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Разработан состав пасты для струйной 3D-печати на основе композита NiO-Ce0.8Gd0.2O2 и изго-
товлена анодная заготовка твердооксидного топливного элемента планарной геометрии с приме-
нением метода прямой струйной 3D-печати. Исследовано влияние режима печати и термического 
отжига на морфологические и структурные характеристики образцов. Проведено восстановление 
анодной заготовки; полученный образец охарактеризован рядом физико-химических методов.
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A paste composition for inkjet 3D printing based on the NiO-Ce0.8Gd0.2O2 composite was developed 
and an anode billet for a solid oxide fuel cell of planar geometry was made using direct inkjet 3D print-
ing. Effect of the printing mode and thermal annealing on the morphology and structure of the samples 
has been studied. The anode billet was reduced and the resulting sample was characterized by a number 
of physicochemical methods.
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ВВЕДЕНИЕ

В связи с растущим в мире интересом к чи-

стой, низкоуглеродной энергетике, топливные 

элементы (ТЭ) являются перспективными кан-
дидатами для энергетической инфраструктуры 
будущего [1]. ТЭ представляют собой электро-
химические устройства, способные напрямую 

1 Публикуется по материалам IX Всероссийской конференции с международным участием “Топливные элементы 
и энергоустановки на их основе”, Черноголовка, 2022.
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преобразовывать химическую энергию топлива 
в электрическую с высоким КПД. существует 
несколько типов ТЭ: твердополимерный, ще-
лочной, метанольный, с протонно-обменной 
мембраной, на основе расплавленного карбоната 
и фосфорнокислый ТЭ. одним из перспектив-
ных типов ТЭ являются твердооксидные топлив-
ные элементы (ТОТЭ), которые обладают рядом 
значительных преимуществ, таких как универ-
сальность в выборе топливного газа (благодаря 
высокой рабочей температуре), безопасность 
для окружающей среды и относительно высокая 
химическая устойчивость [2]. однако при высо-
ких температурах (800–1000°с) химическое вза-
имодействие материалов ТоТЭ сокращает срок 
службы таких устройств, а также значительно 
повышает стоимость эксплуатации.

На сегодняшний день большинство производ-
ственных ТоТЭ являются анод-несущими, что 
объясняется необходимостью уменьшать толщи-
ну электролита для снижения омических потерь 
при переходе к среднетемпературной области 
(500–800°с) [3]. При выборе материала анода 
важными характеристиками являются высокая 
электрокаталитическая активность в реакции 
окисления топлива, высокая смешанная элек-
тронная и ионная проводимость, термическая 
устойчивость в условиях рабочей температуры, 
высокая пористость и малый размер частиц [4]. 
Этим требованиям отвечают керметы: никель – 
диоксид циркония, стабилизированный оксидом 
иттрия (Ni-YSZ), никель – оксид церия, легиро-
ванный оксидом гадолиния (Ni-GDC) и др. [5]. 
Электродные композиты на основе никеля полу-
чают смешиванием NiO с YSZ или GDC. затем 
NiO восстанавливают до Ni, чтобы получить 
каталитически активную металлическую фазу.

Кермет Ni-YSZ традиционно используется 
в качестве анодного материала в высокотемпера-
турных ТоТЭ, в то время как GDC используется 
в среднетемпературных. Композит Ni-GDC име-
ет хорошую общую электропроводность анодного 
слоя, которая при 850°с равна 400 см см–1. Кроме 
этого, во время работы ТоТЭ каркас из GDC за-
щищает частицы никеля от агломерации, что яв-
ляется основной причиной деградации анода [6]. 
По типу конструкции ТоТЭ можно разделить 
на планарные и (микро-)трубчатые. Последние 
обладают такими преимуществами, как высокая 
прочность, устойчивость к термоциклирова-
нию, высокая скорость запуска и др. [7]. одним 
из основных лимитирующих факторов в разви-
тии ТоТЭ является сложность их производства, 

а также плохая масштабируемость и высокая 
стоимость производственных процессов.

