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В работе проведена модификация поверхности пористых анодов твердооксидного топливного элемента методом им-

пульсной электронно-пучковой обработки, позволившим существенно изменить микроструктуру поверхностного слоя. 
Оптимальными, с точки зрения формирования развитой модифицированной поверхности, уменьшения пористости по-
верхностного слоя анодной подложки, а также улучшения структурных характеристик напыляемого в дальнейшем тонко-
пленочного электролита, являются режимы пучковой обработки, при которых число импульсов N не превышает 3, а 
плотность энергии лежит в диапазоне Es = 0,8-2,5 Дж/см2. Такие режимы обработки позволяют снизить газопроницае-
мость модифицированных образцов более чем в 10 раз по сравнению с исходным значением. Толщина модифицирован-
ного слоя во всех режимах обработки составила ~ 0,5-1,5 мкм. 
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The modification of a surface of solid oxide fuel cells porous anodes is carried out in this work by a method of the pulsed 
electron-beam treatment. It has allowed changing a microstructure of a surface layer essentially. The regimes of electron beam 
treatment at which the number of pulses N does not exceed 3 and the energy density Es = 0.8-2.5 J/cm2 are optimal from the point 
of view of formation of the advanced modified surface, reduction of porosity of the anode substrate surface layer, and also 
improvement of structural characteristics of thin-film electrolyte deposited in a next stage. Such regimes of treatment allow 
decreasing the gas permeability of the modified samples more than in 10 times in comparison with a reference value. Thickness of 
the modified layer in all regimes of treatment was equal to 0.5-1.5 microns. 
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Введение 
 
Большое внимание в ряде ведущих стран мира, в 

том числе и в России, уделяется разработке твердо-
оксидных топливных элементов (ТОТЭ) – одного из 
наиболее перспективных видов электрохимических 
генераторов для прямой конверсии химической энер-
гии взаимодействия водорода и кислорода в элек-
трическую энергию. Для создания коммерческого и 
эффективного ТОТЭ необходимо решить актуаль-
нейшую задачу – снизить его рабочие температуры с 
800-1000º C до 500-650º C. Путь решения указанной 
проблемы лежит в уменьшении толщины его основ-
ных функциональных слоев, и в первую очередь 
электролита [1, 2]. Для обеспечения стабильной и 
долговременной работы ТОТЭ с высокими электри-

ческими характеристиками электролит должен иметь 
высокую ионную проводимость, достаточно высо-
кую механическую прочность и термическую стой-
кость, а также быть газонепроницаемым. Важно от-
метить, что уменьшение толщины пленки электроли-
та не должно приводить к ухудшению ее газонепро-
ницаемости из-за наличия в пленке различных де-
фектов, таких как трещины и поры, а также отслаи-
вание пленки от подложки.  

При реализации конструкции ТОТЭ с несущим 
анодом тонкопленочный (толщиной порядка 1-3 
мкм) газонепроницаемый (для предотвращения сме-
шивания газов) электролит необходимо получить на 
поверхности пористой подложки, которая обычно 
для беспрепятственного прохода газа к трехфазной 
границе у электролита имеет пористость порядка 
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40% и размеры пор от единиц до десятков мкм. Ста-
новится очевидным, что для достижения высокой 
газонепроницаемости покрытия ZrO2:Y2O3 (YSZ) 
целесообразно проводить предварительную поверх-
ностную модификацию пористых анодов ТОТЭ с 
целью создания модифицированных и интерфейсных 
слоев на их поверхности [3-5]. 

