîí³þ â íèçüêîòåìïåðàòóðí³é
(600 îÑ) ïàëèâí³é êîì³ðö³ âàæëèâî ñòâîðþâàòè
ÿê âèñîêîïðîâ³äí³ êåðàì³÷í³, òàê ³ ïë³âêîâ³ ìàòå-
ð³àëè êåðîâàíî¿ òîâùèíè, çîêðåìà, òîâñò³
(>5 ìêì) ïë³âêè. Íàéäîñòóïí³øèì ³ íàéäåøåâ-
øèì ìåòîäîì äëÿ ¿õ ìàñîâîãî âèðîáíèöòâà º
ñòð³÷êîâå ëèòòÿ (tape casting). Ïåðåâàãàìè öüîãî
ìåòîäó º ì³í³ìàëüíà ê³ëüê³ñòü ñòàä³é âèãîòîâ-
ëåííÿ òîâñòèõ ïë³âîê ç³ çáåðåæåííÿì õ³ì³÷íîãî
ñêëàäó, çäàòí³ñòü îòðèìàòè ïë³âêè ð³çíî¿ òîâ-
ùèíè, à ãîëîâíå – ëåãê³ñòü ïåðåíåñåííÿ òåõíî-
ëîã³÷íèõ ïàðàìåòð³â âèãîòîâëåííÿ òîâñòèõ
ïë³âîê ç ëàáîðàòîðíèõ äî ïðîìèñëîâèõ óìîâ.
Çàâäÿ÷óþ÷è öüîìó ìåòîäó ìîæíà, çà ìàêñè-
ìàëüíî íàáëèæåíèõ äî ïðîìèñëîâèõ óìîâ,
îäåðæàòè áàãàòîøàðîâó íèçüêîòåìïåðàòóðíó
ÊÏÊ, ÿêà íåçàëåæíî â³ä ñâîãî ðîçì³ðó áóäå çà-
áåçïå÷óâàòè îäíàêîâ³ ïèòîì³ ïîêàçíèêè ïî-
òóæíîñò³ åëåêòðè÷íî¿ åíåðã³¿, ÿêà áóäå âèðîáëÿ-
òèñÿ. Á³ëüø òîãî, çàñòîñîâóþ÷è ìåòîä
ñòð³÷êîâîãî ëèòòÿ, ìîæíà âèãîòîâëÿòè áàãàòî-
øàðîâó òâåðäî-îêñèäíó íèçüêîòåìïåðàòóðíó
ïàëèâíó êîì³ðêó êàñêàäíîãî òèïó, çàâäÿ÷óþ÷è
÷îìó ìîæíà ï³äâèùèòè åëåêòðîõ³ì³÷í³ ïàðà-
ìåòðè åíåðãåòè÷íî¿ ñèñòåìè ó ì³í³àòþðí³é ¿¿
êîíñòðóêö³¿. Âò³ì, íà ñüîãîäí³ çàëèøàþòüñÿ
ïåâí³ ñêëàäíîù³ ùîäî âèãîòîâëåííÿ òîâñòèõ
ïë³âîê åëåêòðîë³òó ð³çíî¿ òîâùèíè. Òàêîæ íå
äîñë³äæåíèìè º ùå âëàñòèâîñò³ áàãàòîøàðîâî¿
ñèñòåìè, ÿêà ñêëàäàºòüñÿ ç òîâñòèõ ïë³âîê àíî-
äó òà åëåêòðîë³òó. Íå äî ê³íöÿ ç’ÿñîâàíèìè º ùå
³ ïèòàííÿ äèôóç³¿ õ³ì³÷íèõ åëåìåíò³â ç îäí³º¿
ïë³âêè ó ³íøó ï³ä ÷àñ âèñîêîòåìïåðàòóðíîãî
â³äïàëó.

