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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

Актуальность работы 

Расплавы карбонатов щелочных металлов обладают целым рядом 
привлекательных свойств, таких как высокая химическая и термическая 
устойчивость, высокая электропроводность, низкое давление паров, мини-
мальные риски для человека и окружающей среды [1]. Этим обусловлен ин-
терес к данным материалам при разработке новых экологически дружествен-
ных технологий. Применительно к электрохимической энергетике расплав-
ленные карбонатные электролиты обладают особым преимуществом – хими-
ческой устойчивостью по отношению к углекислому газу. Таким образом, 
данные электролиты могут применяться в источниках тока использующих 
углеродсодержащее топливо и / или атмосферный воздух в качестве окисли-
теля без дополнительной очистки от 𝐶𝐶𝐶𝐶 и 𝐶𝐶𝐶𝐶2. Наиболее разработанной тех-
нологией на данный момент является технология топливных элементах с 
расплавленным карбонатным электролитом (РКТЭ) [2]. Интерес также пред-
ставляют технологии угольных топливных элементах [3] и среднетемпера-
турных твердооксидных топливных элементов с комбинированным электро-
литом [4]. Эта же особенность делает карбонатные расплавы перспективны-
ми материалами для селективного захвата и концентрирования углекислого 
газа, в технологиях переработки дымовых газов тепловых электростанций и 
системах регенерации воздуха в изолированных помещениях. В последнее 
время, расплавленные карбонатные электролиты также рассматриваются в 
контексте высокотемпературного электролитического получения водорода и 
синтез-газа. 

Важным компонентом электрохимических преобразователей энергии 
на основе расплавленных карбонатных электролитов (РКЭП) является кисло-
родный электрод (катод). Скорость протекания катодной реакции, по мень-
шей мере, на порядок ниже, чем анодной. Поляризационные потери, обу-
словленные медленной скоростью протекания реакции восстановления кис-
лорода, могут составлять до 50 % процентов общих поляризационных потерь 
топливного элемента. Причем, в зависимости от температуры и состава газо-
вой атмосферы работа катода может лимитироваться различными процесса-
ми и, соответственно, требовать разных подходов при оптимизации работы 
катодного полуэлемента. Таким образом, повышение каталитической актив-
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ности катода является значимым резервом для подъема общей эффективно-
сти РКЭП. Кроме того, информация о кинетике реакции восстановления кис-
лорода (РВК) важна для выбора оптимальных рабочих условий, моделирова-
ния и проектирования устройств РКЭП. 

К настоящему времени проведен большой объем исследований кине-
тики РВК на модельном золотом электроде. Предложен ряд реакционных 
схем и определены кинетические параметры в наиболее востребованных со-
ставах расплавленных карбонатных электролитов. Однако даже для модель-
ного золотого электрода на данный момент сложился консенсус только отно-
сительно механизма протекания реакции при низких парциальных давлениях 
углекислого газа. Остается неясным вопрос о локализации реакции рекомби-
нации образовавшихся на катоде ионов кислорода и углекислого газа – про-
текает ли эта реакция на поверхности электрода или в глубине расплава. Нет 
определенности по вопросу возможности протекания многоэлектронных ре-
акций в одну многоэлектронную стадию переноса заряда. Представления о 
пути реакции на микроскопическом уровне, в целом, разработаны в незначи-
тельной степени. Отдельной большой темой является корреляция кинетиче-
ских зависимостей, полученных на модельном гладком инертном электроде 
(золотом), с процессами на пористых газодиффузионных электродах, изго-
товленных из, в общем случае, не инертных оксидных материалов. 

С практической точки зрения остается актуальной задача повышения 
ресурса работы катодного полуэлемента. Эта задача может быть решена либо 
за счет повышения коррозионной устойчивости традиционно используемого 
в карбонатных расплавах катодного материала 𝐿𝐿𝑖𝑖𝑥𝑥𝑁𝑁𝑖𝑖1−𝑥𝑥𝐶𝐶, либо благодаря 
разработке новых катодных материалов. 