Для решения задачи нанесения тонкопленочного 
электролита в данной работе были использованы 
вакуумные ионно-плазменные методы обработки 
материалов. В частности, с целью управления разме-
ром пор в поверхностном слое пористых анодных 
подложек нами был использован такой метод моди-
фикации, как импульсная электронно-пучковая об-
работка, один из наиболее перспективных способов 
модификации поверхности органических, неоргани-
ческих, а также полимерных материалов. Электрон-
ный пучок является эффективным источником 
сверхбыстрого нагрева поверхности материалов и 
изделий. При воздействии мощного импульсного 
электронного пучка на материал происходит им-
пульсный нагрев и расплавление его поверхностного 
слоя. По окончании импульса пучка нагретый слой 
быстро охлаждается процессом теплопроводности в 
глубину материала. Модифицированный таким обра-
зом поверхностный слой приобретает субмикро- и 
нанокристаллическую структуру, обладающую улуч-
шенными характеристиками, имеет меньшую шеро-
ховатость [6, 7]. 

Методом сканирующей электронной микроско-
пии исследованы структура и морфология поверхно-
сти образцов. Проведены измерения газопроницаемо-
сти пористых анодных подложек до и после их элек-
тронно-пучковой обработки в различных режимах.  

 
Методика эксперимента 

 
Изготовление пористых керамических  

анодных подложек 
В качестве подложек для проведения импульсной 

электронно-пучковой модификации использовались 
восстановленные пористые аноды ТОТЭ, получен-
ные в результате высокотемпературного спекания  
(t = 1350° C, 2 часа изотермической выдержки) сы-
рой полимерной ленты, произведенной методом 
шликерного литья (производство фирмы ESL 
ElectroScience). Восстановление анодов осуществля-
лось в атмосфере увлажненного водорода при 800° C 
с двухчасовой изотермической выдержкой. Готовые 
анодные подложки представляли собой двухслойную 
конструкцию диаметром 20 мм, состоящую из ос-
новного (толщина 0,5 мм, размер пор 1,5-2 мкм) и 
функционального (толщина 15 мкм, размер пор  
~ 0,6 мкм) слоев. Основной слой играет роль газо-
диффузионного и имеет размер пор, достаточный 
для транспортировки топлива к электролиту, а функ-
циональный играет роль электрохимически активно-
го слоя. Изображение структуры излома двухслойно-
го анода приведено на рис. 1. 

 
 

Рис. 1. Изображение микроструктуры излома двухслойного 
анода, полученное методом сканирующей электронной  

микроскопии: 1 – функциональный слой, 2 – основной слой 
Fig. 1. SEM microstructure image of bi-layer anode  
cross-section: 1 – functional layer, 2 – basic layer 

 
 

Импульсная электронно-пучковая модификация 
пористых анодных подложек 

Модификация поверхностного слоя пористых 
анодных подложек с целью изменения размера пор 
их приповерхностного слоя осуществлялась методом 
импульсной электронно-пучковой обработки. Для 
этого использовался электронный источник, генери-
рующий низкоэнергетичный сильноточный пучок с 
энергией электронов Ee = 10-12 кэВ, током пучка  
~ 15 кА, диаметром 70-80 мм и длительностью им-
пульса 2-3,5 мкс [8]. В процессе обработки использо-
вались следующие параметры пучка: плотности 
энергии пучка Es = 0,8; 1,5; 2,5; 3,5 и 4,5 Дж/см2; ко-
личество импульсов (N) в процессе обработки со-
ставляло от 1 до 9; скорость закалки из расплава на 
поверхности достигала ~ 1010 К/с. Рабочее давление в 
камере находилось на уровне 3,8·10-4 торр.  

 
Измерение газопроницаемости пористых  

анодных подложек 
Измерения газопроницаемости анодных подложек 

проводились методом, который заключается в поме-
щении исследуемого образца между двумя камерами, 
в одной из которых создается избыточное давление 
газа (N2) величиной 0,5 атм. В другой камере пузырь-
ковым расходомером измеряется расход прошедшего 
через образец газа. Зная скорость потока газа через 
образец, можно по закону Дарси [9] определить его 
газопроницаемость К, см4/г·с: K dQ P A= ∆ ⋅ , где d – 
толщина образца, см; Q – скорость потока газа, см3/с; 
ΔР – разность давления, г/см2; А – площадь поверхно-
сти образца, см2. 