В последние годы активно развиваются адди-
тивные технологии (АТ) изготовления ТоТЭ, ко-
торые являются достойной альтернативой тради-
ционным методам, таким как ленточное литье, 
экструзия и трафаретная печать [8]. аддитивные 
технологии (технологии послойного наращива-
ния объектов) позволяют сократить количество 
технологических стадий производства ТоТЭ, 
увеличить коэффициент использования матери-
ала, улучшить эксплуатационные и мощностные 
характеристики ТоТЭ, усовершенствовав геоме-
трию и микроструктуру, а также сформировать 
уникальную текстуру и форму изделия [9].

модифицированные технологии струйной 
печати позволяют получать объекты разноо-
бразной формы. Так, авторами работы [10] с ис-
пользованием вибрационного сопла получены 
3D-объекты с высокой точностью и минималь-
ной потребностью в дополнительных опорах. 
Некоторые технологии используют для изготов-
ления нескольких компонентов ТоТЭ. Например, 
струйную печать применяли для изготовления 
различных функциональных слоев [11]. авторами 
работы [12] изготовлены симметричные ячейки 
ТоТЭ с помощью гибридной 3D-печати: тонкий 
электролит (2.8 мкм) получали струйной печатью, 
а пористые электроды – робокастингом с после-
дующим совместным спеканием. Полученная 
ячейка продемонстрировала хорошие электрохи-
мические характеристики.

Важным этапом изготовления ТоТЭ являет-
ся термическая обработка керамики, поскольку 
в процессе обжига формируются ее свойства, та-
кие как прочность, пористость, твердость и др. 
В связи с этим исследование влияния условий 
термической обработки на микроструктуру, по-
ристость, электрические характеристики, ста-
бильность ТоТЭ в условиях эксплуатации яв-
ляется актуальной задачей. Такие исследования 
проводились для керметов: никель – оксид цир-
кония, стабилизированный оксидом иттрия (Ni-
YSZ) [13] и никель – оксид церия, стабилизиро-
ванный оксидом самария (Ni-SDC) [14], которые 
используются в качестве анодов ТоТЭ, однако 
в литературе не сообщалось о систематических 
исследованиях, связанных с оптимизацией тем-
пературного режима получения кермета Ni-GDC.

Целью данной работы являлось послойное 
изготовление анода ТоТЭ с применением ме-
тода струйной 3D-печати [15] и исследование 
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влияния режима термического спекания на ми-
кроструктуру, пористость и электрические ха-
рактеристики анода.

ЭКсПЕРИмЕНТальНаЯ ЧасТь

Материалы

Для синтеза композитных материалов исполь-
зовали оксид никеля(II) (SOFCMAN, Китай, 
≥99.5%), оксид церия, стабилизированный ок-
сидом гадолиния 20 мол. % GDC20 (SOFCMAN, 
Китай, ≥99.5%), бутилгликоль 99% (Sigma 
Aldrich), полимер поливинилбутираль (PVB) 
(Sigma Aldrich), дибутилфталат (DBF) 99% (Sigma 
Aldrich), дисперсант BYK (BYK Chemie).

Методика получения пасты для печати

Для получения композитного материала NiO/
GDC проводили предварительное измельчение 
порошков оксида никеля(II) и GDC в лабо-
раторной погружной бисерной мельнице APS 
(VMA-Getzmann, Германия) с использованием 
мелющих тел из оксида циркония, стабилизи-
рованного оксидом иттрия YSZ8. Измельчение 
проводилось в этаноле, объемное соотношение 
NiO : спирт : шары равно 1 : 1.5 : 2. Полученный 
порошок сушили в сушильном шкафу при темпе-
ратуре 100°с до полного испарения спирта. Для 
приготовления пасты полимер (PVB), пластифи-
катор (DBF) и дисперсант BYK растворяли в бу-
тилгликоле и помещали в бисерную мельницу 
с мелющими телами из YSZ8, затем добавляли 
порошки NiO и GDC (60/40 мас. %) и дисперги-
ровали при скорости вращении ротора мельницы 
4500 об/мин в течение 2 ч, затем пасту отделяли 
от мелющих тел.

Аппаратура и физические методы  

исследования

Печать образцов проводили на лабораторном 
3D-принтере, изготовленном по индивидуально-
му заказу. Принтер является гибридным и сочета-
ет в себе возможность использования различных 
систем дозирования низковязких и высоковязких 
композиций для прямой струйной печати различ-
ных материалов [16]. Все эксперименты по печа-
ти проводили с использованием пневматическо-
го дозирующего клапана с соплом диаметром 
0.25 мм (Nordson Corporation, Германия – сШа).