Проведенные в работе исследования химических равновесий в рас-
плавленных карбонатных электролитах, кинетики реакции восстановления 
кислорода на модельном золотом и практически значимых оксидных элек-
тродах, предложенные новые катодные материалы представляют научный и 
практический интерес в контексте технологий распределенной энергетики, 
селективного захвата углекислого газа и высокотемпературного электроли-
тического получения водорода. 
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Цель работы 

Определение кинетических параметров и установление механизма 
реакции восстановления кислорода в (𝐿𝐿𝑖𝑖0.62𝐾𝐾0 .38)2𝐶𝐶𝐶𝐶3  расплавленном элек-
тролите на модельном Au и практически значимых 𝐿𝐿𝑖𝑖0.1𝑁𝑁𝑖𝑖0.9𝐶𝐶 и 
𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝑖𝑖0.1𝑀𝑀0.1𝐹𝐹𝑒𝑒0.8𝐶𝐶3  (𝑀𝑀 =  𝐹𝐹𝑒𝑒, 𝐶𝐶𝐶𝐶 ,𝑁𝑁𝑖𝑖) оксидных материалах. Для достижения 
поставленной цели решались следующие задачи: 
1. Расчет химических равновесий и определение концентраций основных 
компонентов в системе (𝐿𝐿𝑖𝑖0.62𝐾𝐾0.38)2𝐶𝐶𝐶𝐶3(ж)  / (𝐶𝐶2 , 𝐶𝐶𝐶𝐶2,𝐴𝐴𝐴𝐴) (г)  методом термо-
динамического моделирования. 
2. Составление кинетической модели реакции восстановления кислорода в 
расплавленных карбонатных электролитах. Численное решение модели для 
случая кулоностатического метода. Получение аналитических решений для 
кулоностатического метода с учетом возможности одновременного восста-
новления двух сортов кислородных частиц, протекания гетерогенной хими-
ческой реакции и формирования пространственного заряда в поверхностном 
слое электрода. 
3. Определение кинетических параметров реакции восстановления кисло-
рода на золотом и оксидном электродах. 
4. Определение электрохимической активности пористых газодиффузион-
ных катодов. Оценка кинетических параметров реакции восстановления кис-
лорода на пористых электродах в рамках модели тонких пленок. 

Научная новизна 

Методом термодинамического моделирования получены уточненные 
данные для равновесных концентраций электроактивных частиц в расплав-
ленном электролите (𝐿𝐿𝑖𝑖0.62𝐾𝐾0 .38)2𝐶𝐶𝐶𝐶3. Учтена возможность образования в 
системе соединения 𝐿𝐿𝑖𝑖𝐾𝐾𝐶𝐶𝐶𝐶3  и сделана поправка, учитывающая молекуляр-
ную форму растворенного кислорода. 

Впервые проведено численное моделирование восстановления кис-
лорода в (𝐿𝐿𝑖𝑖0.62𝐾𝐾0 .38)2𝐶𝐶𝐶𝐶3 расплавленном электролите на инертном золотом 
электроде для нестационарного режима – релаксации кулоностатического 
импульса. 

Впервые получены аналитические решения для кулоностатического 
метода с учетом возможности параллельного восстановления двух сортов 
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электроактивных частиц, протекания гетерогенной химической реакции и 
формирования пространственного заряда в поверхностном слое электрода. 

Предложены новые механизмы восстановления кислорода в расплав-
ленных карбонатных электролитах на оксидных электродах, включающие 
стадию гетерогенной химической реакции. Обнаружено, что при повышении 
температуры на оксидных электродах, так же как и на золотом электроде, 
происходит смена доминирующего механизма электродной реакции, корре-
лирующая со сменой доминирующей формы растворенного в электролите 
кислорода. 

Практическая значимость работы 

Получены аналитические решения, описывающие временные зави-
симости релаксации потенциала в кулоностатическом методе с учетом воз-
можности параллельного восстановления двух сортов электроактивных ча-
стиц, протекания гетерогенной химической реакции и формирования про-
странственного заряда в поверхностном слое электрода. Полученные реше-
ния могут быть использованы для исследования широкого класса электрохи-
мических систем. 

Определены кинетические параметры реакции восстановления кис-
лорода в (𝐿𝐿𝑖𝑖0.62𝐾𝐾0 .38)2𝐶𝐶𝐶𝐶3 расплавленном электролите на модельном золотом 
электроде, практически значимом в промышленности 𝐿𝐿𝑖𝑖0.1𝑁𝑁𝑖𝑖0.9𝐶𝐶 электроде и 
новых электродных материалах 𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝑖𝑖0.1𝑀𝑀0 .1𝐹𝐹𝑒𝑒0 .8𝐶𝐶3 (𝑀𝑀 =  𝐹𝐹𝑒𝑒, 𝐶𝐶𝐶𝐶,𝑁𝑁𝑖𝑖). Полу-
ченные данные востребованы при создании электрохимических устройств с 
расплавленными карбонатными электролитами. 

