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Исследование и разработка твердооксидных топливных 
элементов (ТОТЭ) и твердооксидных электролизеров (ТОЭ) в 
настоящее время имеют первостепенное значение с точки 
зрения реализации программ водородной энергетики и 
сокращения углеродной нагрузки, которые взяли на себя 
многие страны. Несмотря на то, что к настоящему времени 
получено много выдающихся результатов в области 
изготовления и электрохимической аттестации ТОТЭ и ТОЭ 
на основе перспективных кислород-ионных и протон
проводящих электролитов, традиционные электролиты из 
диоксида циркония по-прежнему широко используются не 
только в лабораторных условиях, но и в виде увеличенных 
прототипов и стеков, при опытной эксплуатации последних в 
течение 10 тыс. – 100 тыс. ч. Для обеспечения хорошей 
стабильности работы и микроструктурной целостности таких 
многослойных ячеек особое внимание следует уделять 
химической активности функциональных материалов по 
отношению к их взаимодействию друг с другом, особенно в 
долгосрочной перспективе. Анализ литературы показывает, 
что в ТОТЭ и ТОЭ на основе классических пар циркониевых 
электролитов и стронций-содержащих электродов протекают 
многие нежелательные процессы, в том числе сегрегация и 
взаимная диффузия элементов, образование низкопроводящих 
фаз, появление микроскопических дефектов и расслоение. Некоторые из этих процессов можно эффективно подавить, 
используя так называемые промежуточные слои, изготовленные из материалов на основе допированного диоксида церия. 
Благодаря своим многочисленным полезным функциям такие промежуточные слои имеют несколько синонимичных 
названий: блокирующие, барьерные, буферные или защитные слои. В настоящем обзоре представлены последние 
достижения в области фундаментальных и прикладных исследований цериевых промежуточных слоев, а также их влияния 
на химию и электрохимию твердооксидных элементов как на основе классических циркониевых электролитов, так и на 
основе перспективных кислород-ионных и протонпроводящих аналогов.
Библиография — 405 ссылок.
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диффузия.
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1. Введение

Твердооксидные топливные элементы (ТОТЭ) и твердоок-
сидные электролизеры (ТОЭ) представляют собой перспек-
тивную основу для экологически чистого и эффективного 
преобразования энергии, так как позволяют решить важные 
задачи, поставленные в глобальных программах по водо-
родной энергетике и снижению выбросов углерода.1 – 5 
В частности, помимо традиционных ТОТЭ и ТОЭ, работаю-
щих на водородсодержащих соединениях (производство 
электроэнергии из H2 или получение водорода путем элек-
тролиза воды), в таких устройствах могут быть реализова-
ны процессы с участием углерода: совместный электролиз 
CO2 и H2O,6 – 8 прямой электролиз CO2,9 – 11 работа на CH4 и 
других химических соединениях,12 – 14 работа на CO и 
H2,15 – 17 и т.д. Кроме того, эффективность ТОТЭ и ТОЭ мо-
жет быть повышена путем создания гибридных энергосис-
тем, что имеет огромное значение для удовлетворения раз-
личных потребностей человека.18 – 22

В традиционных ТОТЭ и ТОЭ используются электроли-
ты на основе диоксида циркония, среди которых наиболь-
шее распространение получили диоксид циркония, стаби-
лизированный иттрием (YSZ), и диоксид циркония, 
стабилизированный скандием (SSZ или ScSZ).23 – 25 Не
смотря на отличные механические свойства, приемлемые 
величины ионной проводимости ScSZ, и особенно YSZ, мо-
гут быть достигнуты только при температурах, обычно пре-
вышающих 700°C. Поэтому рабочие температуры соответ-
ствующих ТОТЭ и ТОЭ довольно высокие. Однако в таких 
жестких условиях работоспособность твердооксидных 
устройств быстро снижается в силу разных причин,26 – 31 в 
том числе из-за укрупнения частиц электродов, обеднения 
функциональных материалов определенными элементами, 
химического взаимодействия между соседними слоями. 
Последнее представляет собой серьезную проблему из-за 
взаимной диффузии катионов, вызванной химической раз-
нородностью материалов, находящихся в контакте друг с 
другом. Для решения этой проблемы обычно используются 
два рациональных подхода: 1) снижение рабочих темпера-
тур путем замены материалов на основе ZrO2 на более про-
водящие электролиты; 2) введение барьерного слоя (или 
промежуточного слоя) для предотвращения высокой хими-
ческой активности. Если первый подход достаточно широ-
ко обсуждается в литературе,32 – 37 то второму в недавних 
обзорных статьях уделяется заметно меньшее внимание.

Для восполнения этого пробела в настоящем обзоре рас-
смотрены основы использования промежуточных слоев, 

современное состояние исследований в этой области и на-
правления дальнейших изысканий, связанных с ионикой 
твердого тела, высокотемпературной электрохимией и тех-
нологиями преобразования энергии.

2. Вопросы химической совместимости

2.1. Возможные механизмы химического 
взаимодействия в классических 
электрохимических ячейках на основе  
YSZ и LSM

Обсуждение химической совместимости целесообразно на-
чать с рассмотрения классической пары функциональных 
материалов (YSZ и LSM, где LSM = La1 – хSrхMnO3 – d). При 
повышенной температуре в этой паре возможно химиче-
ское взаимодействие. Оно может происходить с образова-
нием соединений на основе La2Zr2O7 (LZ) со структурой 
пирохлора и SrZrO3 (SZ) со структурой перовскита, появле-
ние которых связано с определенным дефицитом катионов в 
исходных фазах как LSM, так и YSZ.38 – 40

Одними из первых подробный анализ химической сов-
местимости YSZ и LSM провели Roosmalen and Cordfunke 41 в 
1992 г. Авторы проанализировали, как фазовая структура 
смесей LSM и YSZ зависит от содержания стронция в LSM 
(x = 0, 0.3, 0.4 и 0.6) и иттрия в YSZ (т.е. (ZrO2)1 – y(Y2O3)y , где 
y = 0.03 или 0.08). Предварительно синтезированные по-
рошки смешивали и обжигали при разных температурах 
(от – 840 до 1480°С) и времен выдержки (от 110 до 596 ч), а 
затем обожженные смеси исследовали методом сканирую-
щей электронной микроскопии (scanning electron microscopy, 
SEM) или рентгенофазового анализа (X-ray diffraction, 
XRD). На основании полученных результатов установили 
фазовый состав смесей YSZ/LSM после обжига (рис. 1,a). 
Показано, что состав манганита оказывает бόльшее влияние 
на фазовый состав обожженных смесей, чем состав YSZ:

1) При низком содержании стронция (когда химическая 
активность лантана в LSM высокая) при температурах 
900°С и выше образовывалась фаза LZ;

2) При высоком содержании стронция в LSM происходи-
ло образование примеси SZ в результате следующей хими-
ческой реакции

SrOLSM + ZrO2 YSZ  SrZrO3

В этом случае фаза SZ образовывалась после обжига при 
температуре от 1000 до 1480°С, а при очень высоких темпе-
ратурах образовывалась также и фаза LZ.
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Что касается состава YSZ, было установлено, что 8YSZ 
более химически стабилен, чем 3YSZ, так как толщина диф-
фузионного слоя (diffusion layer thickness, DFL) между гра-
нулами LSM и YSZ в первом случае была в целом меньше 
(рис. 1,b).

Анализируя DFL как функцию температуры и времени 
выдержки, авторы определили кинетические параметры 
взаимодействия. Согласно полученным результатам, для 
формирования слоя LZ толщиной 1 мкм между 8YSZ и 
LSM (при x = 0) требуется около 82 тыс. ч работы при 
1000°С. Для формирования 1 мкм слоя SZ между 8YSZ и 
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Рис.  1.  Особенности взаимодействия между YSZ и LSM: образование примесных фаз, обнаружено после обжига смесей 3YSZ/LSM 
и 8YSZ/LSM (а);41 толщина диффузионного слоя между фазами YSZ и LSM после совместного обжига при различных температу-
рах в течение 596 ч (b);41 результаты качественного XRD-анализа порошкообразных смесей (YSZ/LSM), обожженных на воздухе 
при 1200 или 1350°C в течение 120 ч (c);38 относительная интенсивность примесных фаз в зависимости от состава LSM и режимов 
обжига (d );38 расчетная фазовая диаграмма LSM и ZrO2 (e);41 механизм зарождения и роста примесной фазы LZ в зависимости от де-
фектности La0.85Sr0.15MnyO3 ± δ ( f );51 иллюстрация химических и морфологических изменений на границе раздела YSZ/LSM в режиме 
электролиза (g).52



M.V.Erpalov, A.P.Tarutin, N.A.Danilov, D.A.Osinkin, D.A.Medvedev 
4 из 36	 Russ. Chem. Rev., 2023, 92 (10) RCR5097 [Успехи химии, 2023, 92 (10) RCR5097]

LSM с x = 0.5 требуется около 37 тыс. ч работы при той же 
температуре.

Результаты работы 41 были впоследствии подтверждены 
данными Wiik et al.38 в 1999 г. Авторы приготовили анало-
гичные смеси LSM и YSZ и провели фазовый анализ после 
обжига в зависимости от содержания стронция в манганите 
(x = 0, 0.3, 0.4 и 0.6). Предварительно синтезированные по-
рошки смешивали в весовом отношении 1 : 1, измельчали в 
шаровой мельнице в течение 24 ч, прессовали и, наконец, 
спекали при 1200 или 1350°С при различных временах изо-
термической выдержки (от 1 до 120 ч) с последующим XRD 
анализом. Как показано на рис. 1,c,d, наименьшее количест-
во примесных фаз обнаружено при среднем соотношении 
содержания La/Sr, что указывает на ключевую роль актив-
ности, которую проявляют в фазах LSM катионы в позиции 
А. На основании этих результатов авторы пришли к выводу, 
что LSM с содержанием стронция 30 мол.% является опти-
мальным вариантом для рассматриваемых пар, что согласу-
ется с предшествующими исследованиями (рис. 1,е),41 
включавшими термодинамические расчеты для оценки 
устойчивости фаз LSM и YSZ. Второй важный вывод дан-
ной работы состоит в том, что после обжига с YSZ в фазах 
LSM появляется дефицит катионов в позиции А. Это позво-
ляет предложить эффективный способ снижения активно-
сти лантана и стронция в LSM для подавления взаимодейст-
вия между LSM и YSZ.

Эффект дефицита А-катионов в LSM экспериментально 
подтвердили Stochniol et al.42 Они приготовили две серии 
манганитов, La1 – xSrxMnO3 – d и La0.95 – xSrxMnO3 – d (x = 0, 0.1, 
0.2, 0.3 и 0.4) и оценили их химическую активность c элек-
тролитом YSZ при ~1200°C в течение 400 ч. Полученные 
ими результаты свидетельствовали об отсутствии заметного 
химического взаимодействия между YSZ и La0.95 – xSrxMnO3 – d 
с 0.2 £ x £ 0.4, в то время как строго стехиометрические 
манганиты с x = 0.2 и 0.4 после их длительного обжига с 
YSZ вызывали появление примесных фаз. В дальнейшем 
многочисленные сообщения подтвердили реакционно
способность пары LSM и YSZ.43 – 50

Одна из ключевых работ прошлого века была выполнена 
Mitterdorfer and Gauckler.51 Для изучения границы раздела 
между 9.5YSZ и La0.85Sr0.15MnyO3 ± d (y = 0.95, 0.92 и 1.02) 
они использовали ряд взаимодополняющих методов (прос-
вечивающую электронную микроскопию высокого разре-
шения, электрохимическую импедансную спектроскопию и 
атомно-силовую микроскопию). Было обнаружено, что хи-
мия дефектов LSM существенно влияет на механизм заро-
ждения и роста фазы LZ (рис. 1, f ). В частности, в случае 
дефицита Mn (y = 0.95), когда химическая активность кати-
онов в позиции A в LSM достаточно высока, вблизи трех-
фазной границы (Triple Phase Boundary, TPB) при относи-
тельно низких температурах и временах изотермической 
выдержки начинал формироваться слой LZ. Из-за повы-
шенной активности лантана и присутствия следового коли-
чества La2O3 слой LZ появлялся сразу же и рос в плоскости 
от ТРВ, образуя плотный примесный слой, ограниченный 
объемной диффузией ионов циркония в LZ. В случае LSM с 
небольшим дефицитом катионов (y = 0.98) фаза LZ прояв-
лялась на ТРВ в виде изолированных островков, рост кото-
рых в межфазной области был ограничен поверхностной 
диффузией ионов циркония. Наконец, в случае состава с 
избытком Mn (y = 1.02) зарождение и рост LZ на ТРВ замед-
лялся. Авторы объясняют этот факт ограниченной поверх-
ностной диффузией ионов Zr4+ и Y3+ у ТРВ, где твердые 
растворы YSZ, допированные марганцем, первоначально 

возникают без образования примесных фаз; при снижении 
химической активности марганца до Mn-стехиометриче-
ского или слабодефицитного состояния химическая актив-
ность ионов лантана становится достаточной для образова-
ния фазы LZ, которая, однако, формируется вблизи ТРВ и 
создает так называемое кольцо LZ, охватывающее всю об-
ласть ТРВ. Следовательно, образование LZ можно эффек-
тивно подавлять путем снижения температуры спекания (до 
1100°С) и использования LSM с избытком Mn (т.е., с дефи-
цитом катионов в позиции А).

Нужно отметить, что взаимодействие YSZ и LSM в ре-
альных условиях эксплуатации приводит не только к появ-
лению примесных фаз, но и к расслоению.52 Например, в 
режиме ТОЭ (рис. 1,g) ионы кислорода поступают на анод 
через электролит YSZ посредством зернограничного тран-
спорта. В области ТРВ ионы кислорода окисляются до ато-
марного или молекулярного кислорода. В условиях избытка 
кислорода начинают протекать ускоренные реакции, кото-
рые в упрощенном виде можно представить следующими 
уравнениями:
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В результате этих реакций на границе зерен образуются 
поры, а на границе раздела накапливаются фазы на основе 
LZ и MnO2, впоследствии полностью ее закрывающие, вы-
зывая снижение прочности границы раздела из-за механи-
ческих напряжений. Экспериментально наблюдаемые оми-
ческие и поляризационные потери в твердооксидных 
электролизерах 52, 53 происходят по ряду причин: увеличе-
ния пористости межзеренных границ электролита, появле-
ния низкопроводящих примесных фаз, несоответствия ко-
эффициентов термического расширения (Thermal Expansion 
Coefficient, TEC) исходной и вновь образованной фаз.

В заключение этого раздела можно сформулировать не-
сколько подходов к решению проблемы образования неже-
лательных примесных фаз между YSZ и La(1 – x) – ySryMnO3 – d:

1) Материаловедческие подходы основаны на снижении 
химической активности ионов La3+. Это может быть достиг-
нуто путем частичного замещения ионов La3+ ионами Sr2+ 
(в целесообразной степени, обычно до y = 0.3) и/или созда-
ния небольшого дефицита катионов в позиции A (x £ 0.1);

2) Технологические подходы основаны на создании на 
поверхности электролита хорошо адгезированных с ней 
электродов, содержащих LSM, при максимально низких 
температурах спекания.

2.2. Химическая совместимость других 
сочетаний циркониевых электролитов  
и электродных материалов

Помимо классических примеров YSZ и LSM, похожие про-
блемы несовместимости при повышенных температурах 
возникают между электролитами на основе диоксида 
циркония и другими потенциальными электродными мате-
риалами.