Ìåòîþ äàíî¿ ðîáîòè áóëî: ðîçðîáëåííÿ ìåòî-
äó âèãîòîâëåííÿ òîâñòèõ ïë³âîê ñòàá³ë³çîâàíîãî
ä³îêñèäó öèðêîí³þ ð³çíî¿ òîâùèíè òà ïî-
ð³âíÿëüíèé àíàë³ç ¿õ åëåêòðîô³çè÷íèõ âëàñòè-
âîñòåé; ðîçðîáëåííÿ òåõíîëîã³¿ îäåðæàííÿ òà
âèâ÷åííÿ õ³ì³÷íî¿ ñòàá³ëüíîñò³ áàãàòîøàðîâèõ
ñòðóêòóð íà îñíîâ³ òîâñòèõ ïë³âîê; íà îñíîâ³
îäåðæàíî¿ áàãàòîøàðîâî¿ ñèñòåìè âèãîòîâëåí-

íÿ íèçüêîòåìïåðàòóðíî¿ (600 °Ñ) ïàëèâíî¿ êîì-
³ðêè òà ¿¿ âèïðîáóâàííÿ.

Äîñë³äíà ÷àñòèíà
Ñèíòåç îáðàíèõ íà îñíîâ³ ïîïåðåäí³õ äàíèõ

ñêëàä³â íàíîïîðîøê³â äâîõ ñèñòåì: ZrO2 – Y2Î3
òà ZrO2 – Sc2O3 – CeO2 îñàäæóâàëè ç âîäíèõ
ðîç÷èí³â. Çà âèõ³äí³ ðåàãåíòè âèêîðèñòîâóâàëè
ZrCl4, Y(NO3)3, Sc(NO3)3, Ce(NO3)3 ³ NH4OH.
Âñòàíîâëåíî, ùî ïðè âèêîðèñòàíí³ ïîñë³äîâ-
íîãî îñàäæåííÿ çà îïòèìàëüíèõ çíà÷åíü ðÍ,
ôîðìóþòüñÿ ñëàáêîàãëîìåðîâàí³ íàíîïîðîøêè
(Êô³ëüòp= (0.8÷1.5) ⋅ 10-5 ñì/ñ), ÿê³ ëåãêî ô³ëüòðó-
þòüñÿ, íà â³äì³íó â³ä îñàä³â òàêîãî æ ñêëàäó, ÿê³
îòðèìóþòüñÿ ìåòîäîì ñóì³ñíîãî îñàäæåííÿ
(Êô³ëüòð= (2÷5) ⋅ 10-7 ñì/ñ).

Ç îäåðæàíèõ ñëàáêîàãëîìåðîâàíèõ íàíîïî-
ðîøê³â âèãîòîâëÿëè êåðàì³÷í³ çðàçêè, à òàêîæ
òîâñò³ ïë³âêè ìåòîäîì ñòð³÷êîâîãî ëèòòÿ, âèêî-
ðèñòîâóþ÷è îáëàäíàííÿ äëÿ íàíåñåííÿ ïë³âîê
Film Applicator and Drying Time Recorder, Coatma-
ster 510 (Erichsen, Germany). Çðàçêè ñï³êàëè ïðè
òåìïåðàòóðàõ 1390–1400 °Ñ/10–12 ãîä ó âèñî-
êîòåìïåðàòóðí³é ïå÷³ KSL1700X, ùî äîçâîëè-
ëî îòðèìàòè ù³ëüíó (5,45–5,67 ã/ñì3) êåðàì³êó
òà ïë³âêè ç îäíîôàçíîþ ñ-ZrO2 ñòðóêòóðîþ.
Çðàçêè äîñë³äæóâàëè ìåòîäîì Õ-ïðîìåíåâîãî
àíàë³çó íà äèôðàêòîìåòð³ ÄÐÎÍ-3Ì (Cu Kα-
âèïðîì³íþâàííÿ, Ni ô³ëüòð). Çà çîâí³øí³ ñòàí-
äàðòè âèêîðèñòîâóâàëè ñåðòèô³êîâàíèé SiO2
(ñòàíäàðò 2) ³ Al2O3 (ñòàíäàðò ³íòåíñèâíîñò³).
Äëÿ ðîçøèôðóâàííÿ äàíèõ âèêîðèñòîâóâàëè
áàçó JCPDS. Ì³êðîñòðóêòóðó êåðàì³÷íèõ ³
ïë³âêîâèõ çðàçê³â äîñë³äæóâàëè íà ðàñòðîâîìó
åëåêòðîííîìó ì³êðîñêîï³ (ÐÅÌ) Jeol JSM 6510 ç
ñèñòåìîþ õ³ì³÷íîãî àíàë³çó EDX JED-2300
JEOL (ßïîí³ÿ). Äëÿ âèçíà÷åííÿ çàãàëüíî¿ ïðî-
â³äíîñò³ çðàçê³â ñòàá³ë³çîâàíîãî îêñèäó öèðêî-
í³þ äîñë³äæåííÿ ïðîâîäèëè â ³íòåðâàë³ ÷àñòîò
1 Ãö – 32 ÌÃö ç âèêîðèñòàííÿì 1260 Frequency
Response Analyzer ³ 1296 Dielectric Interface
(Solartron). Âèì³ðþâàííÿ ïðîâîäèëè â ä³àïà-
çîí³ òåìïåðàòóð 300-700 îÑ ó àòìîñôåð³ ñóõîãî
ïîâ³òðÿ â äâîåëåêòðîäí³é êîì³ðö³ (DataLine).
Äàí³ àíàë³çóâàëè çà äîïîìîãîþ ïðîãðàìíîãî
çàáåçïå÷åííÿ “Zview” (Solartron).