Получены новые катодные материалы, отличающиеся высокой элек-
трохимической активностью в реакции восстановления кислорода, для элек-
трохимических устройств на основе расплавленных карбонатных электроли-
тов (Патент РФ № 2248649). 

Основные положения, выносимые на защиту 

1. Результаты термодинамического моделирования химических равнове-
сий в системе (𝐿𝐿𝑖𝑖0.62𝐾𝐾0 .38)2𝐶𝐶𝐶𝐶3(ж)  / (𝐶𝐶2, 𝐶𝐶𝐶𝐶2,𝐴𝐴𝐴𝐴) (г). 
2. Кинетическая модель восстановления кислорода в расплавленных кар-
бонатных электролитах и результаты ее численного решения для случая ре-
лаксации потенциала после наложения кулоностатического импульса на зо-
лотом электроде в расплавленном электролите (𝐿𝐿𝑖𝑖0.62𝐾𝐾0.38)2𝐶𝐶𝐶𝐶3 . 
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3. Результаты исследования кинетики реакции восстановления кислорода в 
расплавленном электролите (𝐿𝐿𝑖𝑖0.62𝐾𝐾0 .38)2𝐶𝐶𝐶𝐶3  на золотом электроде. 
4. Результаты исследования кинетики реакции восстановления кислорода в 
расплавленном электролите (𝐿𝐿𝑖𝑖0.62𝐾𝐾0 .38)2𝐶𝐶𝐶𝐶3  на оксидных электродах 
𝐿𝐿𝑖𝑖0.1𝑁𝑁𝑖𝑖0.9𝐶𝐶 и 𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝑖𝑖0.1𝑀𝑀0 .1𝐹𝐹𝑒𝑒0 .8𝐶𝐶3 (𝑀𝑀  =  𝐹𝐹𝑒𝑒, 𝐶𝐶𝐶𝐶,𝑁𝑁𝑖𝑖). 
5. Результаты исследования электрохимической активности пористых га-
зодиффузионных катодов, изготовленных из оксидных материалов электро-
дах 𝐿𝐿𝑖𝑖0.1𝑁𝑁𝑖𝑖0.9𝐶𝐶 и 𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝑖𝑖0.1𝑀𝑀0.1𝐹𝐹𝑒𝑒0 .8𝐶𝐶3 (𝑀𝑀 =  𝐹𝐹𝑒𝑒,𝐶𝐶𝐶𝐶 ,𝑁𝑁𝑖𝑖). 

Апробация работы 

Основные результаты работы были доложены и обсуждены на V In-
ternational Symposium «Carbonate Fuel Cell Technology» (Honolulu, 1999), 
Международной конференции «Фундаментальные проблемы электрохимиче-
ской энергетики» (Саратов, 1999), VI международная конференция “Литие-
вые источники тока” (Новочеркасск, 2000), 12 Российская конференция «Фи-
зическая химия и электрохимия расплавленных и твердых электролитов» 
(Нальчик, 2001), III Всероссийский семинар «Топливные элементы и энерго-
установки на их основе» (Екатеринбург, 2006), VII Международная конфе-
ренция «Фундаментальные проблемы электрохимической энергетики» (Сара-
тов, 2008), Всероссийской конференции с международным участием «Топ-
ливные элементы и энергоустановки на их основе», (Черноголовка, 2015), 
Первая международная конференция по интеллектоемким технологиям в 
энергетике (Екатеринбург, 2017). 

Публикации 

По материалам диссертации опубликовано 25 печатных работ, в том 
числе 1 патент, 16 статей в журналах, рекомендованных ВАК, 8 тезисов до-
кладов российских и международных конференций. 

Личный вклад автора 

Синтез оксидных материалов, анализ состава газовых смесей мето-
дом газовой хроматографии, изготовление компонентов и сборка электрохи-
мических ячеек, планирование и проведение всех электрохимических экспе-
риментов, термодинамическое моделирование, обработка, оформление и ин-
терпретация всех полученных результатов выполнены лично автором. 
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Объем и структура работы 

Диссертационная работа состоит из введения, пяти глав, выводов и 
списка литературы. Материал изложен на 144 страницах, работа содержит 22 
таблицы, 40 рисунков, список цитируемой литературы насчитывает 171 
наименование. 