Одно из первых исследований с использованием элек-
тродов, не содержащих марганец, было проведено Uchida 
et al.54 В качестве электрода для электролита 8YSZ они ис-
пользовали La0.6Sr0.4CoO3 – d (LSC). Для подавления образо-
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вания фаз La2Zr2O7 и SrZrO3, образующихся при более низ-
ких температурах спекания (~1000°С), чем в случае пары 
YSZ и LSM,55 успешно использовали промежуточный слой 
SDC (SDC означает допированный самарием диоксид це-
рия, Ce0.8Sm0.2O2 – d). Такая тактика позволила получить 
низкие величины поляризации электрода LSC (менее 
0.25 Ом · см–2 при 800°C и менее 0.10 Ом · см–2 при 900°C), 
хотя сравнение с электрохимическими элементами без SDC 
не проводилось. Эффективное функционирование слоя 
SDC в подобных системах было подтверждено в последую-
щих работах.56 – 58

Simmer et al.59, 60 использовали электродные материалы, 
содержащие (La,Sr)FeO3 (LSF), и обнаружили, что в 
обожженных при 1000°C смесях LSF/YSZ примесные фазы 
отсутствовали. Однако детальный анализ рентгенограмм 
показал значительную степень растворения ионов цирко-
ния в перовските LSF. Это привело к существенному сни-
жению его электропроводности, что, как ожидается, долж-
но вызвать снижение электрохимической активности LSF.59 
Затем авторы изготовили несколько единичных ТОТЭ с 
промежуточным слоем SDC и оптимизировали катод.60 
В результате в наилучшем варианте единичного ТОТЭ при 
температуре 750°C было достигнуто значение около 
1 Вт · см–2.

Одна из наиболее перспективных электродных систем 
для ТОТЭ/ТОЭ, BaxSr1 – xCo1 – yFeyO3 – d (BSCF),61 – 64 также 
отличается низкой химической стойкостью к YSZ. Хотя 
BSCF-материалы не содержат лантанидов (приводящих к 
образованию Ln2Zr2O7), они включают два типа щелочнозе-
мельных элементов. Установлено, что кратковременная об-
работка YSZ и BSCF (x = 0.5, y = 0.8) при 900°С в течение 
5 ч приводит к полному разрушению перовскитовой фазы 
BSCF и одновременному образованию примесей SrCoO3, 
SrZrO3, BaZrO3.65 Поскольку химическая реакция между 
BSCF и диоксидом церия протекает при более высоких тем-
пературах совместного обжига, для подавления взаимной 
диффузии катионов между YSZ и BSCF можно также ввес-
ти промежуточный слой из диоксида церия. Так, были изго-
товлены и успешно испытаны ТОТЭ, содержащие GDC 
(GDC = Ce0.8Gd0.2O2 – d или Ce0.9Gd0.1O2 – d), с электродом 
BSCF и электролитом YSZ или ScSZ.66, 67

По аналогии с указанными работами, промежуточные 
цериевые слои вводили между электролитами на основе 
диоксида циркония и различными электродными 
составами: La0.6Sr0.4Co0.2Fe0.8O3 – d,68 SmBa0.5Sr0.5Co2O5 +  d,69 
GdBaCo2O5 + d,70 La2NiO4 + d,71 Sr2Fe1.5Mo0.5O5 +  d,72 
LaFe0.8Co0.1Ni0.1O3 – d,73 La0.5Sr1.5MnO4 ± d,74 и т.д.; стоит от-
метить, что здесь приведены первые работы, в которых пе-
речисленные электроды и цериевые слои были использова-
ны совместно в электрохимических ячейках на основе 
диоксида циркония.

2.3. Негативные свойства примесных фаз 
La2Zr2O7 и SrZrO3

Как следует из разделов 2.1 и 2.2, при высокотемператур-
ном обжиге фаз, содержащих Zr и (La,Sr), на ТРВ или в 
межфазных областях могут образовываться примеси двух 
типов (LZ и SZ), отличающиеся более высокой термодина-
мической устойчивостью по сравнению с исходными 
соединениями. Как правило, эти примеси характеризуются 
недостаточным собственным разупорядочением, что 
обусловливает их низкую кислород-ионную проводимость 

по сравнению с электролитами на основе диоксида цирко-
ния.

В ряде более ранних публикаций сообщается, что общая 
(кислород-ионная) проводимость La2Zr2O7 составляет око-
ло 2.0 · 10–4 См · см–1 при 1000°C,75 3.8 · 10–5 См · см–1 при 
1000°C,76 и 4.2 · 10–4 См · см–1 при 800°C;77 причем эти зна-
чения в 50 – 400 раз ниже, чем у электролитов YSZ. По тем 
же данным, ионная проводимость SrZrO3 примерно в 
200 – 500 раз ниже, чем у YSZ, однако фактические экспери-
ментальные данные отсутствовали в этих работах.

Проведенный нами тщательный анализ опубликованных 
источников позволяет определить границы ионной прово-
димости LZ и SZ в широком диапазоне температур 
(рис. 2,а,b).77 – 84 Можно видеть, что их проводимость суще-
ственно различается, что можно объяснить разной плот
ностью керамики и наличием внесенных неконтролируе-
мых примесей при приготовлении порошкообразных и 
керамических материалов. Тем не менее, значения ионной 
проводимости явно ниже, чем в случае керамики на основе 
диоксида циркония. Это является одной из основных при-
чин, по которой образование таких примесных фаз при ра-
боте ТОТЭ/ТОЭ нежелательно. Так, появление фаз LZ и SZ 
в области ТРВ и границы раздела фаз приводит к значитель-
ному увеличению не только омического сопротивления 
из-за ограниченного транспорта кислорода, но и поляриза-
ционного сопротивления, поскольку последнее является от-
кликом процессов реакции восстановления кислорода 
(Oxygen Reduction Reaction, ORR) или реакции выделения 
кислорода и также зависит от активности ионов кислорода 
в области ТРВ/границы раздела.

Принимая во внимание возможное влияние реакционно-
го слоя LZ или SZ на электрохимические параметры (оми-
ческое сопротивление и рабочие характеристики ТОТЭ), 
можно рассмотреть упрощенную модель (рис. 2,с). Учиты-
вая конкретные исходные (модельные) параметры, видно, 
что образование сплошной и плотной низкопроводящей 
фазы на границе раздела фаз электролит/электрод значи-
тельно ухудшает рабочие характеристики ТОТЭ (в несколь-
ко раз) за счет существенного увеличения омического со-
противления, даже если поляризационное сопротивление 
при этом остается неизменным. Напомним, что, согласно 
кинетическим расчетам, за 50 – 80 тыс.ч работы ТОТЭ мо-
жет образоваться фаза LZ толщиной 1 мкм, если граница 
раздела фаз электролит/электрод не оптимизирована долж-
ным образом. Фактически процессы снижения эффектив
ности могут быть более глубокими из-за влияния других 
факторов, включая подвод тока/напряжения (например, 
см.  рис. 1,g или работы 85, 86), укрупнение зерен электро-
да,87 – 90 поверхностную сегрегацию катионов 91 – 94 или от-
равление.95 – 98 Эти вопросы выходят за рамки данного обзо-
ра и подробно не рассматриваются.

Наряду с транспортными особенностями материалов LZ 
и SZ, существуют и другие явления, отрицательно сказыва-
ющиеся на свойствах границы раздела электролит/электрод 
и электрохимических характеристиках ТОТЭ или ТОЭ. Од-
ним из них является термомеханическое поведение вновь 
образующихся цирконатных фаз.

Хорошо известно, что значения TEC циркониевых элек-
тролитов и электродов LSM лежат в диапазонах 
(9.5 – 11.0) · 10–6 K–1 (см. работы 99, 100) и (10 – 13) · 10–6 K–1 
(см. работы 100, 101) соответственно. В то же время, эти вели-
чины незначительно изменяются в широком диапазоне тем-
ператур 25 – 1200°С. С другой стороны, величины TEC фаз 
LZ и SZ значительно отличаются от указанных для YSZ и 
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LSM (рис. 3,а,b).102 – 107 Например, LZ со структурой типа 
пирохлора имеет более низкие и зависящие от температуры 
значения TEC: от 7 · 10–6 до 8 · 10–6 K–1 при низких темпера-
турах (до 300°C) и от 8 · 10–6 до 9 · 10–6 K–1 при более высо-
ких (рис. 3,а). Величины TEC для SZ со структурой типа 
перовскита также являются функцией температуры, однако 
степень изменения TEC больше (от 8 · 10–6 до 11 · 10–6 K–1 в 
диапазоне 20 – 1200°C), что обусловлено серией фазовых 
переходов, связанных с изменением симметрии структуры 
перовскита (рис. 3,b). Из-за термомеханических напряже-
ний, вызванных появлением новых фаз, граница раздела 
YSZ/LSM может разрушаться 108 за счет появления трещин, 
пор или расслоения (рис. 3,с). Ослабление межслойной ад-
гезии и потеря межслойного контакта приводит к резкому 
росту омической составляющей сопротивления и необрати-
мому ухудшению рабочих характеристик электрохимиче-
ских устройств.

Помимо указанного вредного влияния примесных фаз, 
потеря механического и электрического контакта между 
слоями YSZ и LSM может происходить из-за несоответст-
вия TEC, о чем сообщают многие исследователи; на рис. 4 
представлены экспериментальные результаты некоторых 
работ.109 – 111

2.4. Проблемы химической несовместимости с 
электролитами на основе LaGaO3

Материалы на основе галлата лантана (LaGaO3), допиро-
ванного стронцием и магнием, т.е. (La,Sr)(Ga,Mg)O3 или 
La1 – xSrxGa1 – yMgyO3 – d (далее обозначаются как LSGM), от-
носятся к классу сложнооксидных электролитов с высокой 
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Рис.  2.  Транспортные свойства примесных фаз La2Zr2O7 и SrZrO3 и их влияние на рабочие характеристики ТОТЭ: ионная проводи-
мость чистого (недопированного) La2Zr2O7, исследованного в работах 79 (1), 80 (2), 77 (3), 81 (4),78 (5) (а); ионная проводимость чистого 
(недопированного) SrZrO3, исследованного в работах 82 (1), 83 (2), 84 (3) (b); здесь символом * обозначена проводимость YSZ согласно 
работе 78. Вольтамперные характеристики, удельная мощность модельного ТОТЭ в зависимости от толщины (h) реакционного слоя 
LZ (c). Максимальная удельная мощность и омическое сопротивление модельного ТОТЭ в зависимости от толщины (h) реакционного 
слоя LZ (d ).
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Рис.  3.  Поведение материалов YSZ, La2Zr2O7, SrZrO3 при тер-
мическом расширении: температурные зависимости коэффи-
циентов термического расширения по данным работ 102 (1), 103 
(2), 104 (3), 105 (4), 107 (5) (a); температурная зависимость молярно-
го объема SrZrO3 (b);103 граница раздела YSZ/LSM после работы 
в электрохимическом элементе (c).108
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кислородной проводимостью.112, 113 Кислород-ионная про-
водимость LSGM сопоставима с проводимостью электро-
литов на основе диоксида церия. Однако, в отличие от до-

пированного CeO2, LSGM обладает кислород-ионной 
проводимостью в широком диапазоне парциальных давле-
ний кислорода и не проявляет значимой электронной про-
водимости p- и n-типа в реальных экспериментальных усло-
виях. Это позволяет рассматривать материалы LSGM в 
качестве перспективных для изготовления ячеек различно-
го назначения. В отличие от большинства твердооксидных 
электролитов, LSGM может быть использован в электрохи-
мическом устройстве в качестве несущего слоя (в так назы-
ваемых симметричных элементах 114, 115), а также в качестве 
тонкопленочного электролита в сочетании с обычным несу-
щим никель-керметным анодом.

Одна из первых работ, демонстрирующих применение 
LSGM в ТОТЭ с анодом на основе никеля, была опублико-
вана Feng et al.116 в 1996 г. В ней исследованы два компо-
зитных анода — Ni – CeO2 и Ni – LSGM — в контакте с элек-
тролитом LSGM. Температура спекания обоих анодов 
составляла 1130°C. Барьерных слоев между анодом и элек-
тролитом LSGM не было использовано. При испытании 
элементов с анодом Ni – CeO2 было обнаружено высокое 
анодное перенапряжение, в несколько раз выше, чем на ка-
тоде (La,Sr)CoO3. Элемент с анодом Ni – LSGM отличался 
низкими рабочими характеристиками и быстрым ухудше-
нием выходных характеристик ТОТЭ.

Позже было установлено, что оксид никеля может взаи-
модействовать с электролитами LSGM при пониженных 
температурах (1125°С) с образованием фазы LaNiO3.117 
В  атмосфере топливного газа (в частности, водорода) 
LaNiO3 превращается в La2O3 и никель. Это приводит к 
образованию дефектов на границе раздела фаз никелькер-
метного анода и галлата с последующим блокированием 
ионного транспорта частицами La2O3. Этот эффект возни-
кает потому, что La2O3 является стехиометрическим окси-
дом, в котором отсутствует структурное или собственное 
разупорядочение. Также обнаружено, что при совместном 
спекании электролита LSGM с несущим Ni-анодом при вы-
соких температурах никель диффундирует в электролит.118 
Глубина диффузии в объем LSGM оценивается примерно в 
5 мкм при температуре 1350°C. При температуре 1250°С 
диффузия никеля не обнаружена (рис. 5,a). Однако более 
поздние исследования показали, что диффузия никеля в 
LSGM может происходить и при еще более низких темпера-
турах (рис. 5,b).119 Таким образом, очевидно, что для эф-
фективного применения анодов на основе Ni в контакте с 
электролитом LSGM в ТОТЭ нужно использовать проме-
жуточные слои.
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Рис.  4.  Дефекты на границе раздела YSZ/LSM при функцио-
нировании ТОТЭ и ТОЭ: до и после анодной поляризации при 
0.5 А · см–2 и 800°C в течение 48 ч (а);109 после электролиза при 
1.5 А · см–2 и 800°C в течение ~300 ч (b);110 до и после работы 
ТОЭ (c).111
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Совместимость электролита LSGM с традиционными 
материалами кислородных электродов на основе мангани-
тов, кобальтитов и никелитов зависит в основном от темпе-
ратуры спекания электродов. Совместимость электролита 
LSGM с различными материалами электрода была проде-
монстрирована в ряде публикаций (табл. 1).120 – 143 Из этих 
данных видно, что при пониженных температурах (обычно 
ниже 1150°С) LSGM совместим с большинством современ-
ных кислородных электродов, в том числе с высоко
активными электродами на основе двойных кобальтитов. 
При высоких температурах электролит LSGM активно 
взаимодействует с кислородными электродами. В част
ности, было показано, что LSGM взаимодействует с 
La0.65Sr0.3MnO3 – δ, La0.7Sr0.3CoO3 – δ, La0.65Sr0.3FeO3 – δ, 
La0.65Sr0.3NiO3 – δ и La0.6Sr0.4Co0.2Fe0.8O3 – δ при 1300°С.144 
Имеется также несколько работ, в которых подтверждено 
взаимодействие LSGM с электродами при пониженных 
температурах, например, с GdBaCo2O5 + δ при температурах 
выше 900°С,145 с Nd2NiO4 + δ при 1000°С в течение 5 ч,146 с 
Pr2 – xCaxNiO4 + δ при 900°С в течение 10 ч (x = 0, 0.5)147 и при 
1200°С в течение 1 ч (x = 0, 0.3).148

В целом, несовместимость LSGM с электродами при вы-
соких температурах обусловлена не химическим взаимо-
действием между электролитом и электродами, а процесса-
ми диффузии, как правило, диффузии лантана. Это приводит 
к образованию различных безмагниевых фаз, таких как 
Sr3La4O9, SrLaGa3O7 и SrLaGaO4.113 Образование таких фаз 
может быть вызвано также испарением галлия при изготов-
лении плотных или газонепроницаемых электролитов.149 
Упомянутые безмагниевые фазы характеризуются стехио-
метрическим содержанием кислорода; это указывает на то, 

что они обладают низкой кислород-ионной проводи
мостью.  Например, проводимость SrLaGa3O7 до семь по-
рядков величины ниже, чем у LSGM (рис. 5,с).150 Появле-
ние таких фаз приводит к резкому увеличению 
сопротивления границы раздела электрод/электролит и, 
следовательно, ухудшению рабочих характеристик твердо-
оксидных электролизеров. Следует отметить, что существу-
ет несколько нестехиометрических безмагниевых фаз с 
проводимостью, меньшей или равной проводимости LSGM, 
например, La1.54Sr0.46Ga3O7.27 (см. рис. 5,с).151 Таким обра-
зом, при использовании никель-керамических анодов с 
электролитом LSGM необходимо применять промежуточ-
ные слои, аналогичные предложенным для электролитов на 
основе ZrO2. В  случае материалов электрода, спекаемых 
при низких температурах, промежуточные слои не требу-
ются.

