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Исследовано влияние концентрации оксида церия на свойства стекол и стеклокерамик системы 
Si О2—A 12О г-Са C)-Na2 О -MgO—K2 О-В 2 О 3-С е 0 2 — потенциальных материалов для склейки и герме­
тизации твердооксидных топливных элементов. Согласно данным дифференциальной сканирующей 
калориметрии изменение концентрации С е02 не оказывает значительного влияния на температуры 
стеклования и кристаллизации стекол. Показано, что увеличение концентрации оксида церия приво­
дит к повышению термического коэффициента линейного расширения стекол, но при этом снижает 
указанный коэффициент частично закристаллизованных образцов. Температуры склейки полученных 
стеклогерметиков позволяют использовать их для сочленения твердых электролитов YSZ с интер­
коннекторами типа Crofer22APU в твердооксидных топливных элементах.

Одной из ключевых проблем, которые нужно решить 
для создания стабильно работающих твердооксидных 
топливных элементов (ТОТЭ), является разработ­
ка герметика, предотвращающего смешение газов 
и топлива в ходе работы ТОТЭ [1]. Среди широкого 
ряда требований, предъявляемых к герметику для 
ТОТЭ, можно выделить химическую стойкость как 
в окислительной, так и в восстановительной атмо­
сфере; высокое электрическое сопротивление, чтобы 
избежать короткого замыкания между элементами 
конструкции; соответствующий термический коэффи­
циент линейного расширения (ТКЛР); способность к 
работе в условиях повышенных (800-1000°С) темпе­
ратур в течение долгого времени и т. д. [2, 3]. Одними 
из наиболее перспективных материалов в данном 
направлении являются стекла и стеклокерамика, в 
достаточной мере удовлетворяющие всем предъявля­
емым к герметикам для ТОТЭ требованиям [4]. Преи­
мущество стеклообразных герметиков состоит в том, 
что при высоких температурах работы ТОТЭ стекла

находятся в вязкотекучем состоянии, что позволяет 
снизить механическое напряжение между элемен­
тами конструкции ТОТЭ [5, 6]. К недостаткам же 
можно отнести возможность частичной или полной 
кристаллизации стекла в процессе работы ТОТЭ. Это 
приводит к снижению вязкости стекла и может стать 
причиной растрескивания герметика, что в свою оче­
редь негативно скажется на герметичности конструк­
ции [7-10]. Кроме того, существует возможность 
химического взаимодействия стекла с материалом 
интерконнектора [11]. Однако, несмотря на наличие 
недостатков, высокотемпературные силикатные стек­
ла уже зарекомендовали себя как герметизирующие 
материалы, способные выдерживать рабочий режим 
ТОТЭ в течение 1000 ч без значительной деградации 
свойств [12-14].

Можно выделить ряд работ, направленных на изуче­
ние щелочных алюмосиликатных стекол в качестве 
материалов для герметиков ТОТЭ. Группой Чоу был
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проведен ряд испытаний стекол Al-Ba-Ca-K-Na-Si 
и Sr-Ca-Y-B-Si как потенциальных герметиков для 
ТОТЭ [15-17]. Исследование стекол А 1-Ва-Са-К- 
Na-Si в контакте с YSZ и ферритной нержавеющей 
сталью AI-SI441 представлено в работе [15]; установ­
лено, что стекло остается химически стабильным и 
не вступает в какие-либо реакции во время выдержки 
при температуре 750°С в течение 1000 ч и при цикли- 
ровании элемента в интервале температур 50-750°С 
со скоростью нагрева 5 град-мин_]. В работе [16] 
изучено поведение стекол Al-Ba-Ca-K-Na-Si в кон­
такте с YSZ и алюминизированной нержавеющей 
сталью SS441 в условиях выдержки при 750 и 800°С 
в течение 1000 ч в потоке 5% H2/N2. Согласно полу­
ченным данным по окончании эксперимента не было 
обнаружено следов реакции стекла как с керамикой 
YSZ, так и со сталью SS441. Также были проведены 
исследования стекол Sr-Ca-Y-B-Si в контакте с ке­
рамикой YSZ и ферритной нержавеющей сталью AI- 
SI441. Исследования показали, что в стеке, собранном 
из трех элементарных ячеек, при температуре работы 
800°С происходит деградация стекла с образованием 
соединения SrCr04 из-за наличия примесного хрома 
в составе стали [17].