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 
Во введении обоснована актуальность, сформулирована цель и зада-

чи диссертационной работы, научная новизна, практическая значимость, по-
ложения, выносимые на защиту, личный вклад, апробация работы и публика-
ции; приведена информация об объеме и структуре работы. 

В главе 1 приведен обзор исследований восстановления кислорода в 
расплавленных карбонатных электролитах. Приведены результаты исследо-
ваний физико-химических свойств расплавов карбонатов щелочных метал-
лов. Подробно рассмотрены вопросы химических равновесий в системе газ – 
карбонатный расплав. Отмечено, что кинетика переноса на границе газ – 
электролит может быть относительно медленной и важность учета конечно-
сти скорости этого процесса возрастает при переходе от модельных полно-
стью погруженных электродов к практически значимым пористым газодиф-
фузионным электродам. В хронологическом порядке рассмотрена эволюция 
представлений о механизме реакции восстановления кислорода в расплав-
ленных карбонатных электролитах и, более подробно, рассмотрено совре-
менное состояние этого вопроса. Обозначены не до конца проясненные во-
просы, касающиеся представлений на микроскопическом уровне о роли угле-
кислого газа, комбинированного влияния природы электролита, температуры 
и атмосферы на кинетику и механизм процесса; возможности проявления 
каталитических свойств электродных материалов. 

В главе 2 описаны использованные методы подготовки образцов и 
методы их исследования. Описаны процедуры синтеза оксидных материалов 
традиционным керамическим методом и методом сокристаллизации из вод-
ных растворов. Описаны процедуры изготовления плотных керамических 
образцов методом прессования и пористых газодиффузионных электродов 
методом шликерного литья. Кратко описаны методы аттестации образцов: 
метод рентгенофазового анализа, метод определения удельной поверхности 
Брунауэра – Эммета – Теллера, определение дисперсности порошков мето-
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дом статического рассеяния света, определение открытой пористости мето-
дом жидкостенасыщения, измерение электропроводности четырехзондовым 
методом на постоянном токе. Описана организация эксперимента и исполь-
зованные электрохимические методы, использованные для исследования ки-
нетики электровосстановления кислорода на гладких полностью погружен-
ных и пористых газодиффузионных электродах. 

В главе 3 приведены результаты исследований кинетики электровос-
становления кислорода в (𝐿𝐿𝑖𝑖0.62𝐾𝐾0.38 )2СО3 расплавленном электролите на 
гладком золотом электроде, который является удобным модельным объектом 
для исследования электродных процессов в расплавленных карбонатных 
электролитах. Золото инертно по отношению к электролиту и газовой фазе, 
не образует поверхностных оксидов и удобно для изготовления гладки элек-
тродов.  

Определение концентраций электроактивных частиц в рассматрива-
емой электрохимической системе представляет определенную сложность. С 
одной стороны, высокая температура и высокая коррозионная активность 
расплава затрудняют проведение анализа in-situ, с другой стороны, анализ ex-
situ подвержен значительным ошибкам из-за изменения концентраций частиц 
при охлаждении. Для определения концентраций электроактивных частиц в 
работе использован комбинированный подход – концентрации растворенных 
молекулярных форм 𝐶𝐶2 и 𝐶𝐶𝐶𝐶2были взяты как обобщение литературных дан-
ных, а концентрации остальных частиц рассчитывались термодинамическим 
моделированием. 