3. Промежуточные слои на основе CeO2

3.1. Краткие сведения о материалах на основе 
диоксида церия

Диоксид церия (CeO2), допированный различными акцеп-
торными примесями, относится к кислородпроводящим ма-
териалам со структурой флюорита, проводимость которых 
при 600 – 900°С превышает проводимость электролитов на 
основе диоксида циркония как минимум на порядок вели-
чины (рис. 6,а).152 – 154 Это свойство потенциально позволя-
ет использовать оксиды на основе CeO2 в качестве электро-
литов для низко- и среднетемпературных ТОТЭ.155 – 157 
Однако в электрохимических элементах с таким электроли-
том возможно внутреннее короткое замыкание из-за воз-
можности восстановления ионов Ce4+ в Ce3+ в среде топли-
ва.158, 159 Из-за этого снижается эффективность ТОТЭ при 
повышенных температурах и исключается использование 
цериевых электролитов в ТОЭ. Для уменьшения нежела-
тельного электронного тока утечки через цериевые электро-
литы прибегают к различным материаловедческим и техно-
логическим подходам. Тем не менее, эти подходы 
эффективны для лабораторных устройств и пока не нашли 
реального применения в крупномасштабных или коммерче-
ских прототипах.

Несмотря на указанные недостатки, материалы на основе 
CeO2 могут быть использованы в ТОТЭ и ТОЭ в качестве 
эффективных функциональных слоев благодаря их более 
высокой химической совместимости (по сравнению с элек-
тролитами на основе диоксида циркония) практически со 
всеми потенциальными материалами электродов, см. раз-
дел 2.2. Это можно объяснить тем, что крупные катионы 
Ce4+ имеют менее кислотный характер, чем катионы Zr4+, 
что обусловливает лучшую химическую совместимость Ce-
содержащих оксидов с фазами, включающими основные 
катионы, такие как Ca2+, Sr2+, Ba2+, крупные лантаниды.160 
Кроме того, допированные CeO2 материалы со средними 
величинами ТЕС (10 – 14) · 10–6 K–1 (рис. 6,b),161 – 164 позво-
ляют в разумной степени сгладить несоответствие ТЕС YSZ 
и материалов электрода (особенно не содержащих марга-
нец). Последние обычно характеризуются ТЕС более 
13 · 10–6 K–1; для более детального ознакомления с поведе-
нием различных материалов электрода при термическом 
расширении предлагаем читателям обратиться к свежим 
обзорным работам.165 – 173

В следующих разделах рассматриваются различные ас-
пекты применения функциональных слоев на основе CeO2 в 

Таблица  1.  Материалы кислородных электродов и условия 
спекания, при которых подтверждена совместимость с 
электролитом LSGM без использования промежуточных слоев.

Состав электрода Температура,°С,  
(время, ч) спекания Ссылки

Sm0.5Sr0.5CoO3 – δ   900 (1/6) 120
Sr0.9Ba0.1Co0.95Ru0.05O3 – δ 1100 (12) 121
BaCo0.7Fe0.2Ta0.1O3 – δ   950 (10) 122
PrBaCo1.8Ga0.2O6 – δ 1000 (1) 123
La0.4Sr0.6Co0.9Sb0.1O3 – δ 1150 (6) 124
LaNi0.6Fe0.4O3 – δ 1000 (2) 125
SrCo0.8Fe0.1Nb0.1O3 – δ   950 (10) 126
NdBaCo2/3Fe2/3Cu2/3O5 – δ   950 (10) 127
PrBaCo2O6 – δ − PrBaCoTaO6 – δ 1000 (10) 128
Sr2Ti0.8Co0.2FeO6 – δ   950 (10) 129
Pr2 – xLaxNi0.85Cu0.1Al0.05O4 + δ 1000 (5) 130
La0.6Sr0.4Fe0.9Sc0.1O3 – δ   950 (4) 131
PrBa(Fe0.8Sc0.2)2O5 + δ   900 (5) 132
Sr2NiMoO6 – δ 1000 (20) 133
LaxSr2 – xFeO4 + δ   900 (2) 134
Sr2Ni0.75Mg0.25MoO6 – δ 1100 (20) 135
La0.6Sr0.4Fe0.9Ni0.1O3 – δ 1000 (2) 136
La0.8Sr0.2MnO3 – δ   800 (2) 137
Sr2Fe1.5Mo0.5O6 – δ 1200 (24) 138
PrBaMn1.5Fe0.5O5 + δ 1100 (4) 139
Sr2TiMoO6 – δ 1000 (10) 140
La0.6Sr1.4MnO4 + δ   900 (2) 141
(Pr0.4)xSr0.6Co0.2Fe0.7Nb0.1O3 – δ 1200 (2) 142
Pr0.5Ba0.5FeO3 – δ 1000  

(нет данных)
143
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твердооксидных электрохимических ячейках. В связи с раз-
личными функциональными возможностями таких слоев, в 
литературе они могут быть названы промежуточными, ба-
рьерными, блокирующими, защитными или буферными 
слоями; в настоящей работе все эти термины рассматрива-
ются как синонимы. Как видно из рис. 6,c, слои на основе 
CeO2 широко используются в исследованиях и разработках 
технологий ТОТЭ и ТОЭ.

3.2. Первые попытки использования 
двухслойных электролитов

Первые публикации по созданию двухслойной конфигура-
ции электролита для ТОТЭ относятся к концу 90-х годов 
прошлого века.174 – 177 В этих работах в качестве основного 
рабочего электролита использовали допированный диоксид 
церия, а в качестве дополнительного слоя на границе разде-
ла электролит/анод — допированный диоксид циркония. 
Для подавления электронной проводимости n-типа электро-
литов на основе CeO2, возникающей в восстановительных 
условиях, было предложено вводить YSZ или ScSZ, см. раз-
дел 3.1. В результате дополнительный функциональный 
слой позволил в достаточной степени улучшить рабочие 
характеристики ТОТЭ, включая начальные значения напря-
жения разомкнутой цепи и даже удельную мощность, за 
счет блокирования внутреннего электронного тока в основ-
ном цериевом электролите.178 Однако это улучшение на-
блюдалось при достаточно малой толщине блокирующего 
слоя из-за его более низкой ионной проводимости по срав-
нению с допированным CeO2. Кроме того, двухслойные 
элементы должны изготавливаться при как можно более 
низких температурах из-за сильной взаимной диффузии ка-
тионов в паре оксидов церия и циркония.179 Новейшим на-
правлением исследований в области разработки ТОТЭ с 
электролитами на основе CeO2 в поисках путей преодоле-
ния указанных проблем является использование других 
блокирующих электроны слоев.158, 159, 180, 181

3.3. Защитные слои из диоксида церия  
для электрохимических элементов  
на основе диоксида циркония

Uchida et al.54, 56 одними из первых предложили использо-
вать буферный слой SDC в электрохимических ячейках 
LSC|SDC|YSZ|Pt. Ячейки изготавливали различными спо-

собами, изменяя температуру спекания при формировании 
слоя SDC (1100 и 1400°C) и электрода LSC (1050 и 1150°C). 
Электрохимическую аттестацию этих ячеек проводили в 
режиме кислородного насоса, используя в качестве газов, 
подаваемых на противоположные стороны электродов, чис
тый кислород и воздух. Ячейка, состоящего из слоя SDC, 
спеченного при 1400°С, характеризовалась самым высоким 
перенапряжением, более 200 мВ при 800°С и плотности 
тока 0.5 А · см–2. Однако в ячейке с SDC, спеченной при 
1150°С, перенапряжение было в ~2 раза ниже (при более 
высоких величинах плотности тока), что объясняется улуч-
шением химической совместимости YSZ и LSC. Эти ре-
зультаты были подтверждены в ряде других аналогичных 
работ, например, см.58, 68, 182, 183

Duan et al.66 оценили влияние промежуточного слоя GDC 
на электрохимические характеристики ТОТЭ с конфигура-
цией Ni-YSZ|YSZ|BSCF. При этом электролит YSZ толщи-
ной 15 мкм формировали на подложке NiO/YSZ методом 
пленочного литья и совместного обжига при 1400°С, а на 
электролит YSZ наносили слой GDC толщиной 1 мкм и спе-
кали при различных температурах: 1100, 1200, 1300 и 
1400°С, в течение 1 ч. Величины температуры спекания 
слоя GDC были выбраны не случайно. Авторы стремились 
выявить возможное взаимодействие между GDC и YSZ. Со-
гласно результатам XRD анализа, встречная диффузия ка-
тионов имела место даже при 1200°C, хотя основные фазы 
оставались чистыми. Однако при более высокой тем
пературе происходило полное растворение фазы GDC в 
слое YSZ с последующим образованием твердых растворов 
(Zr,Ce)O2. По-видимому, присутствие последних нежела-
тельно из-за их более низкой ионной проводимости по срав-
нению с GDC и даже YSZ. Это предположение проверили в 
ходе анализа эффективности ТОТЭ. Так, в элементе без бу-
ферного слоя максимальная плотность мощности составила 
440 мВт · см–2 при 800°С, а при спекании слоя GDC при тем-
пературах 1100, 1200, 1300 и 1400°С эта величина достига-
ла 830, 1150, 1450 и 1360 мВт · см–2 соответственно. На ос-
новании этих экспериментальных результатов можно 
сделать несколько выводов. Во-первых, образование при-
месных фаз на границе раздела YSZ/BSCF более выражено, 
чем потенциальная реакционная способность YSZ и GDC, 
по меньшей мере, при краткосрочных испытаниях ТОТЭ. 
Во-вторых, установлено, что эффективность ТОТЭ снижа-
ется при очень высокой температуре спекания GDC — 
1400°C. Однако в этих условиях наблюдалась сильная реак-
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ционная способность YSZ и GDC. Поэтому авторы считают, 
что оптимальной температурой спекания является 1250°C.

Позднее Kim et al.184 провели всесторонний анализ рабо-
чих характеристик ТОТЭ, используя ту же опорную систе-
му, Ni-YSZ|YSZ (20 мкм)|BSCF. Без буферного слоя была 
получена максимальная удельная мощность ячейки 
810 мВт · см–2 при 800°C в течение 2 ч работы, однако через 
50 ч этот параметр снизился до 630 мВт · см–2. По-видимо-
му, резкое ухудшение мощности было вызвано несовмести-
мостью функциональных материалов, поскольку смесь YSZ 
и BSCF полностью разлагалась в процессе совместного об-
жига при 800°C в течение 50 ч с образованием различных 
примесных фаз (таких как чистый диоксид циркония, цир-
конат стронция и цирконат бария). Оптимизированная кон-
струкция ТОТЭ со слоем GDC толщиной 1 мкм характери-
зовалась высокой удельной мощностью: 1.2 Вт · см–2 при 
800°C, что подтверждает эффективность плотного проме-
жуточного слоя GDC в отношении подавления образования 
примесных фаз.

Следует отметить, что в обсуждавшейся выше работе 
Duan et al.66 был затронут важный вопрос о микроструктуре 
используемых промежуточных цериевых слоев и ее влия-
нии на химическую совместимость, хотя конкретные связи 
между этими свойствами установлены не были. Позднее, 
в  2010 г., Lu et al.185 проанализировали электро
химические  параметры ТОТЭ с конфигурацией 
Ni-YSZ|YSZ(8 мкм)|SDC(3 мкм)|LSCF|LSC (где LSCF = 
La1 – xSrxCo1 – yFeyO3 – δ) в зависимости от пористости SDC. 
При этом авторы использовали две технологии получения 
тонких пленок: трафаретную печать для пористого состоя-
ния и лазерное осаждение для плотного состояния (рис. 7,а). 
Было установлено, что при прочих равных условиях микро-
структурные свойства SDC влияют на рабочие характери-
стики ТОТЭ. Более конкретно, максимальная удельная 
мощность значительно увеличивается, если вместо пори-
стого SDC используется плотный SDC: 400 против 
260 мВт · см–2 при 600°С и 1200 против 680 мВт · см–2 при 
700°С. Это улучшение объяснялось, главным образом, 
уменьшением омической составляющей сопротивления, 
тогда как поляризационное сопротивление практически не 
изменялось, за исключением очень низкой температуры ис-
пытаний. Результаты этой работы позволяют сделать очень 
важный вывод: пористые промежуточные слои вызывают 
высокие омические потери из-за отсутствия непрерывного 
контакта на границе раздела диоксид циркония/диоксид це-
рия. Это было подтверждено в более поздних исследовани-
ях для различных конструкций ТОТЭ.186 – 190

Другая проблема заключается в том, что пористые цери-
евые промежуточные слои обладают низкой способностью 
к подавлению взаимной диффузии катионов между функ-
циональными слоями.191, 192 В результате на соответствую-
щей границе раздела часто образуются низкопроводящие 
примесные фазы (рис. 7,b). Этот нежелательный эффект 
обусловлен двумя независимыми химическими особен
ностями.

Во-первых, диффузия различных катионов (в том числе 
Sr2+ из Sr-содержащих электродов и Zr4+ из циркониевых 
электролитов) по межзеренным границам материалов на ос-
нове CeO2 происходит на несколько порядков быстрее, чем 
в основном объеме (зернах).193 – 196 В результате в промежу-
точных слоях с высокой плотностью межзеренных границ 
SrZrO3 может образовываться как на границах раздела, так 
и в объеме, что хорошо видно на рис. 7,с.197 С другой сторо-
ны, в плотных промежуточных слоях с низкой плотностью 

межзеренных границ или в отсутствии таких границ образо-
вание SrZrO3 не наблюдается.

Во-вторых, диффузия стронция через газовую фазу 
возможна даже при отсутствии прямого контакта между 
электролитами на основе диоксида циркония и стронций-
содержащими электродами.198 – 202 Этот процесс, как пред-
полагают, наблюдается во влажной атмосфере, где проис-
ходит образование высоколетучего соединения Sr(OH)2 с 
последующей его диффузией из электрода на границу раз-
дела промежуточный слой/электролит через газовую фазу в 
порах и каналах промежуточного слоя или по межзеренным 
границам промежуточного слоя (рис. 7,d ).