В работе [18] в качестве герметиков были исследова­
ны стекла составов 45Si02-15Al20 3-25Ba0-15M g0 
и 60Si02-10A l20 3-1 0 Z r0 2-5CaO -15Na20 . Резуль­
таты исследования показали, что в качестве герме­
тика предпочтительно использовать стекло S i02-  
Al20 3-Z r0 2-C a0 -N a20 , поскольку оно химически 
устойчиво по отношению к сплаву Crofer22APU. 
У стойчивость стеклогерм ети ка  5 4 .3 9 S i0 2-  
11.2 6 A l2O 3-9 .0 2 C a O -1 3 .7 8 N a 2O -8 .3  7M gO - 
1.67K20-0.9B 20 3-0.61Y20 3 в контакте с материалом 
Crofer22APU, покрытым Мщ 5Coj 50 4, и керамикой 
YSZ была исследована в работе [2]. Согласно полу­
ченным данным это стекло является перспективным 
материалом для использования в ТОТЭ, поскольку 
обладает подходящим термическим коэффициентом 
линейного расширения (8.5• 10-6 и 10.9-10-6 К-1 для 
исходного стекла и стеклокерамики соответственно) 
и не вступает в реакцию с материалом интерконнек­
тора после 500 ч циклирования в интервале темпера­
тур 25-850°С. Однако стоит отметить, что в объеме 
данного стекла присутствуют редкие поры, что может 
привести к деградации материала при более длитель­
ной выдержке.

Целью данной работы являлось исследование влия­
ния концентрации оксида церия на свойства стекол 
системы S i02-A l20 3-C a0 -N a20 -M g 0 -K 20 -B 20 3-

С е02, представляющих интерес в качестве стекло­
герметика для ТОТЭ.

Экспериментальная часть

В качестве компонентов шихты для синтеза стекол 
были использованы СаС03 (х.ч.), Na2C 03 (х.ч.), Si02 
(водный), К2С 0 3 (ос.ч.), В20 3 (ос.ч.), MgO (ос.ч.), 
А120 3 ( о с .ч .), С е02 (х.ч.), предварительно прокален­
ные до постоянной массы. Соотношения компонентов 
соответствовали расчетным составам, приведенным 
в табл. 1. Было исследовано 4 состава стекол (обозна­
чены 0.61Y2O3, 0.61СеО2, 1.0СеО2 и 2.0СеО2). Соот­
ношения компонентов бесцериевого состава взяты из 
работы [2], остальные составы получены заменой сна­
чала оксида иттрия, а затем и частично оксида алю­
миния оксидом церия. Прокаливание тттихты прово­
дили при температуре 600°С в течение 30 мин, затем 
шихту охлаждали до комнатной температуры и спрес­
совывали в таблетки диаметром 10 мм. Корундовые 
тигли, заполненные на три четверти, помещали в 
печь LiixnHighTherm НТ 1800 с MoSi2 нагревателями.

Для получения максимально однородного стекла быт 
использован ступенчатый режим варки. На первой 
стадии печь нагревали до температуры 1050°С в те­
чение 3 ч, после чего происходила выдержка на про­
тяжении 30 мин. Затем температуру поднимали до 
1400°С за 1 ч, время выдержки расплава на данном 
этапе составляло 3 ч. На третьем и четвертом этапах 
температуру в печи поднимали до 1450 и 1480°С 
соответственно; время нагрева и время выдержки на 
каждой стадии составляло 15 мин. Образцы стекла 
получали путем отливки расплава в стеклоуглерод­
ную форму. Для снятия термических напряжений 
проводили отжиг стекла при температуре 575°С в 
течение 20 мин с последующим медленным охлаж­
дением до комнатной температуры.

Для определения химического состава полученных 
стекол был использован метод рентгенофлуоресцент­
ной спектроскопии (РФС); измерения проведены на 
рентгенофлуоресцентном волнодисперсионном спек­
трометре последовательного действия Shimadzu XRF- 
1800.

Для подтверждения аморфности полученных образ­
цов и исследования фазового состава закристаллизо­
ванных стекол был применен метод рентгенофазового 
анализа. Измерения проводили на дифрактометре 
Rigaku DMX2200 с вертикальным гониометром и гра­
фитовым монохроматором на C u ^ -излучении в ин­
тервале углов 20 = 10-70°.
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Таблица 1

Расчетные и определенные методом РФС составы стекол системы 
Si02-A l20 3-C a0-N a20 -M g0-K 20 -B 20 3-Y 20 3-C e 0 2

Содержание оксида, мас%
втекло

Si02 А120 3 СаО Na20 MgO К20 В20 3 y 2o3 Се02

0.61Y2O3:
расчетный состав [2] 54.39 11.26 5.02 13.78 12.37 1.67 0.9 0.61 —
РФС 55.22 11.21 5.17 14.67 10.57 1.58 0.73 0.57 —