Рентгенофазовый анализ (РФА) проводи-
ли на порошковом дифрактометре D8 Advance 

(Bruker, Германия) с CuКα-излучением при ре-
гистрации одномерным детектором Lynx–Eye 
с никелевым фильтром, шаг сканирования 0.02°, 
время накопления в точке 35.4 с. Исследование 
образцов методом сканирующей электронной 
микроскопии (СЭМ) проводили с использова-
нием сканирующего электронного микроскопа 
TM1000 (Hitachi Ltd., Япония). Для измерения 
пикнометрической плотности твердых образцов 
использовали газовый пикнометр UltraPyc 3000 
(Anton Paar, австрия), в качестве инертного га-
за-измерителя объема образца использовали ге-
лий. Пористость рассчитывалась путем сравне-
ния пикнометрической плотности со значени-
ем теоретической плотности композита NiO/
CGO, равной 6.67 г/см3. Вязкость паст измеряли 
с помощью вискозиметра Brookfield DV3T-RV 
(Brookfield Engineering Labs Inc., сШа) в гео-
метрии конус/пластина при 25°C. Для анали-
за гранулометрического состава использова-
ли лазерный анализатор частиц Microsizer 201 
(Microsizer, Россия). Для определения оптималь-
ных параметров спекания использовали прибор 
синхронного термического анализа STA 449 F1 
Jupiter (NETZSCH, Германия). Напечатанный 
образец нагревали в атмосфере 0.2O2 – 0.8Ar 
со скоростью 5°с/мин до температуры 1000°с.

РЕзульТаТЫ И оБсуЖДЕНИЕ

одним из важнейших требований, предъяв-
ляемым к композитным материалам, является 
однородный гранулометрический состав частиц. 

Рис. 1. Кривые распределения частиц оксида нике-
ля по размерам до и после измельчения в бисерной 
мельнице.
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Для этой цели исходные порошки NiO и GDC из-
мельчали с использованием жидкого помола в би-
серной мельнице в течение двух часов. На рис. 1 
и 2 представлены распределения частиц по раз-
мерам для исходных частиц GDC и NiO и ча-
стиц GDC и NiO после измельчения. Как видно 
из рисунков, исходные и конечные порошки NiO 
и GDC имеют мономодальное распределение 
по размерам, при этом кривые распределения 
измельченных образцов смещаются влево, что 
указывает на уменьшение размера частиц. Так, 
после измельчения в бисерной мельнице сред-
ний размер частиц NiO уменьшается от 1.48 до 
0.07 мкм, а средний размер частиц GDC – от 
0.14 до 0.03 мкм.

На основе полученного композита NiO-GDC 
готовили пасту. Для этого полимер PVB, диспер-
сант BYK и дибутилфталат (DBF) растворяли 
в бутилгликоле и помещали в бисерную мельни-
цу с мелющими телами из YSZ8, затем добавляли 
порошки NiO и GDC. Для печати использовали 
пасту, содержащую 11.5% BYK от массы органи-
ческой составляющей пасты. Чтобы соответство-
вать требованиям для струйной печати при ис-
пользовании дозирующих сопел разного диаме-
тра, состав органической пасты был следующим: 
массовое содержание твердой фазы ≤60 мас. %, 
размер частиц с процентильным содержанием 
D50 < 3 мкм (средний размер частиц должен быть 
примерно в 100 раз меньше диаметра сопла [17]). 
Полученную смесь диспергировали при скорости 
вращении ротора мельницы 4500 об/мин в тече-
ние 2 ч, затем пасту отделяли от мелющих тел. 
Исследована зависимость динамической вязко-
сти полученной пасты от скорости сдвига (рис. 3). 
Как видно из рисунка, эта зависимость является 
нелинейной, что указывает на неньютоновский 
характер ее течения. При скорости сдвига, равной 
6, 20 и 75 с–1, вязкости паст составляют 560, 396 
и 300 Па c соответственно.