3.4. Защитные слои диоксида церия для 
электрохимических ячеек на основе галлатов

Как показано в разделе 2.4, при использовании никель-кера-
мических анодов в контакте с электролитами на основе 
LSGM необходимо наличие барьерного слоя. Применение 
барьерных слоев на основе диоксида циркония для улучше-
ния совместимости никель-керамических анодов с LSGM 
оказалось неэффективным. Например, при использовании 
барьерного слоя ScSZ между несущим никелевым керме-
том и электролитом LSGM зафиксировано образование в 
буферном слое при температуре спекания 1450°C фазы LZ, 
являющейся продуктом взаимодействия ScSZ и LSGM. Это 
приводит к значительному увеличению омического сопро-
тивления такой ячейки (рис. 8,а).203

Как правило, для предотвращения взаимодействия и 
диффузии на границе раздела никель/LSGM используют 
промежуточные слои на основе диоксида церия, допирован-
ного лантаном, самарием или гадолинием. Кроме того, про-
межуточные слои на основе допированного диоксида церия 
способствуют повышению рабочих характеристик ТОТЭ за 
счет снижения поляризационного сопротивления кермет-
ных электродов. Это связано с тем, что сложные оксиды 
CeO2–La2O3 (LDC), CeO2 – Sm2O3 (SDC) и CeO2–Gd2O3 
(GDC) в восстановительной атмосфере частично теряют 
кислород и становятся смешанными ионно-электронными 
проводниками. Pikalova et al.164 показали, что проводимость 
этих оксидов во атмосфере влажного водорода примерно на 
порядок выше, чем в воздухе (рис. 8,b). Появление смешан-
ной проводимости приводит к расширению зоны электро-
химической реакции от ТРВ к поверхности защитного слоя 
(рис. 8,с),204 что и является причиной наблюдаемого улуч-
шения характеристик электрода. Как показано на рис. 8,b, 
природа допирующего катиона слабо влияет на проводи-
мость допированного диоксида церия как в окислительной, 
так и в восстановительной атмосфере. Поэтому с точки зре-
ния нежелательного увеличения омического сопротивления 
электрохимической ячейки, учитывая малую толщину барь-
ерного слоя, не имеет значения, какой допирующий катион 
используется в барьерном слое диоксида церия. Однако с 
точки зрения предотвращения процессов взаимодействия и 
диффузии выбор допирующийего катиона для барьерного 
слоя вносит существенные различия.

Как показано в работе Huang et al.,205 лантан в составе 
фазы LSGM характеризуется высокой подвижностью и ско-
ростью диффузии. По этой причине, а также из-за химиче-
ского градиента лантана, барьерный слой SDC оказался 
неэффективным. Напротив, барьерный слой LDC 
(Ce0.6La0.4O2 – δ) продемонстрировал высокую эффектив-
ность, в первую очередь благодаря меньшему химическому 
градиенту лантана между LSGM и LDC. Позднее эти ре-
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Рис.  7.  Цериевые промежуточные слои и их влияние на свойства твердооксидных электрохимических ячеек: SEM-изображения попе-
речного сечения двух ТОТЭ с нанесенным трафаретной печатью SDC (левое фото) и нанесенным лазерным напылением SDC (правое 
фото) и их электрохимические параметры (a);185 SEM-изображения поперечного сечения и карты распределения элементов для двух 
ТОТЭ, испытанных при 1.3 В и 750°C в течение 50 ч как функция состояния слоя GDC (b);192 микроструктура и карты распределения 
элементов в поли- и монокристаллическом слое GDC после 300 ч работы элемента LSCF|GDC|YSZ|Pt в режиме напряжения разомкну-
той цепи (c);197 экспериментальная установка для изучения диффузии Sr-содержащей газовой фазы и экспериментальные данные для 
поверхности YSZ, обработанной при 1000°C в течение 200 ч (d ).198
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зультаты были опровергнуты Eba et al.206 Так, авторы обжи-
гали смесь LSGM и LDC (мас. 1/1) при 1100°С в течение 
10 ч. После такой обработки в смеси были обнаружены при-
месные фазы LaSrGa3O7 и LaSrGaO4. Более детальные ис-
следования совместимости электролита LSGM и LDC про-
вели Kumar et al.207 Они установили, что образование 
примесных фаз в основном зависит от соотношения катио-
нов в LSGM и LDC. Только в одной смеси, состоящей из 
La0.9Sr0.1Ga0.8Mg0.2O3 – δ и Ce0.6La0.4O2 – δ, примесные фазы не 
были обнаружены. Согласно результатам Wang et al.,208 в 
смеси LSGM/LDC после обжига при 1400°C в течение 10 ч 

примесные фазы также не были обнаружены. Кроме того, 
не зафиксировано никакой диффузии никеля из анода в 
барьерный слой LDC после 400 ч работы ТОТЭ при 650°C 
(рис. 8,d ).

Xu et al.209 подтвердили, что образование примесных фаз 
в смеси SDC/LSGM зависит от соотношения компонентов. 
После отжига при 1400°С в течение 10 ч в смеси SDC/
LSGM с долей SDC 80 и 90 мас.% примесных фаз не обна-
ружено. Образование фазы LaSrGa3O7 было зафиксировано 
при содержании SDC 55 мас.%. Кроме того, поведение 
электролита LSGM в контакте с барьерным слоем SDC ис-
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LSGM, подвергнутому совместному обжигу при 1450°C с различной продолжительностью ( f ).211
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следовали Morales et al.210 Они наблюдали образование фаз 
LaSrGa3O7 и LaSrGaO4 при температуре обжига 1400°C в 
течение 5 ч. Несмотря на это, в ТОТЭ с промежуточным 
слоем SDC получены в два раза большие значения удельной 
мощности, чем в аналогичном элементе без SDC (рис. 8,е). 
Диффузию лантана через промежуточный слой GDC проде-
монстрировали Lee et al.211 Авторы обнаружили, что глуби-
на диффузионного слоя увеличивается со временем. При 
температуре 1450°C лантан диффундировал практически 
через весь барьерный слой за ~10 ч (рис. 8, f ). Авторы также 
наблюдали растрескивание на границе раздела LSGM/GDC, 
которое можно объяснить несоответствием TEC исходной и 
примесной фаз (см. рис. 8, f ).

В табл. 2 приведены данные о совместимости электроли-
тов LSGM и допированных оксидов церия. Очевидно, что 
результаты часто неоднозначны и даже противоречивы. На-
верняка можно утверждать, что все барьерные слои на ос-
нове диоксида церия эффективно препятствуют взаимодей-
ствию никель-керамического анода с электролитом LSGM. 

Большинство исследователей склоняются к мнению, что 
наиболее перспективным с точки зрения предотвращения 
диффузии лантана составом является Ce0.6La0.4O2 – δ. При-
чем эффективность барьерного слоя по предупреждению 
образования примесных фаз, по-видимому, зависит от кон-
центрации всех катионов в LSGM и допированном оксиде 
церия.

Как показано в разделе 2.4, при пониженных температу-
рах спекания электролиты на основе LSGM хорошо совме-
стимы с большинством сложнооксидных материалов элек-
трода. Однако в некоторых случаях LSGM может 
взаимодействовать с такими электродами даже при низких 
температурах. Например, dos Santos-Gómez et al.138 сообща-
ют, что LSGM может вступать в реакцию с Sr2NiMoO6 – δ 
даже при 1000°C с образованием фаз LaSrGaO4 и LaSrGa3O7. 
Поэтому в некоторых случаях, особенно если электроды со-
держат никель, для обеспечения достаточной химической 
совместимости в парах электролит/электрод необходимо 
применять барьерные слои.

Таблица  2.  Совместимость электролитов LSGM и допированных оксидов церия. 

Электролит/барьерный слой Условия спекания Комментарии Ссылки

La0.9Sr0.1Ga0.8Mg0.2O3 – δ /Ce0.55La0.45O2 – δ 1400°C, 3 ч Примесных фаз нет 212
La0.9Sr0.1Ga0.8Mg0.2O3 – δ /Ce0.6La0.4O2 – δ 1400°C, 4 ч Обнаружена диффузия никеля 213
La0.9Sr0.1Ga0.8Mg0.2O3 – δ /Ce0.6La0.4O2 – δ 1350°C, 5 ч Следы никеля в электролите 214
La0.8Sr0.2Ga0.83Mg0.17O3 – δ /Ce0.8Sm0.2O2 – δ 1450°C, 10 ч Примесь LaSrGa3O7 205
La0.8Sr0.2Ga0.83Mg0.17O3 – δ /Ce0.65La0.35O2 – δ 1350°C, 5 ч Примесь LaSrGaO4 205
La0.8Sr0.2Ga0.83Mg0.17O3 – δ /Ce0.6La0.4O2 – δ 1350°C, 5 ч Примесных фаз нет 205
La0.8Sr0.2Ga0.83Mg0.17O3 – δ /Ce0.6La0.4O2 – δ 1350°C, 5 ч Примеси LaSrGaO4 и LaSrGa3O7 207
La0.8Sr0.2Ga0.85Mg0.15O3 – δ /Ce0.6La0.4O2 – δ 1350°C, 5 ч Примеси LaSrGaO4 и LaSrGa3O7 207
La0.8Sr0.2Ga0.9Mg0.1O3 – δ /Ce0.6La0.4O2 – δ 1350°C, 5 ч Примеси LaSrGaO4 и LaSrGa3O7 207
La0.85Sr0.15Ga0.85Mg0.15O3 – δ /Ce0.6La0.4O2 – δ 1350°C, 5 ч Примеси LaSrGaO4 и LaSrGa3O7 207
La0.9Sr0.1Ga0.8Mg0.2O3 – δ /Ce0.6La0.4O2 – δ 1350°C, 5 ч Примесных фаз нет 207
La0.9Sr0.1Ga0.85Mg0.15O3 – δ /Ce0.6La0.4O2 – δ 1350°C, 5 ч Примесь LaSrGa3O7 207
La0.8Sr0.2Ga0.83Mg0.17O3 – δ /Ce0.5La0.5O2 – δ 1350°C, 5 ч Примесь LaSrGaO4 207
La0.8Sr0.2Ga0.85Mg0.15O3 – δ /Ce0.5La0.5O2 – δ 1350°C, 5 ч Примесь LaSrGaO4 207
La0.8Sr0.2Ga0.9Mg0.1O3 – δ /Ce0.5La0.5O2 – δ 1350°C, 5 ч Примеси LaSrGaO4 и LaSrGa3O7 207
La0.85Sr0.15Ga0.85Mg0.15O3 – δ /Ce0.5La0.5O2 – δ 1350°C, 5 ч Примесь LaSrGaO4 207
La0.9Sr0.1Ga0.8Mg0.2O3 – δ /Ce0.5La0.5O2 – δ 1350°C, 5 ч Примесь LaSrGaO4 207
La0.9Sr0.1Ga0.85Mg0.15O3 – δ /Ce0.5La0.5O2 – δ 1350°C, 5 ч Примесь LaSrGaO4 207
La0.9Sr0.1Ga0.8Mg0.2O3 – δ /Ce0.6La0.4O2 – δ 1400°C, 4 ч Следы никеля в LDC и LSGM 215
La0.9Sr0.1Ga0.8Mg0.2O3 – δ /Ce0.8Sm0.2O2 – δ 1400°C, 5 ч Следы лантана и никеля в SDC, а также 

примеси LaSrGaO4 и LaSrGa3O7 
210

LSGM (состав не уточняется)/Ce0.9Gd0.1O2 – δ 1450°C, 2 – 10 ч Примесь LaSrGa3O7, диффузия лантана в GDC 211
La0.8Sr0.2Ga0.83Mg0.17O3 – δ /Ce0.6La0.4O2 – δ 1300°C,  

1 ч + 1350°C, 0.5 ч
Спустя 30 дней испытаний диффузии никеля не 
обнаружено

216

La0.9Sr0.1Ga0.8Mg0.2O3 – δ /Ce0.85Sm0.15O2 – δ  
(мас. 1/9)

1400°C, 10 ч Примесных фаз нет 209

La0.9Sr0.1Ga0.8Mg0.2O3 – δ /Ce0.85Sm0.15O2 – δ  
(мас. 1/4)

1400°C, 10 ч Примесных фаз нет 209

La0.9Sr0.1Ga0.8Mg0.2O3 – δ /Ce0.85Sm0.15O2–δ  
(мас. 1/1)

1400°C, 10 ч Примесь LaSrGa3O7 209

La0.8Sr0.2Ga0.8Mg0.2O3 – δ /Ce0.6La0.4O2 – δ 1100°C, 10 ч Примесь LaSrGaO4 206
La0.8Sr0.2Ga0.8Mg0.2O3 – δ /Ce0.5La0.5O2 – δ 1100°C, 10 ч Примесь LaSrGaO4 206
La0.8Sr0.2Ga0.8Mg0.2O3 – δ /Ce0.6La0.4O2 – δ 1100°C, 10 ч Примеси LaSrGaO4 и LaSrGa3O7 206
La0.8Sr0.2Ga0.8Mg0.2O3 – δ /Ce0.7La0.3O2 – δ 1100°C, 10 ч Примесь LaSrGa3O7 206
La0.8Sr0.2Ga0.8Mg0.2O3 – δ /Ce0.8La0.2O2 – δ 1100°C, 10 ч Примесь LaSrGa3O7 206
La0.9Sr0.1Ga0.8Mg0.2O3 – δ /Ce0.6La0.4O2 – δ 1200°C, 2 ч Диффузия никеля в слой LDC 119
La0.8Sr0.2Ga0.8Mg0.2O3 – δ /Ce0.8Sm0.2O2 – δ 1350°C, 4 ч Примесь LaSrGa3O7 217

1400°C, 4 ч Примесь LaSrGa3O7 217
1450°C, 4 ч Примесь LaSrGa3O7 217
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Процесс изготовления промежуточных слоев на несу-
щих электролитах LSGM проще, чем на несущих кермет-
ных электродах. Это объясняется тем, что промежуточный 
слой формируют на плотном спеченном электролите LSGM, 
а не на пористой никель-керамической подложке. Кроме 
этого, после спекания защитного слоя не требуется нанесе-
ние электролита и последующее спекание при высокой тем-
пературе, благодаря чему снижается вероятность диффузии 
катионов из контактирующих слоев. В табл. 3 приведены 
некоторые данные по изготовленным электрохимическим 
элементам с электролитами LSGM на подложке и барьер-
ными слоями на основе диоксида церия.

3.5. Защитные слои из диоксида церия для 
протонно-керамических электрохимических 
ячеек

Протон-проводящие оксидные материалы (Proton-
Conducting Oxide Materials, PCOM) представляют собой 
перспективный класс электролитов для различных вариан-
тов применения в электрохимии, включая ТОТЭ, ТОЭ, на-
сосы и датчики.237, 238 – 240 Их ионная проводимость обуслов-
лена способностью кислородных вакансий поглощать воду 
посредством диссоциативной адсорбции, в результате чего 
образуются протоны с большей подвижностью, чем обыч-
ные кислородные вакансии, являющиеся носителями заряда 
в кислород-проводящих электролитах. Благодаря этому 
приемлемая ионная проводимость PCOM может быть до-
стигнута при низких температурах (450 – 650°С),241 – 243 что 
обеспечивает очень высокие рабочие характеристики 
ТОТЭ. Несмотря на активные исследования в этой области, 
до сих пор не было изготовлено и подвергнуто длительным 
испытаниям ни одного крупномасштабного ТОТЭ/ТОЭ на 
основе PCOM. Причиной этого является ряд нерешенных 
проблем, связанных с различными материаловедческими и 
технологическими аспектами.244, 245 Помимо прочего, пред-
метом постоянных поисков и дискуссий является рацио-
нальный выбор материалов электрода.246 – 251

В то время как проблемы термомеханической совмести-
мости пар РСОМ/электрод подробно обсуждались в недав-
них работах,169, 249, 237, 239, 252 проблема химической совме-
стимости является узким местом, в частности, из-за 
упомянутого выше отсутствия длительных экспериментов.