О.бІСеО,:
расчетный состав 54.39 11.26 5.02 13.78 12.37 1.67 0.9 — 0.61
РФС 51.25 12.87 5.39 14.05 12.94 1.49 0.92 — 0.33

1.0СеО2:
расчетный состав 54.39 10.87 5.02 13.78 12.37 1.67 0.9 — 1
РФС 52.49 12.45 5.32 14.05 12.86 1.51 — — 0.61

2.0СеО2:
расчетный состав 54.39 9.87 5.02 13.78 12.37 1.67 0.9 — 2
РФС 53.12 12.59 5.44 13.23 11.88 1.48 — — 1.2

Для нахождения величины ТКЛР исследуемых об­
разцов были проведены измерения на дилатометре 
Tesatronic ТТ-80 с собственным измерительным щу­
пом TESAGT 21 HP (интервал измерений ±200 мкм, 
чувствительность 0.01 мкм) в интервале температур 
50-600°С. ТКЛР определяется как производная ли­
нейного расширения по температуре, поэтому для его 
расчета удобно представить зависимость относитель­
ного расширения Y от температуры в виде какой-либо 
функции, а затем продифференцировать ее в анали­
тическом виде. В нашем случае экспериментальные 
данные в интервале 298-673 К хорошо описывает 
следующая функция:

— = Y(T) = a + bT + cT2 + - ,  (1)
/0 Т

где Т — абсолютная температура; а, Ь, с и d — эмпи­
рические коэффициенты.

1
а  = ------------

673-298

Определение характеристических температур кри­
сталлизации и стеклования проводили методом диф­
ференциальной сканирующей калориметрии (ДСК) 
на термоанализаторе STA 449 FI Jupiter фирмы 
Netzsch. Измерения проводили в платиновых тиглях

Легко показать, что ТКЛР (а), являющийся производ­
ной функции (1), будет равен

а(Т) = ^ -  = Ь + 2 с Т - ^ -  (2)
d Т т1.

Из выражения (2) можно найти среднее значение а в 
указанном интервале температур. Данная задача ре­
шается интегрированием с приведением к указанному 
температурному интервалу:

Т2

»  = -  Д  <4T)dT,  (3)
L2 ~ L\ Тх

где Г| и Т2 — границы температурного интервала.

С учетом (2) и выбранного температурного интервала 
выражение (3) равно

(4)

в атмосфере аргона (скорость продувки 20 мл-мин-1). 
Скорость нагрева составляла 10 град-мин-1; измере­
ния были проведены в температурном интервале 50- 
950°С. Анализ спектров ДСК и разделение пиков про­
водили с помощью пакета программ фирмы Netzsch.

6(673 -  298)+ с(6732 -2 9 8 2) + с* (—-------— I .
\ 673 298 /
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Для определения температуры склейки на керамиче­
скую подложку из стабилизированного иттрием ок­
сида циркония (YSZ) наносили предварительно полу­
ченный порошок исследуемого стекла, смешанный с 
этиловым спиртом. Температуру склейки определяли 
в трубчатой печи по режиму: нагрев до заданной тем­
пературы-выдержка 10 мин-охлаждение. В качестве 
температуры склейки принимали температуру, при 
которой происходит формирование гладкой однород­
ной капли стекла, хорошо смачивающей поверхность.

Аттестацию микроструктуры исследуемых материа­
лов проводили при помощи растрового электронного 
микроскопа MIRA 3 LMU (Tescan, Чехия) с системой 
микроанализа INCA Energy 350 с энергодисперсион­
ным спектрометром Oxford Instruments Х-МАХ 80.

2.0СеО2

1,0СеО2

0.61 С е02

<>Ы‘*^‘‘мй‘ііПі l“lrH»rw№it T iin W lffil» /

10 30 50 70 20

Рис. 1. Рентгенограммы полученных стекол системы
Si02-A l203-Ca0 -Na20-M g0 -K 20-B 203-Y 203-C e02 после 

синтеза.
20 —  угол Брэгга (град); то же для рис. 2, 5.

Обсуждение результатов

В табл. 1 приведены составы исследованных в дан­
ной работе стекол согласно заданной стехиометрии и 
результатам рентгенофлуоресцентной спектроскопии. 
Небольшое отличие результатов анализа химическо­
го состава полученных стекол от заданных значе­
ний объясняется, вероятно, тем, что рентгеновское 
излучение слабо рассеивается на легких элементах 
(В20 3). Было установлено, что введение добавки ок­
сида церия влияет на внешний вид и вязкость стекол. 
Так, образец, не содержащий добавки Се02, является 
бесцветным, а стекло с максимальным содержанием 
оксида церия (2 мас%) окрашено в желтый цвет. Вяз­
кость расплава возрастает с увеличением концентра­
ции С е02.