Â ²íñòèòóò³ ïðîáëåì ìàòåð³àëîçíàâñòâà ³ì.
².Ì. Ôðàíöåâè÷à ÍÀÍ Óêðà¿íè âèãîòîâèëè
ÊÏÊ ìåòîäîì ñòð³÷êîâîãî ëèòòÿ òà ïðîâåëè
äîñë³äæåííÿ ¿õí³õ åëåêòðîô³çè÷íèõ âëàñòèâîñ-
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òåé. Â ðàìêàõ ðîáîòè ðîçðîáëåíî ñêëàä ñóñ-
ïåíç³é (ïîë³â³íèëáóòèðàëü, ä³áóòèëôòàëàò, ³çîï-
ðîï³ëîâèé ñïèðò òà àíîäíèé àáî åëåêòðîë³ò-
íèé ïîðîøîê) äëÿ âèãîòîâëåííÿ áåçäåôåêòíèõ
òîíêèõ ïë³âîê àíîäó òà åëåêòðîë³òó [12,13].
Äîñë³äæåííÿ åëåêòðè÷íèõ âëàñòèâîñòåé ÊÏÊ
ïðîâîäèëè íà óí³âåðñàëüíîìó âèïðîáóâàëüíî-
ìó ñòåíä³ “Scribner Teledyne Medusa RD 890CL”
(USA) ç âèêîðèñòàííÿì ìîäåëüíîãî ïàëèâà 5-
îá. % Í2 – Ar ³ ïîâ³òðÿ, ÿê îêèñíèêà, ÿê³ ïîäàâà-
ëèñü íà àíîä ³ êàòîä, â³äïîâ³äíî. Ðîáî÷à òåìïå-
ðàòóðà äîñë³äó ñòàíîâèëà 800 °Ñ.

Ðåçóëüòàòè òà ¿õ îáãîâîðåííÿ
Äëÿ îäåðæàííÿ ìàòåð³àëó åëåêòðîë³òó âèêî-

ðèñòîâóâàëè òîâñò³ ïë³âêè ñèñòåì ZrO2 – Y2Î3
òà ZrO2 – Sc2O3 – CeO2, ÿê³ âèãîòîâëÿëè ìåòî-
äîì ñòð³÷êîâîãî ëèòòÿ (tape casting). Â îñíîâ³
äàíîãî ìåòîäó ëåæèòü ôîðìóâàííÿ òîâñòî¿
ïë³âêè çà äîïîìîãîþ òàê çâàíîãî íîæà, ÿêèé
îäíî÷àñíî ñëóæèòü ³ ðåçåðâóàðîì äëÿ êåðàì³÷-
íî¿ ñóñïåíç³¿ (ðèñ. 1à). Ïðè íàíåñåíí³ ïë³âîê ãî-
òóâàëè ñóñïåíç³þ, ÿêà ì³ñòèëà ñèíòåçîâàí³ íà-
íî÷àñòèíêè òà ð³äêó îðãàí³÷íó ôàçó. Äîäàòêîâî
äîñë³äæóâàëè ñòàá³ëüí³ñòü ñóñïåíç³é “îêñèä-
íèé ïîðîøîê – ð³äêà ôàçà” òà äåôåêòè â îäåð-
æàíèõ òîâñòèõ ïë³âêàõ â çàëåæíîñò³ â³ä
ñï³ââ³äíîøåííÿ íåîðãàí³÷íèõ òà îðãàí³÷íèõ
ñêëàäîâèõ (ðèñ. 1à). Ïë³âêó íàíîñèëè íà ïîë-
³ìåðíó îñíîâó, ç ÿêî¿ òîâñò³ ïë³âêè â³äîêðåìëþ-
âàëè ï³ñëÿ âèïàðîâóâàííÿ ðîç÷èííèêà. Îêðåì³
ïë³âêè àíîäó òà åëåêòðîë³òó ïîºäíóâàëè ó
íàï³â-êîì³ðêó çà äîïîìîãîþ ëàì³íóâàííÿ (ðèñ.
1á). Ïðîöåñ ñï³êàííÿ òîâñòèõ ïë³âîê ïðîâîäè-
ëè â ïîâ³òðÿí³é àòìîñôåð³ ç íàãð³âàííÿì äî
1400 îÑ.