 
Результаты и их обсуждение 

 
Параметры, при которых происходила модифика-

ция пористых образцов (Ni/YSZ) методом импульс-
ной электронно-пучковой обработки (ЭПО), пред-
ставлены в таблице.  
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Параметры импульсной электронно-пучковой обработки образцов и характеристика их газопроницаемости 
Pu l sed  e lec t ron-beam modi f i ca t ion  paramete rs  of  anode  samples  and va lues  of  the i r s  gas  pe rmeabi l i ty  

 

Параметры ЭПО №  
образца Плотность энергии пучка Es, Дж/см2 Количество импульсов, N Температура, °С 

Газопроницаемоть К·10-6, 
см4/г·с 

1 - - 20 768 

2 0,8 3 20 140-180 

3 1,5 3 20 100-140 

4 2,5 3-9 20 40-55 

5 2,5 3 700 35-40 

6 3,5 3-9 20 55 

7 4,5 3-9 20 70-85 
 
 
Импульсная электронно-пучковая обработка по-

зволяет существенно изменить микроструктуру по-
верхности пористых образцов. В результате облуче-
ния электронным пучком происходит  оплавление 
поверхностного слоя на глубину 1-1,5 мкм (рис. 2). 
При этом глубина модифицированного слоя практи-
чески не зависит от плотности энергии электронного 
пучка в диапазоне 0,8-4,5 Дж/см2. 

 

 
 

Рис. 2. Изображение микроструктуры поперечного излома 
образца № 4, полученное методом сканирующей электрон-

ной микроскопии 
Fig. 2. SEM microstructure image of sample № 4 cross-section 

 

 
 
Рис. 3. Изображение поверхности образца № 4 после  

импульсной электронно-пучковой обработки, полученное 
методом сканирующей электронной микроскопии 

Fig. 3. SEM microstructure image of sample No 4 surface  
after pulsed electron-beam modification 

При Es ≤ 2,5 Дж и N ≤ 3 оплавление поверхност-
ного слоя приводит к некоторому уменьшению ше-
роховатости поверхности, которая, однако, остается 
достаточно развитой (рис. 3). Это обстоятельство 
будет способствовать формированию развитой трех-
фазной границы между подложкой и напыляемой на 
нее пленкой YSZ электролита, что, в свою очередь, 
оказывает положительное влияние на электрохими-
ческие характеристики ТОТЭ. Газопроницаемость 
анодов снижается с ~ 770·10-6 см4/г·с (до обработки) 
до (35-55)·10-6 см4/г·с (после обработки). 

При увеличении плотности энергии пучка  
(Es > 2,5 Дж/см2) и количества импульсов (N > 3) 
оплавление поверхностного слоя значительно уси-
ливается и происходит практически полное сглажи-
вание поверхности образцов (рис. 4). Следует отме-
тить, что при таких режимах облучения на поверх-
ности появляется сеть микротрещин шириной от 
нескольких сотен нанометров до единиц микрон 
(рис. 5) и такие дефекты, как микрократеры диамет-
ром 20-25 мкм (рис. 6). 

 

 
 

Рис. 4. Типичное изображение поверхности образцов № 6, 7 
после импульсной электронно-пучковой обработки 

Fig. 4. Typical image of samples No 6, 7 surface after pulsed 
electron-beam modification 

 
 

Из рис. 5 видно, что появляющиеся микротрещи-
ны (указаны стрелками) распространяются на всю 
глубину модифицированного слоя. Трещинообразо-
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вание связано с формированием в приповерхностном 
слое, закаленном из жидкого состояния, термических 
и фазовых напряжений. Появление микрократеров 
может быть следствием локального перегрева мате-
риала подложки в местах расположения вторых фаз с 
пониженной теплопроводностью. Газопроницае-
мость анодов после обработки в режимах  с плотно-
стью энергии пучка Es > 2,5 Дж/см2 снижается до 
значений (55-85)·10-6 см4/г·сек. Очевидно, что тре-
щины микронной ширины и микрократеры не будут 
закрыты газонепроницаемой пленкой электролита 
толщиной порядка 1-3 мкм.  