На рисунке 1 (а) приведены результаты термодинамических расчётов 
компонентов расплава (𝐿𝐿𝑖𝑖0.62𝐾𝐾0 .38)𝐶𝐶𝐶𝐶3 в атмосфере 0.33𝐶𝐶2 + 0.67𝐶𝐶𝐶𝐶2 . Ос-
новными компонентами расплава являются кластеры [𝐿𝐿𝑖𝑖𝐾𝐾𝐶𝐶𝐶𝐶3 ], [𝐿𝐿𝑖𝑖2𝐶𝐶𝐶𝐶3] и 
[𝐾𝐾2𝐶𝐶𝐶𝐶3]. Наряду с ними, в расплаве присутствуют растворенные в нем 𝐶𝐶2 и 
𝐶𝐶𝐶𝐶2, а также кластеры [𝐿𝐿𝑖𝑖2𝐶𝐶], [𝐿𝐿𝑖𝑖2𝐶𝐶2] и [𝐾𝐾𝐶𝐶2 ], которые диссоциируют и об-
разуют соответственно оксидные, супероксидные и пероксидные ионы. Во 
всем рассмотренном температурном интервале концентрация ионов 𝐶𝐶22− на 2 
– 3 порядка меньше, чем концентрация оксидных и супероксидных ионов. 
Интересно, что в практически значимом диапазоне температур 870 – 950 К 
происходит смена доминирующей формы растворенного кислорода – кон-
центрация 𝐶𝐶2− становится выше концентрации молекулярного кислорода.  
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Рисунок 1 а) концентрации основных компонентов расплава (𝐿𝐿𝑖𝑖0.62𝐾𝐾0 .32)𝐶𝐶𝐶𝐶3 
в атмосфере 0.33𝐶𝐶2 + 0.67𝐶𝐶𝐶𝐶2 : 1 - Li2O, 2 - LiKCO3, 3 – K2CO3, 4 – Li2CO3, 5 – 
Li2O2, 6 – KO2, 7 – O2, 8 – CO2; б) Кулоностатический отклик на Au электроде 
в (𝐿𝐿𝑖𝑖0.62𝐾𝐾0.32)𝐶𝐶𝐶𝐶3  электролите 923 К: символы – экспериментальные данные; 
линии – результаты численного моделирования, разрядные емкости 1 – 0.100, 
2 – 0.184, 3 – 0.428, 4 – 0.949 мкФ 

На основании предлагавшихся ранее в литературе механизмов элек-
тродной реакции и с учетом рассчитанных концентраций основных электро-
активных компонентов, в работе сформулирована кинетическая модель элек-
тровосстановления кислорода в расплавленных карбонатных электролитах. 
Модель включает диффузионный перенос реагентов и продуктов реакции, 
гетерогенный перенос заряда с участием 4 сортов электроактивных кисло-
родсодержащих частиц, гомогенную стадию рекомбинации 𝐶𝐶2− и 𝐶𝐶𝐶𝐶2, влия-
ние емкости двойного.  

Модель была решена методом конечных разностей для случая куло-
ностатического отклика. Полученные методом численного моделирования 
временные зависимости перенапряжения хорошо совпадают с эксперимен-
тальными данными при варьировании величины разрядной емкости, что сви-
детельствует в пользу адекватности предложенной кинетической модели 
(рис. 1 (б)). Подгонка модели по экспериментальным данным дала суммар-
ную плотность тока обмена 83 мА/см2 из расчета на одноэлектронную элек-
тродную реакцию. Эта величина несколько превышает обычно приводимые в 
литературе значения, что, вероятно, связано с трудностью разделения вкла-
дов стадий переноса заряда и диффузии при обработке экспериментальных 
данных, полученных на золотом электроде. При пересчете на 3-электронную 
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электродную реакцию, то есть, предполагая супероксидный механизм, сум-
марная величина плотности тока обмена составляет 28 мА/см2. 

На основании рассчитанных временных зависимостей концентраций 
кислородсодержащих частиц, представленных на рисунке 2 (а), была сделана 
оценка – сохраняется ли неизменным равновесное распределение кислород-
содержащих частиц в приэлектродном слое, а также их суммарное потребле-
ние при протекании электродного процесса. Показано, что отклонение от 
равновесного соотношения между частицами 𝐶𝐶2, 𝐶𝐶2− и 𝐶𝐶2− не превышает 4 % 
даже при больших (максимальное перенапряжение до 70 мВ) величинах ку-
лоностатического импульса. Тогда как отклонение соотношений включаю-
щих 𝐶𝐶2− и 𝐶𝐶𝐶𝐶2 может превышать 100 %. При этом, как было показано, кон-
центрация 𝐶𝐶𝐶𝐶2 в приэлектродном слое изменяется незначительно. Следова-
тельно, отклонение связано не с диффузионными затруднениями доставки 
𝐶𝐶𝐶𝐶2 в зону реакции, а с нарушением равновесия реакции рекомбинации 
ионов 𝐶𝐶2− и 𝐶𝐶𝐶𝐶2 с образованием 𝐶𝐶𝐶𝐶32− . 
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Рисунок 2 электролит (𝐿𝐿𝑖𝑖0.62𝐾𝐾0.38)𝐶𝐶𝐶𝐶3 , атмосфера 𝐶𝐶2 / 𝐶𝐶𝐶𝐶2 = 1/2, 923 К, раз-
рядная ёмкость 0.949 мкФ: а) Временные зависимости поверхностных отно-
сительных концентраций кислородсодержащих частиц при величине разряд-
ной емкости 0.949 мкФ; б) диффузионный  вклада в общее электродное пере-
напряжение 