Для выбора оптимального режима прямой 
струйной печати 3D-объектов выполнялась те-
стовая печать с разными режимами по частоте 
и времени открытия клапана печатающей голов-
ки. Диаметр сопла составлял 250 мкм. особенно-
сти процедуры печати и оптимизации параметров 
струйной печати рассмотрены в статье [14], авто-
рами которой установлено, что оптимальными 
параметрами для рабочей пасты являются частота 
открытия клапана 20 Гц и длительность открытия 
клапана 700 мс. следует отметить, что, в отличие 
от пьезоструйной печати, которая позволяет фор-
мировать лишь тонкие слои (0.05–5 мкм) пленок, 

в нашей случае, при использовании пневматиче-
ского дозирующего клапана, можно получать 
более толстые слои толщиной от 1 до 50 мкм, что 
является важным требованием, предъявляемым 
к анод-поддерживающим ТоТЭ (толщина при-
мерно 1 мм) [18]. Помимо этого, системы пнев-
матического дозирования, в отличие от клас-
сической пьезоструйной печати, имеют менее 
жесткие требования к характеристикам печатной 
композиции, в том числе позволяют использо-
вать материалы для печати с более широким ди-
апазоном вязкостей и концентрацией наполни-
теля, формировать капли большего размера [19].
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Рис. 2. Кривые распределения частиц GDC по раз-
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Для определения влияния параметров и ре-
жимов 3D-печати на микроструктуру анодных 
заготовок методом литья была изготовлена се-
рия референсных образцов. Для этого в теф-
лоновую форму заливали пасту, которую затем 
помещали в сушильный шкаф при температуре 
100°с. На рис. 4 приведены микрофотографии 
образцов, изготовленных методом литья (a, в) 
и струйной печати (б, г) с их последующим от-
жигом. Из микрофотографий видно, что в обоих 
случаях образцы имеют схожую микрострукту-
ру, однако на сколе видно, что структура образ-
ца, полученного методом струйной печати, более 
пористая. В обоих случаях распределение микро-
пор однородно, но в образце, изготовленным ме-
тодом струйной печати, присутствуют макропоры, 
которые формируются в результате удаления 

(а) (б)

(в) (г)

500 мкм 500 мкм

50 мкм 50 мкм

Рис. 4. микрофотографии анодных заготовок, полученных методами литья (a, в) и струйной печати (б, г), при двух 
увеличениях.
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Рис. 5. Термограмма анодной заготовки NiO-GDC.
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органических компонент при сушке с после-
дующим температурном отжигом.

Для оптимизации параметров спекания ано-
дной заготовки NiO-GDC был проведен его тер-
могравиметрический анализ (рис. 5). Результаты 
термогравиметрии показали, что основная поте-
ря массы образца NiO-GDC происходит при тем-
пературе 300–450°с. максимальная потеря мас-
сы в ходе термического отжига достигается при 
~450°с и составляет 84%, а при более высоких тем-
пературах кривая потери массы выходит на плато. 
Таким образом, для полного удаления органики 
из образцов, что необходимо для предотвращения 
деформации при усадке, надо выдерживать их ка-
кое-то время в указанном диапазоне температур.

Для оптимизации режима отжига анодных заго-
товок варьировали скорость нагрева (1–2°с/мин) 
и температуру промежуточной выдержки, необхо-
димую для отжига основных органических ком-
понент пасты (300–500°с). Все исследованные 
режимы температурного отжига анодных заго-
товок представлены на рис. 6. 

Внешний вид анодных заготовок, изготов-
ленных литьем и струйной печатью, представлен 
на рис. 7.

Исследовано также влияние метода изготов-
ления и режима спекания на пористость полу-
ченных образцов (табл. 1). В результате прове-
денных исследований найдены оптимальные 
условия спекания анодных заготовок: темпера-
тура промежуточной выдержки напечатанных 
образцов 250 и 420°с, скорость нагрева 1°с/мин. 
Это позволяет увеличить пористость анодных 
заготовок вследствие более медленного режима 
нагрева-охлаждения и двухступенчатой выдерж-
ки для начального отжига органических компо-
нент пасты. Помимо этого, при использовании 
струйной печати пористость анодной заготовки 
увеличивается (табл. 1), что, вероятно, связано 
с менее плотной структурой полученного образ-
ца из-за особенностей процесса печати.