 

 
 

Рис. 5. Типичное изображение микроструктуры  
поперечного излома образцов № 6, 7 

Fig. 5. Typical microstructure image of samples No 6, 7  
cross-sections 

 

 
 
Рис. 6. Кратеры, возникающие на поверхности анодных 
подложек в результате импульсной электронно-пучковой 

обработки (образец № 4: Es = 2,5 Дж/см2, N = 6) 
Fig. 6. Craters emerging on anode surface after pulsed electron-

beam modification (sample No 4: Es = 2.5 J/cm2, N = 6) 
 
 
Как уже отмечалось, ни увеличение числа им-

пульсов воздействия, ни плотности энергии элек-
тронного пучка не приводят к росту толщины моди-
фицированного слоя. Это связано с большой порис-
тостью образцов и низкой теплопроводностью кера-
мики, входящей в их состав. Анализ морфологии 
поверхности модифицированных образцов показал, 
что во всех режимах облучения происходит закрытие 
большей части поверхностных пор. Исключение со-
ставляют наиболее крупные поры, которые данным 
методом обработки удалось зарастить лишь частично.  

На основании проведенных экспериментов был 
сделан вывод, что во избежание появления микро-
трещин и микрократеров на поверхности анодных 
подложек после ЭПО ее необходимо проводить при 
низкой плотности энергии пучка электронов, т.е. 0,8-
1,5 Дж/см2. Также было показано, что предваритель-
ный нагрев анодных подложек перед импульсной 
электронно-пучковой обработкой до температуры 
600-700º C при одинаковых прочих условиях позво-
ляет уменьшить количество крупных дефектов, та-
ких как микротрещины и микрократеры, на поверх-
ности облученных образцов. Исследования поверх-
ности анодных подложек, обработанных электрон-
ным пучком при комнатной температуре и с предва-
рительным нагревом, показали, что на поверхности 
последних, сеть микротрещин менее развитая. Хотя 
полностью от нее избавиться все же не удается. 
Уменьшение количества трещин на предварительно 
нагретых подложках объясняется снижением термо-
механических напряжений, возникающих в резуль-
тате разницы исходной температуры подложки и ее 
температуры в процессе облучения  электронным 
пучком. Снижение количества микротрещин  на 
предварительно нагретых подложках косвенно под-
тверждается их меньшей газопроницаемостью по 
сравнению с образцами, обработанными в тех же 
режимах, но при комнатной температуре (см. образ-
цы № 4 и 5 в таблице).  

Таким образом, предложенный метод модифика-
ции пористых анодных подложек перед нанесением 
тонкопленочного слоя электролита позволяет сни-
зить их газопроницаемость в 10-20 раз и в дальней-
шем обеспечит все условия для последующего фор-
мирования на нем газонепроницаемого электролита 
минимальной толщины. 

 
Заключение 

 
В результате проведенных исследований было 

показано, что импульсная электронно-пучковая об-
работка является эффективным и перспективным 
методом модификации пористых анодных подложек 
ТОТЭ с целью управления пористостью и размерами 
пор их поверхностного слоя. 

Обработка поверхности электронным пучком со-
провождается оплавлением поверхностного слоя 
толщиной порядка 1 мкм. Результатом такой им-
пульсной электронно-пучковой обработки является 
уменьшение пористости поверхностного слоя, о чем 
явно свидетельствуют результаты измерения газо-
проницаемости и анализ морфологии поверхности 
модифицированных образцов.  

Следствием увеличения числа импульсов обра-
ботки, также как и увеличения плотности энергии 
пучка, является практически полное сглаживание 
поверхности, на которой при этом появляется сетка 
микротрещин и микрократеры. 

С точки зрения улучшения структурных характе-
ристик напыляемого в дальнейшем тонкопленочного 
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электролита наиболее предпочтительными являются 
режимы пучковой обработки, при которых число 
импульсов N не превышает 3, а плотность энергии 
лежит в диапазоне Es = 1,5-2,5Дж/см2.  
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