Вообще, при повышенных температурах возможна вза-
имная диффузия катионов между протонпроводящими ма-
териалами и электродными системами. В табл. 4 перечисле-
ны возможные фазы, которые потенциально могут 
образоваться на соответствующей границе раздела. Поми-
мо примесных фаз, образующихся при встречной диффузии 
катионов различных функциональных материалов, на гра-
нице раздела электролит/электрод могут осаждаться при-
месные частицы CeO2 и ZrO2 из-за наличия химического 
градиента бария между функциональными материалами и 
его диффузии из электролита в электрод с последующим 
частичным растворением в структуре перовскита.254, 256, 257 
Наконец, следует отметить, что в ряде работ 255, 258 сообща-
ется о встречной диффузии катионов между перовскитны-

Таблица  3.  Примеры использования барьерных слоев на основе диоксида церия в электрохимических ячейках с несущим электролитом 
LSGM. 

Электролит/барьерный слой/электрод Условия спекания барьерного слоя/электрода Ссылки

La0.8Sr0.2Ga0.83Mg0.17O3 – δ /Ce0.6La0.4O2 – δ /SrTi0.3Fe0.7O3 – δ 1350°C, 4 ч /1150°C, 3 ч 218
La0.9Sr0.1Ga0.8Mg0.2O3 – δ /GDC /Pr0.6Sr0.4Fe0.8Ni0.2O3 – δ 1300°C, 3 ч /1100°C, 3 ч 219
La0.9Sr0.1Ga0.8Mg0.2O3 – δ /Ce0.8Sm0.2O2 – δ /Sr2TiFe1-xMoxO6 – δ 1300°C, 1 ч /950°C, 2 ч 220
La0.9Sr0.1Ga0.8Mg0.2O3 – δ /SDC /(La0.6Sr0.4)1-xCo0.2Fe0.6Nb0.2O3 – δ 1300°C, 1 ч /950°C, 5 ч 221
La0.8Sr0.2Ga0.8Mg0.2O3 – δ /GDC /Sr2MgMoO6 – δ 1200°C, 2 ч /1100°C, 1 ч 222
La0.88Sr0.12Ga0.82Mg0.18O3 – δ /Ce0.8Sm0.2O2 – δ /La0.7Sr0.3Co0.9Fe0.1O3 – δ 1300°C, 1 ч /1250°C, 2 ч 133
La0.88Sr0.12Ga0.82Mg0.18O3 – δ /Ce0.8Sm0.2O2 – δ /La1.5Ca0.5Ni1-yFeyO4 + δ 1300°C, 1 ч /1100°C 223
La0.8Sr0.2Ga0.8Mg0.2O3 – δ /Ce0.8Gd0.2O2 – δ /La1 – xSrxFe0.7Ni0.3O3 – δ 1100°C, 1 ч /1100°C, 1 ч 224
La0.9Sr0.1Ga0.8Mg0.2O3 – δ /SDC /A2FeMoO6 – δ (A = Ca, Sr, Ba) 1300°C, 1 ч /1150°C, 1 ч 225
La0.8Sr0.2Ga0.8Mg0.2O3 – δ /Ce0.6La0.4O2 – δ /La0.3Sr0.7Fe1 – xCrxO3 – δ 1350°C, 4 ч /1100°C, 2 ч 226
La0.9Sr0.1Ga0.8Mg0.2O3 – δ /Ce0.6La0.4O2 – δ /Pr0.5Ba0.4Ca0.1MnO3 – δ Нет данных /950°С, 4 ч 227
LSGM/SDC /La0.5Sr0.5Fe0.9Mo0.1O3 – δ 1300°C, 1 ч /1100°C, 2 ч 228
La0.9Sr0.1Ga0.8Mg0.2O3 – δ /Ce0.8Sm0.2O2 – δ /La0.6Sr0.4Co0.2Fe0.7Mo0.1O3 – δ Нет данных/нет данных 229
LSGM/Ce0.6La0.4O2 – δ /SrMo0.9Co0.1O3 – δ 1300°C, 1 ч /1100°C, 1 ч 230
La0.83Sr0.17Ga0.8Mg0.2O3 – δ /Ce0.6La0.4O2 – δ /SrMo1 – xCrxO3 – δ 1300°C, 1 ч /1100°C, 1 ч 231
La0.8Sr0.2Ga0.83Mg0.17O3 – δ /Ce0.6La0.4O2 – δ /SrMo1 – xGaxO3 – δ 1300°C, 1 ч /1050°C, 1 ч 232
La0.8Sr0.2Ga0.8Mg0.2O3 – δ /LDC /GDC – SrMoO3 1200°C, 2 ч /1200°C, 2 ч 233
La0.8Sr0.2Ga0.8Mg0.2O3 – δ /Ce0.8Sm0.2O2 – δ /Sr2Mg0.3Ni0.7MoO6 – δ 1300°C, 1 ч /1300°C, 2 ч 234
La0.9Sr0.1Ga0.8Mg0.2O3 – δ /Ce0.8Sm0.2O1.9 /GdBaFe2O5+δ 1300°C, 1 ч /950°C, 5 ч 235
LSGM/Ce0.6La0.4O2 – δ /LaSr2Fe2CrO9 – δ 1400°C, 4 ч /1200°C, 3 ч 236

Таблица  4.  Возможные примесные фазы, образующиеся в 
области границы раздела между допированными электролитами 
Ba(Ce,Zr)O3 и электродами.

Электрод Примесная фаза(фазы) Ссылки

Ln-содержащие фазы, в том 
числе, LaMO3 (M = Mn, Fe, 
Co), Ln2NiO4 + δ и их произ-
водные

Ln2Zr2O7, Ln2Ce2O7 253

Ca-содержащие электроды CaZrO3 –
Sr-содержащие перовскиты,  
в том числе, LSC, LSF и BSCF 
и их производные

SrCoO3, SrZrO3 254

Ba-содержащие перовскиты,  
в том числе, BSCF, 
LnBa2CoO5 + δ, 
BaCo0.4Fe0.4Zr0.2O3 – δ  
и их производные

BaCoO3, BaFeO3, SrCoO3 255
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ми парами Ba(Ce,Zr)O3/Ba(Co,Fe)O3 без образования при-
месных фаз. Это связано с высокой гибкостью перовскитных 
структур, благодаря чему возможно растворение опреде-
ленной части катионов без признаков разложения. Все ука-
занные проблемы химической совместимости могут быть 
частично устранены в случае изготовления электродов при 
пониженных температурах спекания (обычно ниже 1100°С). 
Однако примесные фазы, перечисленные в табл. 4, могут 
образовываться даже при длительной работе электрохими-
ческих элементов при пониженных температурах. Поэтому 
одним из возможных решений задачи повышения стабиль-
ности и целостности границ раздела электролит/электрод 
является использование барьерных слоев на основе CeO2.

Анализ литературы показывает, что промежуточный 
слой CeO2 лишь недавно был использован группой 
O’Hayre.259 – 262 Из рис. 9,а видно, что введение слоя GDC 
между электролитом BaCe0.4Zr0.4Y0.1Yb0.1O3 – δ и электродом 
BaCo0.4Fe0.4Zr0.1Y0.1O3 – δ позволило повысить долговремен-
ную стабильность созданного стека протонно-керамиче-
ских топливных элементов (protonic ceramic fuel cell, PCFC, 
этот термин используется для обозначения ТОТЭ с протон-
проводящими электролитами). Кроме того, удалось сущест-
венно улучшить рабочие характеристики стека в части сни-
жения поляризационного сопротивления (рис. 9,b). 
Предположительно, это связано с уменьшением вредонос-
ного накопления избыточно заряженных адсорбатов на ак-
тивной поверхности электрода в процессе его поляризации, 
хотя первопричина этого явления остается активной 
областью дальнейших исследований.

3.6. Ограничения защитных слоев на основе 
CeO2

Использование промежуточных слоев допированного диок-
сида церия для электрохимических элементов на основе 
кислород-ионных или протонпроводящих электролитов яв-
ляется эффективным способом подавления возможных вза-
имодействий между разными функциональными материа-
лами. Как показано в разделе 3.3, такие промежуточные 
слои предлагается делать плотными, что обеспечивает быс-
трый обмен ионами через границу раздела электролит/про-
межуточный слой благодаря хорошей адгезии, расширению 
электрохимически активных участков и меньшей вероятно-
сти образования примесной фазы. Однако уплотнение цери-
евых материалов является предметом активных исследова-
ний.263 – 267 В частности, для получения плотного цериевого 
керамического материала обычно применяют температуру 
спекания более 1400°C. Однако такие высокие температуры 
не подходят для изготовления многослойных электрохими-
ческих элементов из-за высокого сродства флюоритовых 
фаз ZrO2 и CeO2 и, соответственно, возможного растворе-
ния гостевых ионов в их собственных структурах (т.е. цир-
кония в диоксиде церия и церия в диоксиде циркония). От-
клонения от стехиометрии катионов строго заданных 
составов электролита и промежуточного слоя приводят к 
резкому снижению их кислород-ионной проводимости; и 
что более важно, этот эффект может быть эквивалентен 
образованию низкопроводящих примесных фаз. Поэтому 
для получения промежуточных слоев без дефектов и межзе-
ренных границ требуются максимально низкие температу-
ры спекания.
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Рис.  9.  Влияние промежуточного слоя на основе CeO2 на рабочие характеристики протон-керамических стеков: долгосрочная ста-
бильность и скорость деградации стека протонно-керамических топливных элементов в зависимости от температуры и типа топлива 
(a); распределение функций времени релаксации (γ · ln τ) в зависимости от времени работы, используемого напряжения и наличия/
отсутствия промежуточного слоя GDC (b).261
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Tsoga et al.268, 269 одними из первых провели комплексное 
исследование взаимодействия фаз YSZ и GDC и его влия-
ния на электрохимические свойства. Авторы изучили про-
цессы диффузии между циркониевыми и цериевыми мате-
риалами в виде гранул и тонких пленок; спекание проводили 
при температуре 1200 – 1500°С с различным временем изо-
термической выдержки. Полученные экспериментальные 
данные были проанализированы методом SEM+EDX. Уста-
новлено, что процесс взаимной диффузии в YSZ|GDC про-
исходит уже при 1200°С и сопровождается образованием 
реакционной зоны (ионная проводимость которой пример-
но на 1 – 2 порядка ниже, чем у исходных фаз, рис. 10,а 268 – 271) 
и появлением микроструктурных дефектов (пор) в слое 
YSZ вблизи его контакта с GDC в соответствии с эффектом 
Киркендаля. Появление пор отнесли за счет более интен-
сивной диффузии ионов Gd3+ в фазе YSZ по сравнению с 
ионами Ce4+. Однако связи между толщиной реакционного 
слоя и условиями спекания не наблюдалось.

Chou et al.272 исследовали химизм границы раздела 
YSZ|GDC методами сканирующей просвечивающей элек-
тронной микроскопии (scanning transmission electron 
microscopy, STEM) и энергодисперсионной рентгеновской 
спектроскопии (energy dispersive X-ray, EDX). Они обнару-
жили, что спекание слоя GDC с электролитом YSZ при 
1300°C в течение 2 ч приводило к появлению широкого 
(~600 нм) реакционного слоя (рис. 10,b) вследствие интен-
сивной встречной диффузии катионов. Было установлено, 
что диффузия гадолиния в YSZ значительно сильнее, чем 
диффузия церия, что согласуется с предыдущими данными.

Wang et al.273 использовали метод масс-спектрометрии 
вторичных ионов (secondary ion mass spectrometry, SIMS) 
для исследования профилей распределения всех присутст-
вующих в фазах GDC и YSZ катионов по глубине. Согласно 
полученным результатам (рис. 10,с), между слоем GDC и 
YSZ, спеченными при температуре 1300°C в течение 5 ч, 
образовался реакционный слой толщиной ~2.5 мкм. Анализ 
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Рис.  10.  Особенности взаимодействия циркониевых и 
цериевых функциональных материалов: ионная прово-
димость реакционного слоя Zr – Ce – Y – Gd и фаз YSZ и 
GDC (а);268, 271 результаты анализа методом STEM + EDX 
границы раздела YSZ|GDC, образовавшейся в процес-
се спекания при 1300°C в течение 2 ч и последующего 
прокаливания при 1100°C в течение 2 ч (b);272 получен-
ные методом SIMS профили распределения по глубине 
границы раздела 10GDC|8YSZ до (левая панель) и после 
(правая панель) предварительного отжига при 1300°C 
в течение 5 ч (c);273 сегментированные SEM-изображе-
ния слоя GDC и его границы раздела с катодом LSCF и 
электролитом YSZ в зависимости от температуры спе-
кания GDC (d ).274 ID — зона взаимного проникновения. 
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профилей распределения по глубине показал, что ионы це-
рия и гадолиния ограниченно диффундируют в YSZ, тогда 
как профили диффузии иттрия и, особенно, циркония в 
GDC были более глубокими, что, вероятно, связано с его 
значительной дефектностью.

Очевидно, что толщина реакционного слоя зависит от 
температуры спекания и времени изометрической выдерж
ки. Если из предыдущих работ зависимость между этими 
параметрами оставалась неясной, то в исследовании 
Wankmüller et al.274 раскрыто больше подробностей. Для 
точного фазового анализа авторы использовали метод кор-
реляционной томографии, что позволило получить интерес-
ные результаты. Как видно из рис. 10,d, слой взаимной диф-
фузии формировался уже при 1100°С и расширялся с 
увеличением температуры спекания; кроме того, за счет 
диффузии стронция с электрода LSCF через поры и межзе-
ренные границы GDC формировался также слой SZ. Одна-
ко если образование фазы SZ можно подавить при помощи 
более плотных промежуточных слоев (см. раздел 3.3), то 
подавить взаимную катионную диффузию технологически 
намного сложнее. Для решения этой проблемы пытались 
применить множество физических и химических методов: 
атомное лазерное осаждение,275 физическое осаждение из 
паровой фазы,276 импульсное осаждение из паровой фазы,277 
магнетронное напыление,278 радиочастотное напыление,279 
пиролиз распыляемого вещества,280 осаждение аэрозо-
лей,281 метод инфильтрации,282 мокрое травление и осажде-
ние тонких пленок,283 химическое осаждение из растворов 
и электростатическое напыление,284 электроосаждение,285 
инфильтрацию при струйной печати,286 инфильтрацию по-
ристых каркасов,188 простое уплотнение с использованием 
прекурсоров,287 уплотнение при помощи спекающих доба-
вок,288 нанесение методом центрифугирования,289 и др. Не-
смотря на разнообразие методов и множество обнадежива-
ющих результатов в отношении получения плотных 
промежуточных слоев, значительное внимание следует уде-
лять простоте, надежности, воспроизводимости, масштаби-
руемости предлагаемых методов и стоимости прекурсоров/
оборудования/процессов.

3.7. Варианты применения различных 
композиций слоев на основе CeO2

Из предыдущих разделов понятно, что для решения про-
блем химической совместимости в различных ТОТЭ широ-
ко используются промежуточные слои SDC и GDC. Однако 
также возможны и другие эффективные варианты состава 
промежуточных слоев.