образец, изготовленный струйной печатью, 
после отжига при оптимальных условиях (про-
грамма 3) был восстановлен в токе водорода. Это 
было необходимо для того, чтобы исследовать 
свойства образца в условиях работы ТоТЭ, когда 
анод находится в восстановительной атмосфере, 
в результате чего оксид никеля восстанавливает-
ся до металла. Процесс восстановления прово-
дили в проточной печи длиной 20 сантиметров. 
образцы помещали внутрь кварцевой трубки, 
поток газа, состоящего из водорода и аргона 
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Рис. 6. Режимы термического спекания анодных за-
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(а) (б) (в)

Рис. 7. Изображения композитных анодных загото-
вок, полученных методами литья (a), струйной печа-
ти (б) и после отжига по программе 3 (в).

Таблица 1. значения пористости анодных заготовок 
NiO-GDC

способ печати  
и режимы спекания

Пористость, %

Программа 1, литье 6

Программа 1, струйная печать 4

Программа 2, литье 3

Программа 2, струйная печать 11

Программа 3, литье 15

Программа 3, струйная печать 25

Печь

H2 + Ar образец

кварцевая трубка

Рис. 8. Принципиальная схема печи для восстанов-
ления анодных заготовок.
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в объемных соотношениях 1 : 1, регулировали 
с помощью газового смесителя, расход газа состав-
лял 30 мл/мин. образец нагревали со скоростью 
300°с в час до температуры 600°с. При заданной 
температуре композит выдерживали 1 ч. схема 
проточного реактора приведена на рис. 8.

На рис. 9 приведены рентгенограммы напе-
чатанного образца до спекания, после спекания 
в оптимальных условиях (программа 3) и после 
восстановления спеченного образца. На рентге-
нограммах видно, что ширина дифракционных 
пиков образца после спекания уменьшается, 

следовательно, происходит укрупнение частиц. 
В образцах исходной пасты и после ее спекания 
присутствуют только рефлексы, относящиеся 
к фазам NiO и GDC, тогда как рентгенограмма 
восстановленного образца содержит рефлексы, 
принадлежащие фазам Ni и GDC.

морфология восстановленного образца Ni-
GDC исследована методом электронной микро-
скопии. На рис. 10 приведены микрофотогра-
фии полученного анода Ni-GDC при двух уве-
личениях. согласно данным РФа и электронной 
микроскопии, можно сделать вывод о том, что 
восстановление прошло полностью при сохра-
нении структурной целостности образца. При 
этом восстановленный анод на микроуровне де-
монстрирует зернистую структуру, а на макроу-
ровне – наличие сквозных пор и неоднородное 
распределение никеля по структуре.

При восстановлении наблюдается увеличение 
пористости; детальные анализ пористости анодов 
и численные значения будут приведены в отдель-
ной статье.

заКлЮЧЕНИЕ

Для изготовления анода для ТоТЭ разрабо-
тан и исследован новый состав пасты на основе 
оксида никеля и оксида церия, стабилизирован-
ного гадолинием. Проведена печать трехмерных 
тестовых образцов с использованием разрабо-
танной керамической пасты. Показано, что, 
используя струйную печать, можно послойно 
формировать 3D-объекты из паст с различными 

20 30 40

2θ, град

(а)

(б)

(в)

♦ Ce0.8Gd0.2O2

♣ Ni

   NiO

50 60 70

Рис. 9. Рентгенограммы образцов NiO-GDC до спе-
кания (а), после спекания (б) и после восстановле-
ния спеченного образца при 600°с (в).

(б)

10 мкм

(а)

10 мкм

Рис. 10. микрофотографии композитного анода Ni-GDC после восстановления.
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наполнителями, а последующая термическая 
обработка позволяет сформировать конечный 
образец. Исследовано влияние режима термиче-
ского отжига анодных заготовок на микрострук-
туру и пористость. установлено, что использо-
вание струйной печати и оптимизация режима 
термической постобработки (выдержка при 250 
и 420°с, скорость нагрева 1°с/мин) позволяют 
увеличить пористость композита NiO-GDC до 
25%. Восстановление анодной заготовки при 
600°с в течение 1 ч проходит полностью и без 
визуальных деформаций.
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