Îäåðæàí³ òîâñò³ ïë³âêè ñòàá³ë³çîâàíîãî ä³îê-
ñèäó öèðêîí³þ ìàþòü ù³ëüíó áóäîâó ³ º ð³âíîì-
³ðíèìè âçäîâæ ïîâåðõí³ (ðèñ. 1á). Îòðèìàíî
ãàçîíåïðîíèêí³ òîâñò³ ïë³âêè ð³çíî¿ òîâùèíè, à
ñàìå – 160, 260, 430 ìêì. Âñòàíîâëåíî, ùî îï-
òèìàëüíà òåìïåðàòóðà ñï³êàííÿ çíàõîäèòüñÿ
ïðè òåìïåðàòóðàõ, íèæ÷èõ çà 1400 îÑ. Äëÿ òîâ-
ñòèõ ïë³âîê ñèñòåìè ZrO2 – Sc2O3 – CeO2 òåì-
ïåðàòóðà ñï³êàííÿ 1400 îÑ ïðèçâîäèòü äî ïî-
÷àòêó ïðîöåñó ïëàâëåííÿ çåðåí, â òîé ÷àñ ÿê
äëÿ òîâñòèõ ïë³âîê ñèñòåìè ZrO2 – Y2Î3 –
ò³ëüêè äî ïî÷àòêó ïðîöåñó âèäèìîãî ïðèï³êàí-
íÿ çåðåí. Òîìó ïë³âêè ñèñòåìè ZrO2 – Sc2O3 –
CeO2 ñï³êàþòüñÿ ïðè íèæ÷èé òåìïåðàòóð³, í³æ

ïë³âêè ñèñòåìè ZrO2 – Y2Î3. Çà äàíèìè EDX
àíàë³çó, â³äõèëåíü òîâñòèõ ïë³âîê ÿê ZrO2 –
Y2Î3, òàê ³ ZrO2 – Sc2O3 – CeO2 â³ä ñòåõ³îìåò-
ðè÷íîãî ñêëàäó íå âèÿâëåíî.

Ùîäî åëåêòðè÷íîãî îïîðó çðàçê³â òîâñòèõ
ïë³âîê ZrO2 – Y2Î3 òà ZrO2 – Sc2O3 – CeO2 ó ä³à-
ïàçîí³ òåìïåðàòóð 300–700 îÑ âñòàíîâëåíî, ùî
êîìïëåêñíèé ³ìïåäàíñ ïðåäñòàâëÿºòüñÿ îäíèì
íàï³âêîëîì, ÿêèé çíàõîäèòüñÿ ó âèñîêî÷àñ-
òîòí³é îáëàñò³; ïðè íèçüêèõ ÷àñòîòàõ áëîêóþ-
÷èé åôåêò ïëàòèíîâèõ åëåêòðîä³â º â³äñóòí³ì.
Âñòàíîâëåíî òàêîæ, ùî òîâñò³ ïë³âêè ìàþòü
ïðîâ³äí³ñòü, ÿêà ï³äâèùóºòüñÿ ç ðîñòîì òåìïå-
ðàòóðè. Òåìïåðàòóðí³ çàëåæíîñò³ ïðîâ³äíîñò³
òîâñòèõ ïë³âîê ZrO2 – Y2Î3 òà ZrO2 – Sc2O3 –
CeO2 çîáðàæåí³ íà ðèñ. 2. Åëåêòðîô³çè÷í³ âëàñ-
òèâîñò³ òîâñòèõ ïë³âîê ZrO2 – Y2Î3 ³ ZrO2 –
Sc2O3 – CeO2 ð³çíî¿ òîâùèíè ó ïîð³âíÿíí³ ç êå-