Somekawa et al.290 наряду с традиционным GDC исследо-
вали композиции YDC (Ce0.8Y0.2O2 – δ) и LDC (Ce0.8La0.2O2 – δ). 
С химической точки зрения YDC и LDC действительно бо-
лее целесообразны, чем GDC, поскольку характеризуются 
более равномерным профилем распределения химического 
потенциала иттрия в системе YSZ|YDC|LSM или лантана в 
системе LSM|LDC|YSZ(ScSZ). Авторы приготовили три 
образца: YSZ|GDC, YSZ|YDC и YSZ|LDC и спекали их при 
температуре 1500°С в течение 10 ч. Затем для выявления 
наиболее перспективной композиции провели анализ мето-
дом SEM/EDX. Результаты эксперимента показали, что 
LDC не подходит при аттестации двухслойных пар (без 
LSM) из-за преимущественной локализации лантана на гра-
нице раздела, что является предпосылкой формирования 
низкопроводящей фазы LZ. Сравнивая остальные пары, ав-
торы обнаружили, что диффузия церия в электролит YSZ 

менее выражена в YSZ|YDC, чем в YSZ|GDC. Кроме того, 
были изготовлены два ТОТЭ с такими промежуточными 
слоями; результаты их испытания при 800°C показали, что 
величины омического падения напряжения и перенапряже-
ния были ниже в случае промежуточного слоя YDC (122 и 
73 мВ против 168 и 129 мВ для GDC, соответственно). 
В следующей работе Somekawa et al.291 показали, что состав 
Ce0.8Y0.2O2 – δ является наиболее оптимальным вариантом 
системы Ce1 – xYxO2 – δ (0.05 £ x £ 0.25) с точки зрения ми-
нимизации диффузии церия в электролит YSZ и увеличения 
ионной проводимости.

Sumi et al.292 провели комплексное исследование, на-
правленное на сравнение промежуточных слоев GDC и 
LDC. Замена GDC на LDC имела двойственную природу. 
С  одной стороны, ионная проводимость спеченной смеси 
YSZ|LDC оказалась выше, чем у смеси YSZ|GDC. С’другой 
стороны, на соответствующей границе раздела наблюда-
лось образование La2Zr2O7 с гораздо более низкой проводи-
мостью, чем у Gd2Zr2O7, что также имело место в экспери-
ментах со смесью YSZ|GDC. В результате удельная 
мощность единичных ТОТЭ с электролитом YSZ и электро-
дом La0.6Sr0.4Co0.2Fe0.8O3 – δ для этих промежуточных слоев 
оказалась сопоставимой (250 ± 10 мВт · см–2 при 600°C и 
700 ± 30 мВт · см–2 при 700°C).

Тb-допированный CeO2 (Ce0.8Tb0.2O2 – δ, TDC) был пред-
ложен в качестве буферного смешанного ионно-электрон-
ного проводника (Mixed Ionic Electronic Conductor, MIEC) 
для системы YSZ|Nd2NiO4 + δ.293 Для подтверждения успеш-
ности функционирования TDC были изготовлены три эле-
мента YSZ|Nd2NiO4+δ с платиновыми противоэлектродами: 
без буферного слоя, с GDC и с TDC. Поляризационное со-
противление этих элементов при 850°С составило 2.63, 1.02 
и 0.27 Ом · см–2 соответственно, что подтверждает значи-
тельное улучшение процесса ORR за счет дополнительного 
пути диффузии кислорода и кислородного обмена через 
развитый буферный слой. К сожалению, нельзя сделать од-
нозначного вывода о влиянии ионов тербия на химизм меж-
фазного взаимодействия, поскольку буферный слой был 
создан при низкой температуре спекания (900°С).

Flura et al.294 предложили другой вариант MIEC, 
Ce0.7Pr0.3O2 – δ (PDC), для электрохимических ячеек, состоя-
щих из 3YSZ и La2NiO4 + δ (LN). Прежде всего, авторы про-
вели сравнение симметричных элементов, Pt|3YSZ|Pt, без 
промежуточного слоя, с обычным промежуточным слоем 
GDC и с PDC. Анализ методом спектроскопии электро
химического импеданса (Electrochemical Impedance 
Spectroscopy, EIS) показал, что общее сопротивление этих 
элементов при 800°С составило 0.55, 0.40 и 0.32 Ом · см–2, 
соответственно, что хорошо согласуется с результатами ра-
нее упомянутой работы. Затем провели сравнительный ана-
лиз симметричных ячеек на основе LN|3YSZ|LN, промежу-
точные слои GDC и PDC которых спекали при 1300°C в 
течение 3 ч. Для этих элементов общее поляризационное 
сопротивление в первом случае также было выше, чем во 
втором (0.88 против 0.64 Ом · см–2 при 600°C). Тип проме-
жуточного слоя также влиял на форму спектра импеданса. 
Если для элемента на основе GDC получены спектры, кото-
рые можно описать элементом Геришера, то в спектре эле-
мента PDC такой элемент отсутствовал. Детальный анализ 
электрохимических данных позволил авторам сделать вы-
вод о том, что промежуточный слой PDC является более 
приемлемым, чем GDC. Это можно объяснить тем, что во 
всех случаях могут образовываться фазы на основе пиро
хлора: Gd2Zr2O7 (GZ) в случае GDC и (Ce,Pr)2Zr2O7 (PZ) в 
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случае PDC. Однако из-за переходной степени окисления 
празеодима смешанная ионно-электронная проводимость 
PZ значительно выше, чем GZ, и не вносит дополнительной 
омической составляющей сопротивления в электродных 
процессах.

Недавно Wang et al.295 предложили другой Pr-содержа-
щий барьерный слой состава Ce0.8Pr0.1Gd0.1O2 – δ (PGDC). 
Существует несколько причин, по которым совместное до-
пирование может быть более успешным, чем монодопиро-
вание, реализуемое в GDC или PDC. Во-первых, PGDC 
обладает более высокой ионной и электронной проводи
мостью, чем GDC,296 – 298 что благоприятствует ORR. 
Во-вторых, высокая концентрация празеодима в диоксиде 
церия, как в PDC, приводит к нежелательным эффектам хи-
мического расширения при температурах выше 
400 – 600°С.299 – 302 Поэтому выбор оптимального содержа-
ния празеодима является действенным способом создания 
перспективных барьерных слоев. Авторы изготовили два 
единичных ТОТЭ с конфигурацией Ni-YSZ|YSZ|A|LSCF-A, 
где композицию A (A = GDC или PGDC) использовали как 
в качестве барьерного слоя, так и в качестве части электро-
дов. Барьерный слой, в свою очередь, изготовили методом 
трафаретной печати с последующим спеканием при 1200°С 
в течение 2 ч. Было подтверждено, что максимальная удель-
ная мощность для слоя PGDC выше (690 против 
500 мВт · см–2 при 750°С) за счет снижения поляризацион-
ного сопротивления (0.300 против 0.368 Ом · см2 при той же 
температуре). Более высокие рабочие характеристики про-
изводного PGDC, Ce0.8Pr0.1Sm0.1O2 – δ, были эксперимен-
тально подтверждены не только в ячейках на основе YSZ, 
но и на основе SDC.303

Yang et al.304 исследовали новый буферный слой, 
Ce0.85Sm0.075Nd0.075O2 – δ (SMDC), в сравнении с традицион-
ными (GDC и SDC), проводя электрохимическую аттеста-
цию единичных ТОТЭ с симметричной конфигурацией 
PSF|BL|YSZ|BL|PSF, где PSF — Pr0.6Sr0.4FeO3 – δ, BL — бу-
ферный слой. В данном случае на электролит YSZ (до фор-
мирования электрода) методом центрифугирования нано-
сили один из трех BL. Сначала симметричные элементы 
тестировали в неразделенном газовом пространстве, когда 
оба электрода находятся в контакте с одной и той же атмос-
ферой (воздухом или водородом). Наилучшие электрохи-
мические характеристики на воздухе показала ячейка на 
основе SMDC: общее поляризационное сопротивление со-
ставило 1.45, 0.46 и 0.19 Ом · см2  при температуре 700, 750 
и 800°С соответственно; эти показатели были ниже, чем у 
ячеек на основе GDC (2.73, 0.62 и 0.27 Ом · см2) и SDC (2.57, 
0.57, 0.21 Ом · см2) соответственно. Электрохимические ха-
рактеристики ячейки на основе SMDC в водороде несколь-
ко уступали таковым для ячейки на основе SDC: 1.11 про-
тив 1.00 Ом · см2 при 700°С и 0.34 против 0.33 Ом · см2 при 
800°С. При тестировании тех же ячеек в режиме разделен-
ного газового пространства (т.е. в режиме топливного эле-
мента) наибольшая удельная мощность также была достиг-
нута для SMDC: 72, 132, 212 и 318 мВт · см–2 при 650, 700, 
750 и 800°C соответственно. Несмотря на то, что в различ-
ных электрохимических структурах показатели SMDC ока-
зались лучшие, чем у GDC или SDC, четкого объяснения 
этим данным в работе не было представлено.

Wu et al.305 использовали два типа буферных слоев (SDC 
и GDC) и провели углубленное сравнение их электрохими-
ческих свойств в симметричных и единичных топливных 
ячейках. Анализ симметричных ячеек с конфигурацией 
LSC-SDC|BL|YSZ|BL|LSC-SDC методом EIS показал, что 

поляризационное сопротивление при BL = SDC ниже, чем 
при BL = GDC: 0.27 против 0.48 Ом · см2 при 600°C, 0.06 
против 0.10 Ом · см2 при 700°C и 0.02 против 0.03 Ом · см2  
при 800°C. Измерения электрохимических параметров то-
пливных элементов Ni-YSZ|YSZ|BL|LSC-SDC также пока-
зали более высокую удельную мощность с буферным слоем 
SDC: 280 против 230 мВт · см–2 при 600°C и 990 против 
820 мВт · см–2 при 700°C. Авторы объясняют эти результа-
ты большей электронной проводимостью SDC (по данным 
рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии, молярная 
концентрация ионов Ce3+ в SDC составляет ~35% против 
~27% в GDC). Такое объяснение представляется дис
куссионным, поскольку и SDC, и GDC в окислительных 
условиях являются исключительно кислород-ионными про-
водниками.

Важные результаты недавно были получены Yu et al.306 
Авторы использовали ультратонкий (250 нм) про
межуточный слой SMDC в твердооксидной ячейке 
Ni-ScSZ|ScSZ (3 мкм)|SMDC|PBSCF-GDC (где PBSCF = 
PrBa0.5Sr0.5Co1.5Fe0.5O5 + δ), которая была испытана как в ре-
жиме топливного элемента, так и в режиме электролизера. 
Этот слой наносили на электролит ScSZ методом центрифу-
гирования из специального желатинового раствора. Приме-
нение оптимизированных технологических подходов по-
зволило авторам получить при температуре 750°C 
примечательные характеристики, в том числе максималь-
ную удельную мощность 3.36 Вт · см–2 в режиме топливно-
го элемента и плотность тока 2.1 А · см–2 в режиме электро-
лизера в термонейтральном режиме при той же температуре. 
Анализ методом EIS показал, что полученный из желатино-
вого раствора промежуточный слой SNDC не только снижа-
ет омическое сопротивление за счет облегчения переноса 
кислорода в объеме материала, но и уменьшает сопротивле-
ние электрода за счет увеличения количества активных цен-
тров на границе раздела промежуточный слой/электрод.

4. ТОТЭ и ТОЭ с защитными слоями 
диоксида церия

4.1. Достижения в области создания элементов 
на основе диоксида циркония

Как показано в предыдущих разделах, проблемы химиче-
ской совместимости в ТОТЭ и ТОЭ различных типов могут 
быть успешно устранены путем введения в многослойные 
структуры тонких пленок на основе CeO2. Анализ литера-
турных данных (см. рис. 6,с) показал, что подобная тактика 
использовалась в более, чем 460 научных статьях, большин-
ство из которых посвящено ТОТЭ и ТОЭ на основе ZrO2. 
При рассмотрении экспериментальных данных конкретных 
исследований можно отметить множество достижений по 
улучшению работы твердооксидных элементов, обуслов-
ленных целенаправленным согласованием различных (хи-
мических, технологических, экспериментальных) факто-
ров. Однако количество таких факторов настолько велико, 
что сравнительный анализ становится весьма затруднитель-
ным. Тем не менее, рассматривая большой набор экспери-
ментальных данных, можно выявить закономерности, свя-
зывающие некоторые исходные параметры с выходными 
характеристиками таких сложных объектов, как ТОТЭ и 
ТОЭ. Для получения актуальной информации мы проанали-
зировали последние экспериментальные результаты ис-
пользования промежуточных церий-содержащих слоев в 
ТОТЭ с электролитами на основе диоксида циркония. Эти 
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данные (опубликованные в период 2015 – 2023 гг.) приведе-
ны в табл. 5 и наглядно представлены на рис. 11 и 12.

Из табл. 5 видно, что некоторые отдельные представите-
ли ТОТЭ могут характеризоваться очень высокими величи-
нами удельной мощности, превышающими 1 Вт · см–2 при 
700°C и 2 Вт · см–2 при 800°C. Как уже отмечалось выше, на 
значения этих характеристик оказывает влияние множество 
факторов, в том числе различия состава и микроструктуры 
материалов анода, катода, электролита и промежуточного 
слоя. Поскольку последние (т.е. электролиты на основе 
ZrO2 и промежуточные слои на основе CeO2) являются об-
щими для всех рассмотренных ТОТЭ, целесообразно иссле-
довать их влияние на электрохимические параметры.

На рис. 11 представлены различные зависимости между 
толщиной тонких пленок и некоторыми электрохимически-
ми параметрами. Прежде всего, интересно проанализиро-

вать поведение омического сопротивления (рис. 11,а) из-за 
его тесной связи с толщиной электролита:

R
h

ohm s = 	 (3)

где Rohm — омическое сопротивление, h — толщина элек-
тролита, σ — проводимость электролита.

Учитывая, что проводимость постоянна для одного и 
того же состава электролита и условий измерения, величи-
ны Rohm должны увеличиваться с ростом толщины электро-
лита. Как следует из рис. 11,а, такая тенденция действи-
тельно наблюдается (показано стрелкой). Однако нужно 
отметить, что вводимые пленки на основе CeO2 могут вно-
сить вклад и в омическую составляющую сопротивления, 
особенно в случае толстых и пористых промежуточных 
слоев. При построении зависимостей Rohm = f (hпромежуточного 

слоя) закономерностей не выявлено (рис. 11,b) по причине 
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Рис.  11.  Рабочие характеристики ТОТЭ на основе циркониевых электролитов и цериевых промежуточных слоев в зависимости от их 
толщины. Здесь Rohm — омическое сопротивление, Rp — поляризационное сопротивление, Pmax — максимальная плотность мощности, 
h — толщина либо электролита, либо промежуточного слоя, либо и того, и другого. Для наглядности стрелками показана примерная 
тенденция. Также для наглядности некоторые графики представлены в двойных логарифмических координатах. Данные взяты из 
табл. 5.
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Рис.  12.  Рабочие характеристики ТОТЭ на основе циркониевых электролитов в зависимости от микроструктурного состояния проме-
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малой плотности данных или большого их разброса. Это 
связано с тем, что значения Rohm практически полностью 
определяются омическим сопротивлением электролита из-
за разницы в толщине и проводимости допированных цир-
кониевых и цериевых материалов. По-видимому, омиче-
ское сопротивление промежуточных слоев достаточно мало 
(по сравнению с диоксидом циркония), хотя для зависи
мости Rohm = f(hэлектролита + hпромежуточного слоя) (см. рис. 11) 
плотность данных меньше, чем для Rohm = f (hпромежуточного 

слоя). Последнее свидетельствует о том, что омическим со-
противлением промежуточного слоя нельзя полностью пре-
небречь.

На рис. 11,d – f показан вклад омического сопротивления 
в общее сопротивление ТОТЭ. По указанным выше причи-
нам и здесь нет четких зависимостей для массива, связанно-
го с hпромежуточного слоя. Напротив, вклад омического сопро-
тивления закономерно возрастает с увеличением толщины 
как электролита, так и электролита/промежуточного слоя. 
Это связано с тем, что при высоких температурах и боль-
шой толщине электролита величины поляризации (и, соот-
ветственно, вклада в поляризационное сопротивление) ста-
новятся достаточно небольшими из-за высокой 
электрохимической активности используемых электродов.