Для подтверждения аморфной структуры полученных 
образцов был использован метод рентгенофазового 
анализа. На рис. 1 представлены рентгенограммы 
полученных образцов, на основании вида которых 
можно сделать вывод, что все они находятся в стекло­
образном состоянии. Однако стоит отметить, что у 
1.0СеО2 на рентгенограмме наблюдаются небольшие 
пики, соответствующие кристаллическому А120 3, 
появление которых, вероятно, обусловлено неполным 
растворением оксида алюминия в расплаве стекла.

Для проведения дилатометрических измерений были 
получены два типа образцов: прямоугольные парал­
лелепипеды, вырезанные из объема стекла, и спрес­
сованные из порошка стекла штапики. Полученные 
прессованием штапики помещали в печь и нагревали 
до 950°С, после чего образцы выдерживались при 
данной температуре в течение 10 мин и медленно 
охлаждались в печи до комнатной температуры. На

рентгенограммах спрессованных стекол после ох­
лаждения, представленных на рис. 2, видны пики 
кристаллических включений, соответствующих сле­
дующим соединениям: диопсид (CaMgSi20 6), волла- 
стонит (CaSi03), нефелин [KNa3(AlSi04)4] и форсте­
рит (Mg2Si04). В то же время образцы, вырезанные из 
стекла, не подвергались дополнительной обработке и 
обладали аморфной структурой.

На рис. 3 приведены дилатометрические кривые для 
аморфных (а) и закристаллизованных (б) образцов 
соответственно.

В табл. 2 приведены полученные в результате анализа 
дилатометрических кривых значения и их сопостав­
ление с материалами, используемыми для изготовле-

2.0СеСЬ1 1 1 «V---------i i i
l.OCeO,1 i  I 1 1 1 1

1 1 1 1 1 1 1

' , 1  , 1 ,  . ' KNa3(AlSi64)4I I 1
- | l i l  11 .  _____  , -  . ' CaMgSi06і 1 1 і

, 1 ,  .  .  1 l l  . 1 ,  . , , Mg2Si04і 1 I 
------------- -------- -- . . 1 . 1 . 1 ---------------- - — г - ------------------- CaSi03

10 30 50 70 20

Рис. 2. Рентгенограммы спрессованных из порошка стекла 
образцов после отжига.
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Рис. 3. Дилатометрические кривые, полученные на монолитных аморфных (а) и спрессованных кристаллических об­
разцах (б).

Д///0 — относительное удлинение образца, Т — температура (°С).

ния ТОТЭ: керамикой YSZ10 (стабилизированный 
10% иттрия оксид циркония) и сплавом Crofer22APU.

Результаты дилатометрических измерений показа­
ли, что значения ТКЛР исследованных стеклогер- 
метиков находятся в допустимых пределах (ayszio-  
-  a Crofer22APu)- Увеличение содержания оксида церия 
в стекле приводит к повышению ТКЛР аморфных 
образцов, в то время как ТКЛР кристаллических об­
разцов уменьшается. Такое поведение коэффици­
ента термического расширения образцов, вероятно, 
связано с тем, что введение в состав стекла оксида 
церия приводит к изменению механизма кристал­
лизации. Так, например, в работе [19] установлено, 
что введение в состав стекла даже 1 мол% оксида 
церия приводит к изменению механизма кристал­

лизации с двумерного на объемный. Тем не менее 
согласно полученным данным замещение оксидов 
иттрия и алюминия на Се02 значительно уменьшает 
разницу между значениями ТКЛР стекла и материа­
лов ТОТЭ.

На рис. 4 представлены кривые ДСК некоторых 
исследованных стекол. Согласно полученным дан­
ным изменение содержания оксида церия от 0.61 
до 2.0 мас% незначительно влияет на температуры 
стеклования Tg и кристаллизации Тс.