Ðèñ. 1. à – ñõåìà îäåðæàííÿ òîâñòèõ ïë³âîê ìåòîäîì
ñòð³÷êîâîãî ëèòòÿ ³ âèãëÿä ¿õí³õ ïîâåðõîíü òà õàðàêòåðí³
äåôåêòè òîâñòèõ ïë³âîê â çàëåæíîñò³ â³ä ñï³ââ³äíîøåííÿ

íåîðãàí³÷íèõ òà îðãàí³÷íèõ ñêëàäîâèõ ñóñïåíç³é;
á – ñòð³÷êè òîâñòèõ ïë³âîê àíîäó òà åëåêòðîë³òó

 
á

 
à



ФУНДАМЕНТАЛЬНІ АСПЕКТИ
ВІДНОВЛЮВАНО�ВОДНЕВОЇ  ЕНЕРГЕТИКИ  І ПАЛИВНО�КОМІРЧАНИХ ТЕХНОЛОГІЙ

193

ðàì³÷íèìè çðàçêàìè îäíàêîâèõ ñêëàä³â  íàâå-
äåí³ ó òàáëèö³ 1.

Îòðèìàí³ òîâñò³ ïë³âêè ZrO2-Sc2O3-CeO2 íà
â³äì³íó â³ä ïë³âîê ZrO2-Y2Î3 ìàþòü âèñîêó
ïðîâ³äí³ñòü; ïðè öüîìó åëåêòðîíà ïðîâ³äí³ñòü
íà 4 ïîðÿäêè íèæ÷à, ïîð³âíÿíî ç ïðîâ³äí³ñòþ
ïî êèñíþ.

Áàãàòîøàðîâó ñèñòåìó, ÿêà ñêëàäàºòüñÿ ç
ïë³âêîâîãî ïîë³êðèñòàë³÷íîãî ïîðèñòîãî àíîäó
íà îñíîâ³ ZrO2-Y2O3-NiO òà òâåðäîãî åëåêòðî-
ë³òó ZrO2-Sc2O3-CeO2, òàêîæ îòðèìóâàëè ìåòî-
äîì ëèòòÿ ñóñïåíç³é, ùî âêëþ÷àëà îðãàí³÷íó òà
íåîðãàí³÷íó ñêëàäîâó – ñëàáêîàãëîìåðîâàí³ íà-
íîïîðîøêè ZrO2-Y2O3-NiO (àíîä) òà ZrO2-
Sc2O3-CeO2 (åëåêòðîë³ò). Ùîá çðîáèòè ïë³âêè

â îäåðæàí³é áàãàòîøàðîâ³é ñèñòåì³ ìàêñèìàëü-
íî ãàçîíåïðîíèêíèìè çàñòîñîâóâàëè ïðîöåñ
ëàì³íóâàííÿ. Òåðìîîáðîáêó áàãàòîøàðîâî¿ ñè-
ñòåìè ïðîâîäèëè ïðè 1100–1300 îÑ. Äëÿ òîãî,
ùîá äîñë³äèòè ïðîöåñè äèôóç³¿ íà ìåæ³ “àíîä-
åëåêòðîë³ò” áóâ ïðîâåäåíèé EDX –àíàë³ç
ð³äíèõ ä³ëÿíîê ñêîëó áàãàòîøàðîâî¿ ñèñòåìè.
Íà ðèñ. 3 ïðåäñòàâëåíà ì³êðîôîòîãðàô³ÿ ñêîëó
ñïå÷åíî¿ áàãàòîøàðîâî¿ ñèñòåìè “àíîä – åëåêò-
ðîë³ò” òà ä³ëÿíêè åëåìåíòíîãî EDX–àíàë³çó. ßê
âèäíî ç ïðåäñòàâëåíîãî ðèñóíêó, ñåðåäíÿ òîâ-
ùèíà ïë³âêè åëåêòðîë³òó ñêëàäàº áëèçüêî 100
ìêì, áåç ÷³òêîãî ðîçä³ëó ôàç åëåêòðîë³ò-àíîä.
ßê ïîêàçàëè äàí³ EDX-àíàë³çó (òàáë. 2), â áàãà-
òîøàðîâ³é ñèñòåì³ åëåêòðîë³ò-àíîä ïðè òåìïå-