Наконец, удельная мощность рассматриваемых ТОТЭ 
(рис. 11,g – i ) снижается с увеличением толщины электро-
лита и промежуточных слоев, что указывает на необходи-
мость разработки недорогих, масштабируемых, воспроиз-
водимых и надежных тонкопленочных технологий.

Также интересно было бы выяснить, как рабочие харак-
теристики ТОТЭ зависят от микроструктурного состояния 
промежуточных слоев допированного диоксида церия 
(см рис. 12). К сожалению, четкой корреляции между этими 
параметрами нет из-за небольшого набора данных и воз-
можной погрешности, связанной с другими факторами.

Следует отметить, что представленные данные были по-
лучены для ТОТЭ лабораторного масштаба, которые, как 
правило, обладают небольшой активной площадью элек-
трода. Кроме того, эти элементы обычно испытываются в 
течение короткого промежутка времени, на котором трудно 
обнаружить процессы химического взаимодействия (если 
они есть). Другая ситуации наблюдается для длительных 
испытаний прототипов (стеков) ТОТЭ, которые дают более 
объективную информацию о протекающих высокотемпера-
турных химических и электрохимических процессах. 
Поэтому читателям предлагается обратиться к разделу 4.3, 
где кратко представлена соответствующая информация.

4.2. Достижения в области создания элементов 
на основе галлатов

Рабочие характеристики перспективных ТОТЭ и ТОЭ в зна-
чительной степени зависят от толщины слоя электролита 
между анодом и катодом. Это связано с высоким уровнем 
достижений в области дизайна электродных материалов, 
значения поляризационного сопротивления которых со-
ставляют менее 0.01 Ом · см–2 при 650°C.32 В современных 
ТОТЭ толщина электролита может достигать нескольких 
сотен нанометров, что позволяет получить удельную мощ-
ность 2.5 Вт см–2 при 650°C и даже больше.32

В случае ТОТЭ на основе LSGM можно выделить два ос-
новных направления исследований: 1) исследования, целью 
которых является уменьшение толщины тонкопленочных 
электролитов LSGM для электрохимических элементов с 
несущими никель-керметными анодами; 2) исследования 
новых материалов электрода для симметричных элементов 
с несущими электролитами LSGM.

Рассмотрим сначала достижения в области элементов с 
несущим никель-керметным анодом. Рекордное на сегод-
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Рис.  13.  Рабочие характеристики и особенности микроструктуры ТОТЭ на основе LSGM: зависимость удельной мощности и напря-
жения от плотности тока для высокоэффективного топливного элемента с пленочным электролитом LSGM (a);366 полученное при 
помощи SEM изображение осажденного электролита LSGM толщиной около 6 мкм (b);367 схематичное изображение электрохими-
ческого элемента с толстым несущим электролитом LSGM, барьерным слоем LDC, анодом на основе Ni – Fe и катодом SSC (c);119 
стабильность характеристик топливного элемента при окислительно-восстановительном циклировании (d );381 полученные с помощью 
SEM изображения электродов после испытаний на воздухе (катод) и в водороде (анод) (e).383
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няшний день значение мощностных характеристик ТОТЭ с 
электролитом LSGM было получено Ishihara et al. 
(рис. 13,а).366 Они изготовили ТОТЭ с несущим анодом 
NiO(Fe2O3)-SDC, на который методом импульсного лазер-
ного осаждения (pulsed laser deposition, PLD) нанесли двух-
слойный электролит LSGM (5 мкм)/SDC (400 нм); катод 
изготовили из Sm0.5Sr0.5CoO3 – δ (SSC). Удельная мощность 
ТОТЭ в ходе электрохимических испытаний составила бо-
лее 3.3 Вт · см–2 при температуре 700°C. Ju et al.367 исследо-
вали аналогичный элемент с несущим анодом Fe2O3 – NiO с 
двухслойным электролитом LSGM (6 мкм)/SDC (500 нм), 
осажденным методом PLD, и таким же катодом SSC 
(рис. 13,b). Удельная мощность составила около 1.8 Вт · см–2 
при температуре 700°С. Той же группой авторов был изго-
товлен аналогичный ТОТЭ, но с меньшей толщиной элек-
тролита LSGM (5 мкм)/SDC (400 нм); этот ТОТЭ генериро-
вал удельную мощность 2 Вт · см–2 при 700°C.368 Следует 
упомянуть и ряд других исследований, в которых приведе-
ны высокие величины удельной мощности (табл. 6). Также 
нужно отметить, что количество работ, посвященных ТОТЭ 
с тонкопленочными электролитами LSGM, значительно 
меньше, чем работ по ТОТЭ с электролитом на основе ZrO2, 
что свидетельствует о продолжающемся в последние годы 
спаде в этой области. С другой стороны, количество работ 
по ТОТЭ с несущим электролитом на основе LSGM в по-
следние годы увеличилось. Это связано с достижениями в 
разработке электрохимических элементов с симметричной 
конфигурацией, т.е. с одинаковыми катодным и анодным 
электродами.4, 114, 115, 374 – 376

Наилучшие на сегодняшний день результаты в части ра-
бочих характеристик ТОТЭ с несущим электролитом LSGM 
принадлежат Ma et al.377 Они исследовали ячейку с несущим 
электролитом La0.8Sr0.2Ga0.8Mg0.2O3 – δ толщиной 200 мкм с 
симметричными электродами Ba0.5Sr0.5Mo0.1Fe0.9O3 – δ. Барь-
ерные слои не использовались. При температуре 800°C до-
стигнута удельная мощность 2.28 Вт · см–2, что является 
впечатляющим результатом даже для ТОТЭ с несущим ано-
дом. Следующий рекорд удельной мощности ТОТЭ был 
достигнут Hwang et al.119 Они изготовили и исследовали 
электрохимический элемент с несущим электролитом 

La0.9Sr0.1Ga0.8Mg0.2O3 – δ толщиной 200 мкм, барьерным сло-
ем Ce0.6La0.4O2 – δ (толщиной 20 мкм) на стороне анода на 
основе Ni – Fe и катодом SSC (рис. 13,c). При температуре 
900°C удельная мощность составила 2.2 Вт · см–2. Другие 
данные о рабочих характеристиках ТОТЭ следуют с боль-
шим отрывом в значениях удельной мощности. Так, в ряде 
исследований сообщается о достижении около 1 Вт · см–2 
при температуре 800°C. Ознакомимся с некоторыми из этих 
работ.

Zhang et al.378 исследовали симметричную электрохими-
ческую ячейку с несущим электролитом 
La0.9Sr0.1Ga0.8Mg0.2O3 – δ толщиной 250 мкм и электродами 
(PrBa)0.95(Fe0.95W0.05)2O5 + δ. Барьерные слои не использова-
ли. Удельная мощность при температуре 800°C составила 
1.02 Вт · см–2. Choi et al.227 исследовали PrBa0.8Ca0.2Mn2O5 + δ 
в качестве электродов для симметричного ТОТЭ. Несущим 
электролитом служил La0.9Sr0.1Ga0.8Mg0.2O3 – δ толщиной 
250 мкм с барьерным слоем Ce0.6La0.4O2 – δ. Кроме этого, в 
состав электрода вводили 15 вес.% катализатора Co – Fe. 
Удельная мощность такого ТОТЭ составила 1.1 Вт · см–2 
при температуре 800°C. Другой ТОТЭ с несущим электро-
литом La0.8Sr0.2Ga0.8Mg0.2O3 – δ (300 мкм) и симметричными 
электродами Sr2FeMoO6 – δ исследовали Rath et al.379 После 
введения в электроды катализатора Co – Ni – Mo (в моляр-
ном отношении 0.1 : 5 : 1) удельная мощность ТОТЭ 
составила 1.07 Вт · см–2 при 800°C. Высокую эффективность 
электродов BaFe0.9Zr0.1O3 – δ в составе симметричного то-
пливного элемента с несущим электролитом 
La0.9Sr0.1Ga0.8Mg0.2O3 – δ продемонстрировали He et al.380 
Удельная мощность составила около 1.1 Вт · см–2 при 800°C. 
Bian et al.381 достигли высоких рабочих характеристик, дли-
тельной стабильности (в течение 1000 ч) и устойчивости к 
окислительно-восстановительным циклам (рис. 13,d ) ТОТЭ 
с несущим электролитом La0.8Sr0.2Ga0.83Mg0.17O3 – δ 
(300 мкм) (без барьерных слоев) и симметричными элек-
тродами La0.5Sr0.5Fe0.9Nb0.1O3 – δ. Максимальная удельная 
мощность составила 1 Вт · см–2 при температуре 850°C. 
Ding et al.382 исследовали ТОТЭ с несущим электролитом 
La0.9Sr0.1Ga0.8Mg0.2O3 – δ и симметричными электродами 
(PrBa)0.95(Fe0.9Mo0.1)2O5+δ и продемонстрировали устойчи-

Таблица  6.  ТОТЭ с несущими никель-керамическим анодами и тонкопленочными электролитами LSGM, отличающиеся высокими 
рабочими характеристиками.

Несущий анод Электролит/барьерный слой (толщина) Катод Pmax, Вт · cм–2

(T, °C) Ссылки

NiO(Fe2O3) –SDC Двухслойный электролит
La0.9Sr0.1Ga0.8Mg0.2O3 – δ – Ce0.8Sm0.2O2 – δ /без б.с. 
(5 – 0.4 мкм/без б.с.)

Sm0.5Sr0.5CoO3 – δ 3.3 (700°C) 366

Fe2O3–NiO Двухслойный электролит
La0.9Sr0.1Ga0.8Mg0.2O3–δ–Ce0.8Sm0.2O2 – δ /без б.с. 
(6 – 0.5 мкм/без б.с.)

Sm0.5Sr0.5CoO3 – δ 1.8 (700°C) 367

Fe2O3–NiO Двухслойный электролит
La0.9Sr0.1Ga0.8Mg0.2O3 – δ – Ce0.8Sm0.2O2 – δ /без б.с. 
(5 – 0.4 мкм/без б.с.)

Sm0.5Sr0.5CoO3 – δ 2 (700°C) 368

NiO–SDC La0.9Sr0.1Ga0.8Mg0.2O3 – δ /LDC (11/12 мкм) La0.6Sr0.4Co0.8Fe0.2O3 – δ 1.23 (800°С) 213
NiO–GDC La0.9Sr0.1Ga0.8Mg0.2O3 – δ /LDC (100/25 мкм) La0.6Sr0.4CoO3 – δ 1.315 (800°С) 369
NiO–GDC La0.9Sr0.1Ga0.8Mg0.2O3 – δ /LDC (75/25 мкм) La0.9Sr0.1CoO3 – δ 1.1 (800°С) 212
NiO–SDC/Ce0.6Mn0.3Fe0.1O2 – δ La0.9Sr0.1Ga0.8Mg0.2O3 – δ / LDC(Co) (50/5 мкм) Sm0.5Sr0.5CoO3 – δ 1.2 (700°С) 370
NiO–LDC La0.9Sr0.1Ga0.8Mg0.2O3 – δ / LDC (9/7 – 10 мкм) La0.6Sr0.4Fe0.8Co0.2O3 – δ 1.12 (750°С) 215
NiO–LDC La0.8Sr0.2Ga0.83Mg0.17O3 – δ /LDC (200/~ 25 мкм) SrCo0.8Fe0.2O3 – δ 1.4 (800°С) 216
NiO–GDC La0.8Sr0.2Ga0.8Mg0.2O3 – δ /без б.с. (~ 50/без б.с.) La0.6Sr0.4Co0.2Fe0.8O3 – δ 1 (750°С) 371
NiO–SDC La0.8Sr0.2Ga0.8Mg0.2O3 – δ /SDC (1.47/4.14 мкм) La0.6Sr0.4Co0.2Fe0.8O3 – δ 1.08 (800°С) 217
NiO–SDC La0.9Sr0.1Ga0.8Mg0.2O3 – δ  /LDC (14/14 – 20 мкм) La0.6Sr0.4Co0.8Fe0.2O3 – δ 1.06 (800°С) 372
Ni /La0.75Sr0.25Cr0.5Mn0.5O3 – δ La0.8Sr0.2Ga0.8Mg0.2O3/LDC (45/2 мкм) LSGM–La0.58Sr0.4Co0.2Fe0.8O3 – δ 1.45 (800°С) 373
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вость к окислительно-восстановительным циклам и дли-
тельную стабильность. Удельная мощность составила 
1.05 Вт · см–2 при температуре 800°C. Zhang et al.383 получи-
ли удельную мощность 1.13 Вт · см–2 при 900°C для ТОТЭ с 
несущим электролитом La0.8Sr0.2Ga0.8Mg0.2O3 – δ (265 мкм) и 
симметричными электродами Pr0.42Sr0.6Co0.2Fe0.7Nb0.1O3 – δ. 
Авторы отмечают обнаруженные после испытания тонко-
дисперсные частицы кобальта на топливном электроде 
(образовавшиеся в результате нановыделения), в то время 
как на кислородном электроде частицы кобальта не образо-
вывались (рис. 13,е). Кроме того, из-за нановыделения 
частиц железа и никеля на поверхности топливного 
электрода, удельная мощность ТОТЭ с анодом 
Sr0.95Ti0.3Fe0.63Ni0.07O3 – δ, кислородным электродом 
La0.6Sr0.4Co0.2Fe0.8O3 – δ – SDC, несущим электролитом 
LSGM (300 мкм) и барьерным слоем Ce0.6La0.4O2 – δ (3 мкм) 
составила 1.3 Вт · см–2 при 850°C.384 Важно подчеркнуть, 
что в подавляющем большинстве исследований ТОТЭ с не-
сущим электролитом LSGM получены величины мощности 
в диапазоне 0.5 – 1.0 Вт · см–2. Подробности в отношении 
этих примеров можно найти в предыдущих обзо-
рах.4, 114, 115, 374 – 376

4.3. Результаты длительных испытаний

В ходе длительной эксплуатации ТОТЭ/ТОЭ появляется 
возможность оценить влияние различных (химических, тех-
нологических) факторов и результативность концепций, ко-
торыми руководствовались при разработке состава и кон-
струкции электрохимических устройств. Многие причины 
ухудшения характеристик становятся понятными при дли-
тельной высокотемпературной обработке многослойных 
ячеек.

В 2013 г. Tietz et al.385 опубликовали работу, посвящен-
ную определению характеристик ТОЭ Ni-8YSZ|8YSZ 
(10 мкм)|GDC|LSCF, в течение ~ 9000 ч работы при темпе-
ратуре ~ 780°C и плотности тока 1 А · см–2. В этой конфигу-
рации промежуточный слой GDC толщиной 5 мкм между 
8YSZ и LSCF был пористым. Наблюдалось увеличение на-
пряжения на 40 мВ · (тыс.ч) – 1, что эквивалентно общей ско-
рости деградации этого параметра 3.8% · (тыс.ч) – 1. После 
длительных испытаний в элементе наблюдались значитель-
ные химические и микроструктурные изменения (рис. 14,а). 
К’ним относятся появление трещин вдоль межзеренных 
границ электролита, горизонтально организованных пор в 
электролите вдоль границы раздела YSZ/GDC и примесной 
фазы SrZrO3 на границе раздела YSZ/GDC. Все эти измене-
ния свидетельствуют о сильной встречной диффузии катио-
нов: циркония и иттрия из электролита и стронция из анода 
по межзеренным границам слоя GDC. В результате произо-
шедших за длительный период процессов, вызвавших поте-
рю механической стабильности и сокращение площади 
контакта в электролите и образование низкопроводящей 
фазы на границе раздела, наблюдалось снижение рабочих 
характеристик. Следует отметить, что слой GDC в изготов-
ленном элементе был пористым, что могло быть причиной 
интенсивной взаимной диффузии катионов.