Определенные по результатам эксперимента темпера­
туры склейки для исследуемых составов составили: 
1090°С для составов 0.61У2О3 и 0.61СеО2, 1100 и 
1110°С для составов 1.0СеО2 и 2.0СеО2 соответствен-

Таблица 2

Температурные коэффициенты линейного расширения,* 
рассчитанные для интервала температур 298-673 К

Образец
®тсор ^стекло ^тірссс

К '

Твердый электролит YSZ10 9.03-10- 6

Интерконнектор Crofer22APU 10.57-10-6

0.61 Y20 3 9.40Т0-6 9.90-10 6 11.00ТО"6

0.61 C e02 9.40-10“б 9.03ТСК6 11.50-10“6

1.0СеО2 9.43-10 6 9.73-10-6 10.59-10“6

2.0СеО2 9.50-10 6 9.86-10 6 10.66-10-6

* a reop —  ТКЛР стекла, рассчитанный по методике Аппена; астекл0 и апресс —  ТКЛР стекла и стеклокерамики соответ­
ственно, полученные после обработки дилатометрических кривых.
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—1--------------- 1___________ I__________ I__________ I____
400 600 800 1000 1200 Т

Рис. 4. Кривые ДСК стекол системы S i0 2-A l20 3—СаО- 
Na20 -M g 0 -K 20 - B 20 3-Y 20 3-C e 0 2.

Т — температура (°С).

но. В целом температуры склейки стеклогерметиков 
не превышают максимально допустимую темпера­
туру для жаростойких сплавов типа Crofer22APU и 
его аналогов, используемых в качестве интерконне­
кторов ТОТЭ. На рентгенограммах образцов после 
склейки с керамической подложкой, представленных 
на рис. 5, присутствуют рефлексы, соответствующие

------ 1------------- 1------------- 1------------- 1-----

. . . 1 -  А». . . . .  А___

1 1
1,0СеО2

1 1 ......Г -----------1-----

- - Л__ лЛ. _______ ___ _ .

1 “1
0.61 С е02

1 1 1 1 1 1
0.61Y2O3

„..Л-»», , ...------ 1------------- 1------------- 1------------- 1-------------1-------------1
1 I YSZ 1 1 ,1 1

_____________ 1___ 1____________ 1_______ 1__,____СеО,1 I 1 |

___________ lJ_ II '1 ■ ■■ CaMgSi20 6
- I -------------^ J  V — ----------г - -------- * ,---------- ------- Т— ^
20 30 40 50 60 70 20

Рис. 5. Рентгенограммы образцов после склейки стекла с 
подложкой YSZ.

кристаллическим фазам оксида церия, керамики YSZ 
и диопсида (CaMgSi20 6).

Микрофотографии сломов YSZ/стекло, снятые в ре­
жиме SEI (вторичных электронов) и в режиме обрат­
но-рассеянных электронов (BSE), представлены на 
рис. 6. По микрофотографиям видно, что исследуе-

500 мкм , 500 мкм

Рис. 6. Микрофотографии слома склейки YSZ/стекло 0.61Y2O3 (а), YSZ/стекло 0.61СеО2 (б), YSZ/стекло 1.0СеО2 (в),
YSZ/стекло 2.0СеО2 (г).

На каждой микрофотографии приведены изображения в режимах SEI (слева) и BSE (справа). Микрофотографии сделаны
с 300-кратным увеличением.
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мые стекла обладают хорошей адгезией к материалу. 
Заметно наличие редких пор в объеме фазы стекла, 
однако пористость не является сквозной и не ока­
зывает значительного влияния на характеристики 
электрохимической ячейки.

Выводы

1. Исследованы свойства стекол системы S i0 2-  
Al203~Ca0 -N a20 -M g0 -K 20 -B 20 3-C e0 2. Увели­
чение концентрации Се02 незначительно влияет на 
температуры стеклования и кристаллизации иссле­
дованных стекол. По мере увеличения концентрации 
оксида церия происходит увеличение термического 
коэффициента линейного расширения аморфных и 
снижение — для стеклокерамических образцов, т. е. 
уменьшается разница между термическими коэффи­
циентами линейного расширения аморфных и стеко­
керамических материалов.

2. На основании результатов эксперимента по опреде­
лению температуры склейки стекол и данных, полу­
ченных из анализа микрофотографий сломов стекло/ 
керамика YSZ, можно сделать вывод, что исследован­
ные в данной работе стекла могут применяться в ка­
честве стеклогерметиков твердооксидных топливных 
элементов, поскольку обеспечивают плотную склейку 
элементов при температурах ниже максимально допу­
стимой температуры для материалов интерконнекто­
ра типа сплава Crofer22APU и его аналогов.

Авторы выражают благодарность А. С. Фарленкову 
за помощь с проведением микроструктурных иссле­
дований.
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грант БРФФИ № Х17РМ-033) и Постановления Пра­
вительства РФ № 218 по договору № 02.G25.31.0198 
«Разработка и создание высокотехнологичного про­
изводства автономных источников тока широкого на­
значения на базе отечественных высокоэффективных 
твердооксидных топливных элементов». При прове­

дении исследований использовалось оборудование 
Центра коллективного пользования «Состав веще­
ства» ИВТЭ УрО РАН.
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