Ðèñ. 2. Òåìïåðàòóðí³ çàëåæíîñò³ ïðîâ³äíîñò³ ïë³âîê ZrO2 - Y2Î3 ð³çíî¿ òîâùèíè ó ïîð³âíÿíí³ ç àíàëîã³÷íèì
êåðàì³÷íèì çðàçêîì (à); òåìïåðàòóðí³ çàëåæíîñò³ ïðîâ³äíîñò³ ïë³âîê ZrO2 -Y2Î3 ³ ZrO2 – Sc2O3 – CeO2 (á)

Òàáëèöÿ 2.
Äàí³ EDX-àíàë³çó ñèñòåìè “àíîä-åëåêòðîë³ò”

Spectrum I Spectrum II Spectrum III 
 a . %  a . %  a . % 

O 66.26 O 56.86 O 46.86 
Sc 4.44 Ni 29.43 Ni 33.01 
Zr 27.18 Y 3.23 Y 3.46 
Ce 2.12 Zr 18.53 Zr 16.68 

 100.0  100.0  100.0 
 

Òàáëèöÿ 1.
Åëåêòðîô³çè÷í³ âëàñòèâîñò³ òîâñòèõ ïë³âîê ZrO2 – Y2Î3 ³ ZrO2 – Sc2O3 – CeO2 ð³çíî¿ òîâùèíè

ó ïîð³âíÿíí³ ç êåðàì³÷íèìè çðàçêàìè îäíàêîâèõ ñêëàä³â
/     600 , /   ,  

 ZrO2-Y2 3 
 /160  8,4.10-3 1,04 
 /260  7,1.10-3 1,03 
 /430  5,8.10-3 1,0 

 5,2.10-3 0,98 
 ZrO2 – Sc2O3 – CeO2 

 /430  1,8.10-2 1,21 
 8,2.10-3 1,16 

1,0 1,2 1,4 1,6 1,8 2,0 2,2

10-7

10-6

10-5

10-4

10-3

10-2

  160 
  260 
  430 
  

1000/T, K

, /

1,0 1,2 1,4 1,6 1,8 2,0 2,2
10-8
10-7
10-6
10-5
10-4
10-3
10-2
10-1
100

600oC
  ZrO2-Y2O3

  ZrO2-Sc2O3-CeO2

1000/T, K

, /

à á

 
Ðèñ. 3. Ì³êðîôîòîãðàô³ÿ ñêîëó ñïå÷åíî¿

áàãàòîøàðîâî¿ ñèñòåìè “àíîä (à) – åëåêòðîë³ò (b)”
òà ä³ëÿíêè åëåìåíòíîãî EDX-àíàë³çó
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Розділ 3
ПАЛИВНІ КОМІРКИ

ðàòóðàõ òåðìîîáðîáêè 1200 îC íå â³äáóâàºòüñÿ
äèôóç³ÿ ³îí³â ïîë³êðèñòàë³÷íîãî àíîäíîãî ìàòå-
ð³àëó â ãðàíè÷íèé ïðîøàðîê òîâñòî¿ ïë³âêè
åëåêòðîë³òó.

Âèãîòîâëåíà ÊÏÊ (ðèñ. 4à) òà êîìåðö³éíà
ÊÏÊ òàêîãî æ ñêëàäó (åëåêòðîë³ò ZrO2-Y2O3,
àíîä ZrO2-Y2O3-NiO, êàòîä LàSrMnO3 – Y2O3)
áóëè âèïðîáóâàí³ çà äîïîìîãîþ ñòåíäó äëÿ âè-
ì³ðþâàííÿ åëåêòðè÷íèõ âëàñòèâîñòåé ïàëèâ-
íèõ êîì³ðîê (“Scribner Teledyne Medusa RD
890CL”, ÑØÀ) (ðèñ.4á) çà îäíàêîâèõ óìîâ [14].