Finaldi et al.386 изготовили стек из 6 твердооксидных яче-
ек и испытали его в режиме электролиза в течение более 
10 тыс. ч в различных экспериментальных условиях. В те-
чение первых 2000 ч средняя скорость деградации напряже-
ния этого стека составила 4% (тыс. ч) – 1, а затем, через 
3500 – 5000 ч, снизилась до 0.5% (тыс. ч) – 1. В элементах 
произошло несколько аварийных ситуаций, поэтому экс-

плуатация была ограничена 7000 ч. Анализ после испыта-
ний выявил несколько причин снижения эффективность 
стека, включая обеднение функционального материала ка-
тода никелем, а также отравление кремнием, хромом и се-
рой. Другие причины были связаны с границей раздела 
YSZ|SDC. Во-первых, как сообщалось и в предыдущих ра-
ботах, вдоль зерен YSZ вблизи слоя SDC происходило ин-
тенсивное образование полостей. Во-вторых, между YSZ и 
SDC образовался плотный реакционный слой толщиной 
~1 мкм. В-третьих, в этом реакционном слое накапливался 
стронций в форме SZ. Очевидно, что все эти процессы в 
электролите и на границе раздела фаз влияют на ухудшение 
характеристик, так как вызывают механические потери или 
образование низкопроводящей фазы. Они были выявлены и 
в режиме топливного элемента, см. работу Morales et al.387 
Авторы изготовили стек ТОТЭ и испытали его в течение 
3000 ч. Тщательный анализ границы раздела YSZ|GDC по-
зволил установить пути взаимной диффузии катионов, как 
показано на рис. 14,b. В целом имело место несколько ста-
дий. На первой стадии спекания промежуточного слоя про-
исходила встречная диффузия катионов по границам зерен. 
На второй стадии спекания электрода стала преобладать 
диффузия Sr2+ через газовую фазу и межзеренные границы, 
что привело к быстрому формированию фазы SZ в областях 
с повышенной концентрацией циркония.

Bernadet et al.388 сообщили о значительных успехах в 
улучшении рабочих характеристик ТОТЭ большой площа-
ди (80 см2), достигнутых за счет использования плотного 
слоя GDC, созданного с применением PLD. Рабочие харак-
теристики и особенности микроструктуры этого элемента 
сравнили с аналогом, в котором слой GDC был изготовлен 
методом трафаретной печати (screen-printing, SP) с последу-
ющим спеканием при температуре 1300°C, в отличие от 
1150°C для GDC, созданного методом PLD. Эти элементы 
испытывали в различных режимах ТОТЭ, изменяя темпера-
туру от 720°C (0 – 2 тыс. ч) до 755°C (2.6 – 10.2 тыс. ч) и 
затем до 720°C (10.2 – 17.0 тыс. ч). Рабочие характеристики 
ТОТЭ с GDC, созданным методом PLD, были выше, чем с 
GDC, нанесенным методом SP, на протяжении всех трех пе-
риодов. Для понимания наблюдаемых различий элементы 
тщательно исследовали с точки зрения микроструктурных 
и химических изменений. На рис. 14,с показан пример кати-
онного состава поперечного сечения для трех элементов: 
SP-GDC до длительных испытаний, SP-GDC после длитель-
ных испытаний и PLD-GDC после длительных испытаний. 
Было обнаружено, что нежелательные процессы (сильная 
взаимная диффузия катионов, образование SrZrO3, частич-
ная дестабилизация состава LSFC, образование реакцион-
ного слоя YSZ-GDC) происходят уже во время изготов
ления, т.е. до функционирования электрохимического 
элемента. После функционирования эти процессы протека-
ли более интенсивно. Кроме того, в результате коалесцен-
ции пустот, вероятно, связанной с эффектом Киркендаля, 
наблюдалось образование длинных трещин. Наличие плот-
ного слоя GDC, напротив, прекрасно блокировало взаим-
ную диффузию катионов между электролитом и катодом, 
предотвращая образование вторичных фаз типа SrZrO3 и 
дестабилизацию катода. Кроме того, в последнем случае не 
наблюдалось трещин, что свидетельствует об эффектив
ности использования плотного слоя диоксида церия для 
предотвращения ряда нежелательных процессов.

Хотя в предыдущих работах сообщалось о взаимной 
диффузии катионов на границе раздела диоксид циркония/
диоксид церия и диффузии стронция из Sr-содержащей 
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фазы, в процессе длительной эксплуатации возможна диф-
фузия других катионов. Яркий пример этого представлен в 
работе Menzler et al.389 Авторы провели пост-эксплуатаци-
онный анализ стека ТОТЭ, работавшего при температуре 
700°C и плотности тока 0.5 А · см–2 в течение ~30 тыс. ч. 
В  результате было обнаружено образование посторонней 
фазы, содержащей пористые цирконий, иттрий и марганец. 
Посторонняя фаза росла внутри электролита и на границе 
раздела электролит/анод. В результате окисления марганца 
кислородом, оставшимся в порах электролита, образова-
лись твердые отложения, вызывающие термомеханические 
напряжения, которые привели к растрескиванию электро-
лита или отслоению катода/барьерного слоя/электролита от 
несущей структуры анода. Источником образования вто-
ричной фазы, вероятно, был марганец, который мог посту-

пать из контактного слоя в результате его взаимодействия с 
электролитом (рис. 14,d ). Однако если в элементе исполь-
зуется катод, изготовленный на основе LSM, то связанный с 
марганцем эффект ухудшения рабочих характеристик мо-
жет быть более глубоким.

В заключение данного раздела следует отметить актив-
ную исследовательскую деятельность по разработке и атте-
стации стеков ТОТЭ/ТОЭ; к настоящему времени опубли-
ковано несколько важных работ, отражающих работу таких 
стеков в течение более 30 тыс. ч.390 – 395 В них показано, что, 
помимо влияния промежуточного слоя диоксида церия, су-
ществуют и другие проблемы химической совместимости, 
связанные с влиянием интерконнекторов, покрытий стекло-
герметиков на эффективность и рабочие характеристики 
ТОТЭ и ТОЭ. Очевидно, что некоторые важные аспекты 
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Рис.  14.  Свойства ТОТЭ и ТОЭ при длительной эксплуатации: 
микроструктурные изменения для элемента Ni-8YSZ|8YSZ 
(10 мкм)|GDC|LSCF после работы в режиме электролиза в течение 
9 тыс.ч (a);385 диффузионные процессы, происходящие на различных 
этапах изготовления элемента, от спекания барьерного слоя GDC до 
спекания катода, вносящие вклад в образование SrZrO3 (b);387 2D-кар-
ты распределения основных катионов для трех элементов (c);388 пути 
реакций, связанных с диффузией Mn-ионов (d ).389
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химии и электрохимии полномасштабных стеков еще пред-
стоит выяснить.

5. Заключение

Как видно из представленного обзора, ТОТЭ и ТОЭ явля-
ются перспективными электрохимическими устройствами, 
отвечающими потребности эффективного преобразования 
химической энергии топлива в электрическую и наоборот. 
Согласно анализу литературы, продолжительность испыта-
ний ТОТЭ и ТОЭ достигает нескольких тысяч часов, что 
является необходимым условием для их скорейшей ком-
мерциализации в ближайшем будущем. Для обеспечения 
отличных рабочих характеристик твердооксидных электро-
химических устройств при длительной эксплуатации необ-
ходимо решить некоторые вопросы химической совмести-
мости. Учитывая исторический аспект этой проблемы, 
широкое применение получили циркониевые электролиты 
(YSZ, ScSZ) и Sr-содержащие электроды (LSM, LSC, LSF и 
др.). Однако их совместная работа при высоких температу-
рах приводит к появлению примесных фаз (таких как 
La2Zr2O7 и SrZrO3) на границе раздела электролит/электрод. 
Поскольку такие примеси по своей природе являются низ-
копроводящими ионными проводниками, они вызывают 
снижение рабочих характеристик ТОТЭ/ТОЭ и нарушение 
в работе из-за термомеханических напряжений, рис. 15,а. 
Одним из ключевых технологических подходов к преодоле-
нию активного взаимодействия указанных функциональ-
ных материалов является использование так называемых 
промежуточных слоев диоксида церия (допированного 
CeO2). Однако если промежуточные слои имеют пористую 
форму, то накопление SrZrO3 на границе раздела электро-
лит/промежуточный слой все же возможно (рис. 15,b) из-за 
интенсивной диффузии Sr2+ из электрода в электролит че-
рез поверхность раздела, межзеренные границы и даже 
поры. Кроме того, прерывистый контакт между электроли-
том и промежуточным слоем является источником высоких 
омических потерь из-за ограниченного числа кислород-
проводящих центров на этой границе. Подобные проблемы 
ослабляются в случае использования плотных промежуточ-
ных слоев с меньшим количеством межзеренных границ 
(рис. 15,с). В частности, результаты многочисленных экспе-
риментов показали, что заметного образования примесных 
фаз в таких случаях не происходит. Следующий прорыв 
связан с уменьшением толщины промежуточных слоев с 
сохранением их плотного состояния. В этом случае изго-
товленные ТОТЭ и ТОЭ обладают отличными рабочими 
характеристиками не только при краткосрочной работе, но 
и при длительной эксплуатации, рис. 15,d. Однако для по-
лучения таких высококачественных промежуточных слоев 
нужны удобные, масштабируемые и рентабельные способы 
производства.

Рассматривая химический состав промежуточных слоев, 
можно отметить, что допированные самарием (SDC) или 
гадолинием (GDC) диоксиды церия нашли наиболее широ-
кое применение в электрохимических ячейках на основе 
различных электролитных систем: классических цирконие-
вых электролитов (YSZ, ScSZ), а также альтернативных 
кислород-ионных (со-допированный LaGaO3) и протон-
проводящих (допированных Ba(Ce,Zr)O3) электролитов. 
Приведенный анализ литературных данных показывает, что 
выбор SDC или GDC для каждого конкретного случая явля-
ется в основном интуитивным, поскольку преимущество 
одного состава над другим достоверно не подтверждено. 

Тем не менее, в ряде случаев состав промежуточного слоя 
может играть важную роль в подавлении процессов взаим-
ной диффузии и образования нежелательных фаз. В част
ности, для пар электролит/электрод, в которых обе фазы 
содержат лантан (например, LSGM|La2NiO4 + δ, 
LSGM|La(Ni,Fe)O3, LSGM|(La,Sr)TiO3), оптимальным 
выбором представляется La-допированный диоксид церия 
(LDC); для Y-содержащих пар электролит/электрод 
(например, YSZ|(Y,Sr)TiO3, YSZ|YBaCo2O5 + δ, 
YSZ|YBa(Co,Fe)4O7 + δ) может быть использован Y-допиро-
ванный диоксид церия (YDC). Выбор LDC или YDC можно 
объяснить минимизацией отличия катионов в системе элек-
тролит/промежуточный слой/электрод. Помимо обеспече-
ния химического сродства, некоторые исследователи пред-
лагают применять Pr-содержащие промежуточные слои, 
которые наряду с кислород-ионной проявляют также элек-
тронную проводимость. В последнем случае происходит 
улучшение кинетики ORR за счет распространения элек-
трохимически активных центров по всей поверхности про-
межуточного слоя.

Наряду с промежуточными слоями на основе диоксида 
церия, получены их аналоги на основе Bi2O3, которые ока-
зались способны подавлять межфазные реакции в ТОТЭ на 
основе диоксида циркония.396, 397 Однако реальное приме-
нение Bi-содержащих оксидов ограничивается рядом про-
блем,398 – 400 в том числе интенсивным испарением Bi-содер-
жащих фаз, сложностью создания плотных промежуточных 
слоев при пониженных температурах спекания и легким 
восстановлением Bi2O3 в восстановительных атмосферах.

Для большей объективности отметим, что в последнее 
время было опубликовано несколько близких по тематике 
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Рис.  15.  Процессы, протекающие на границе раздела, обеспечи-
вающих высокие и стабильные рабочие характеристики ТОТЭ/
ТОЭ. Взаимодействие между обычными циркониевыми электро-
литами и Sr-содержащими электродами (а). Процессы, протека-
ющие в электрохимических элементах с пористыми промежу-
точными слоями (b), плотными промежуточными слоями (с) и 
тонкими плотными промежуточными слоями (d ).
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обзоров.401 – 405 На наш взгляд, настоящий обзор в сочетании 
с другими работами синергически охватывает все важные 
аспекты химии и электрохимии межфазных явлений, про-
исходящих в твердооксидных электрохимических ячейках.

Заключительный вывод состоит в том, что цериевые про-
межуточные слои оказались эффективными с точки зрения 
устранения различных проблем химического взаимодейст-
вия в ТОТЭ и ТОЭ на основе различных кислород-ионных 
и протонпроводящих электролитов.

Авторы заявляют об отсутствии известного конфликта 
финансовых интересов, который мог бы повлиять на ре-
зультаты работы, представленные в данной статье.

Работа подготовлена в рамках бюджетных планов Лабо-
ратории водородной энергетики (Уральский федеральный 
университет) и Института высокотемпературной электро-
химии (ИВТЭ).

6. Список сокращений

Перечень аббревиатур
DFL — diffusion layer thickness, толщина диффузионного 

слоя,
EDX — energy dispersive X-ray, энергодисперсионная 

рентгеновская спектроскопия,
EIS — electrochemical impedance spectroscopy, спектро-

скопия электрохимического импеданса,
ORR — oxygen reduction reaction, реакция восстановле-

ния кислорода,
PCOM — proton-conducting oxide material, протон-прово-

дящий оксидный материал,
PLD — pulsed laser deposition, импульсное лазерное оса-

ждение,
SEM — scanning electron microscopy, сканирующая элек-

тронная микроскопия,
TPB — triple phase boundary, трехфазная граница,
TEC — thermal expansion coefficient, коэффициент тепло-

вого расширения,
XRD — X-ray diffraction, рентгенофазовый метод,
ТОТЭ — твердооксидный топливный элемент (solid 

oxide fuel cell, SOFC),
ТОЭ — твердооксидный электролизер (solid oxide 

electrolysis cell, SOEC).

Перечень обозначений химических соединений
BSCF — barium-strontium cobaltite-ferrites, 

BaxSr1 – xCo1 – yFeyO3 – δ, кобальтито-ферриты бария-строн-
ция,

GDC — gadolinium-doped ceria, Ce1 – xGdxO2 – δ (x = 0.1 или 
0.2), диоксид церия, допированный гадолинием,

LDC — lanthanum-doped ceria, Ce1 – xLaxO2 – δ, диоксид це-
рия, допированный лантаном,

LSC — lanthanum-strontium cobaltite, La1 – xSrxCoO3 – δ, ко-
бальтит лантана-стронция,

LSCF — lanthanum-strontium cobaltite-ferrites, 
LaxSr1−xCo1−yFeyO3 – δ, кобальтито-ферриты лантана-строн-
ция,

LSGM — Mg-doped lanthanum-strontium gallates, 
La1 – xSrxGa1 – yMgyO3 – δ, галлаты лантана-стронция, допиро-
ванные магнием,

LSM — lanthanum-strontium manganite, La1 – xSrxMnO3 – δ, 
манганит лантана-стронция,

LSF — lanthanum-strontium ferrite, La1 – xSrxFeO3 – δ, фер-
рит лантана-стронция,

LZ — La2Zr2O7,

ScSZ — scandia-stabilized zirconia, диоксид циркония, 
стабилизированный скандием,

SDC — samarium-doped ceria, Ce1 – xSmxO2 – δ (x = 0.1 или 
0.2), диоксид церия, допированный самарием,

SZ — SrZrO3,
YSZ — yttria-stabilized zirconia, диоксид циркония, ста-

билизированный иттрием.
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