Âèïðîáóâàííÿ íà ïðîäóêòèâí³ñòü ÊÏÊ ïðî-
âîäèëèñü ïðè 800 oC, íà àíîä ïîäàâàëè ìîäåëü-
íå ïàëèâî Ar – 5-% H2 ç³ øâ³äê³ñòþ 0,7 ë⋅ì³í-1 òà
ïîâ³òðÿ íà êàòîä – 0,3 ë⋅ì³í-1. Ðåçóëüòàòè âèï-
ðîáóâàíü íà åëåêòðè÷í³ âëàñòèâîñò³ êîì³ðîê
ïðåäñòàâëåí³ íà ðèñ. 5. Íàïðóæåííÿ ðîç³ìêíå-
íîãî êîëà äëÿ îáîõ ÊÏÊ ïðèáëèçíî äîð³âíþ-
âàâ ~ 0.9 Â ïðè 800 oC, ùî çíà÷íî â³äð³çíÿºòüñÿ
â³ä òåîðåòè÷íîãî çíà÷åííÿ, îòðèìàíîãî çà ôîð-
ìóëîþ ð³âíÿííÿ Íåðíñòà. Öå ìîæíà ïîÿñíèòè
óìîâàìè âèïðîáóâàíü – â³äñóòí³ñòþ ãåðìåòè-
çàö³¿ ì³æ ïàëèâíèìè êîì³ðêàìè òà ãàçîâèìè òðó-

Ðèñ. 4. Çîáðàæåííÿ ÊÏÊ, âèãîòîâëåíî¿ ìåòîäîì
ñòð³÷êîâîãî ëèòòÿ (à); ôîòîãðàô³ÿ óí³âåðñàëüíîãî

ñòåíäó òåñòóâàííÿ ïàëèâíèõ êîì³ðîê Scribner Teledyne
Medusa RD 890CL (á)

à

á

 
Ðèñ.5. Ïîð³âíÿííÿ åëåêòðè÷íèõ âëàñòèâîñòåé îäåðæàíî¿

ïàëèâíî¿ êîì³ðêè (1) ç êîìåðö³éíèì àíàëîãîì (2),
âèïðîáóâàíèõ â îäíàêîâèõ óìîâàõ

áàìè. Äëÿ âèãîòîâëåíèõ ÊÏÊ ï³ê ù³ëüíîñò³ ïî-
òóæíîñò³ äîñÿãàâ 4,2 ìÂò / ñì2 ïðè 800 oC, òîä³ ÿê
êîìåðö³éí³ ÊÏÊ äåìîíñòðóâàëè 2,8 ìÂò / ñì2 çà
îäíàêîâèõ óìîâ âèïðîáóâàííÿ. Âèùà ù³ëüí³ñòü
ïîòóæíîñò³ âèãîòîâëåíî¿ ÊÏÊ ìîæå áóòè ïî-
â’ÿçàíà ç îïòèì³çàö³ºþ ñòðóêòóðè àíîä³â. Îñ-
ê³ëüêè øàð í³êåëþ çàáåçïå÷óº åëåêòðî-
ïðîâ³äí³ñòü, çàãàëüíà ïðîäóêòèâí³ñòü ïàëèâíî¿
êîì³ðêè ìîæå áóòè çá³ëüøåíà ç³ çá³ëüøåííÿì
àíîäíî¿ ïðîâ³äíîñò³.

Âèñíîâêè
1. Âèãîòîâëåíî ù³ëüí³ òîâñò³ ïë³âêè ñèñòåì

ZrO2-Y2Î3 ³ ZrO2 – Sc2O3 – CeO2 ìåòîäîì ñòð³÷-
êîâîãî ëèòòÿ (tape casting). Ñêàíä³ºâì³ñí³ òîâñò³
ïë³âêè õàðàêòåðèçóþòüñÿ â îáëàñò³ òåìïåðàòóð
(600-700°Ñ) âèñîêîþ ³îííîþ ïðîâ³äí³ñòþ; ïðè
öüîìó åëåêòðîíà ïðîâ³äí³ñòü íà 4 ïîðÿäêè
íèæ÷à, ïîð³âíÿíî ç ïðîâ³äí³ñòþ ïî êèñíþ.

2. Ïðîâåäåíî ñèíòåç òà âèâ÷åíî ñòðóêòóðí³
îñîáëèâîñò³ áàãàòîøàðîâî¿ ñèñòåìè, ÿêà ñêëà-
äàºòüñÿ ç òîâñòèõ ïë³âîê àíîäó ZrO2-Y2Î3-NiÎ
òà ù³ëüíî¿ ïë³âêè åëåêòðîë³òó ZrO2 – Sc2O3 –
CeO2. Ò³ëüêè çàñòîñîâóþ÷è êîìá³íàö³þ äâîõ
ð³çíèõ ìåòîä³â: ëèòòÿ òà ëàì³íóâàííÿ ç ïîäàëü-
øîþ òåðìîîáðîáêîþ ìîæíà îäåðæàòè áàãàòî-
øàðîâó ñèñòåìó, ÿêà ñêëàäàºòüñÿ ç ìåõàí³÷íî
íåðîçä³ëüíèõ òîâñòèõ ïë³âîê. Ïðè îïòèìàëüí³é
òåìïåðàòóðè çàâåðøàëüíî¿ òåðìîîáðîáêè
(1200-1300 0Ñ) âäàºòüñÿ óíèêíóòè ïðîöåñ³â äè-
ôóç³¿ êàò³îí³â â ãðàíè÷íèé ïðîøàðîê ïë³âêè
àíîäó òà çì³íè õ³ì³÷íîãî ñêëàäó ïë³âêè åëåêò-
ðîë³òó ç ÷àñîì.
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3. Ðîçðîáëåíî ìåòîäèêó âèãîòîâëåííÿ êå-
ðàì³÷íèõ ïàëèâíèõ êîì³ðîê ìåòîäîì ñòð³÷êî-
âîãî ëèòòÿ. Ïðîâåäåíî ïîð³âíÿëüíå äîñë³ä-
æåííÿ åëåêòðè÷íèõ âëàñòèâîñòåé ðîçðîáëåíî¿
ïàëèâíî¿ êîì³ðêè ç êîìåðö³éíèì àíàëîãîì. Âè-
ãîòîâëåíà ÊÏÊ ìàº âèù³ õàðàêòåðèñòèêè åôåê-
òèâíîñò³ ðîáîòè ó ïîð³âíÿíí³ ¿¿ ç êîìåðö³éíèì
àíàëîãîì. Òàê, ïðè æèâëåíí³ ìîäåëüíèì ïà-
ëèâíèì ãàçîì óêðà¿íñüêà ÊÏÊ ïðîäåìîíñòðó-
âàëà ìàêñèìàëüíó ïèòîìó ïîòóæí³ñòü íà ð³âí³
4,2 ìÂò/cì2 ïðè 800 îÑ, ó òîé ÷àñ ÿê êîìåðö³éíà –
ëèøå 2,8 ìÂò/cì2.
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MULTILAYER STRUCTURE BASED ON THICK FILMS FOR LOW
TEMPERATURE (600 °C) FUEL CELL

Belous A.G., V’yunov O.I., Yanchevskyi O.Z., Kovalenko L.L., Solopan S.O.,
Vasylyev O.D., Ragulya A.V., Brodnikovskyi Y.M., Polishko I.O.,  Ivanchenko S.E.,
Brodnikovskyi D.M., Lysunenko N.O.,  Brodnikovska I.V., Baranovskyi D.I.

Weakly agglomerated ZrO2 nanopowders stabilized by complex oxides of Sc2O3 ³ CeO2 were synthesized by
precipitation from aqueous solutions. Using weakly agglomerated nanopowders, thick films were prepared by
tape casting on a-Al2O3 substrates. These thick films have a conductivity of 4⋅10–4 S/cm at 600 °C and
2.4⋅10–3 S/cm at 700 °C; an activation energy of 1.17 eV; and their electron conductivity is lower than oxygen
conductivity by 4 orders of magnitude. A multilayer system consisting of films of polycrystalline porous anode
and solid electrolyte was prepared. The diffusion of cations in the anode boundary layer and change in the
chemical composition of the electrolyte film are not observed at optimum synthesis conditions (namely, the use
of tannin, laminating, thermal shock of 500 °C/min). The developed multilayer systems can be used for the
manufacture of low temperature (600 °C) fuel cells with film structure.