Была сделана оценка соотношения активационного и диффузионного 
вкладов в общее электродное перенапряжение (рис. 2 (б)). Как видно из ри-
сунка, уже начиная с 10-6 с вклад диффузионного компонента в общее элек-
тродное перенапряжение значителен, а начиная с 10-3 с, электродный процесс 
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полностью протекает под диффузионным контролем. В общем случае, вклад 
диффузионного компонента возрастает с увеличением температуры и 
уменьшением парциального давления углекислого газа. Таким образом, сле-
дует внимательно подходить к разделению диффузионного и активационного 
вклада в кинетику восстановления кислорода на золотом электроде. Этой 
сложностью, возможно, объясняются иногда приводимые в литературе зани-
женные величины токов обмена. 

Для анализа кинетики и механизма восстановления кислорода на зо-
лотом электроде, методами операционного исчисления было получено реше-
ние в аналитическом виде для зависимости потенциала от времени в кулоно-
статическом методе для случая одновременного восстановления на электроде 
двух сортов частиц. С использованием полученного решения были определе-
ны параметры диффузионного переноса реагентов, сопротивление гетероген-
ного переноса заряда и емкость двойного электрического слоя. 

По зависимостям параметров переноса от парциальных давлений 𝐶𝐶2 
и 𝐶𝐶𝐶𝐶2 были определены кажущиеся порядки реакции по кислороду и угле-
кислому газу и сделаны предположения о механизме электродной реакции. 
Кроме того, было проведено сопоставление экспериментальных параметров 
диффузионного переноса (констант Варбурга) с величинами, рассчитанными 
с использованием данных термодинамического моделирования, рассмотрен-
ного в разделе 3.1. 

Температурные зависимости теоретических и экспериментальных 
значений эффективной константы Варбурга Weff (рис. 3) показали хорошее 
совпадение. В большом температурном интервале наибольший вклад в Weff 
вносит диффузия растворенного в расплаве 𝐶𝐶2. Однако при высоких темпе-
ратурах становится существенным вклад ионов 𝐶𝐶2−. Вкладом пероксидных 
ионов можно пренебречь. Зависимость эффективного сопротивления стадии 
гетерогенного переноса заряда θeff(Т) имеет излом при Т ≈ 900 К. Ниже этой 
температуры энергия активации составляет 38 ±4 кДж/моль. При Т > 900 K 
она равна 57 ± 8 кДж/моль. 

Экспериментальные и теоретические зависимости Wi, Weff и θeff от 
парциального давления кислорода 𝑝𝑝𝑂𝑂2  при постоянном 𝑝𝑝𝐶𝐶𝑂𝑂2  = 0.1 атм. и Т = 
923 К при повышении 𝑝𝑝𝑂𝑂2  уменьшаются (рис. 4 (а)), что связано с увеличени-

ем концентрации электроактивных частиц. Основной вклад в Weff вносит 
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диффузия 𝐶𝐶2 и ионов 𝐶𝐶2−. Кажущийся порядок реакции по кислороду σ со-
ставляет 0.60 ± 0.03. Данная величина близка к теоретическому значению 
0.625, соответствующему пероксидному механизму. 
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Рисунок 3 Температурные 
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Рисунок 4 Зависимости констант Варбурга Weff и Wi, эффективного сопротивле-
ния стадии разряда – ионизации θeff. при Т = 923 К. 1 – 3 - теоретические значе-
ния констант Варбурга Wi при диффузии частиц только одного сорта – соответ-
ственно 𝐶𝐶22− , 𝐶𝐶2−  и 𝐶𝐶2, 4 - теоретические (сплошная линия) и экспериментальные 
(точки) значения Weff, 5 - экспериментальные значения θeff: а) от 𝑝𝑝𝑂𝑂2  при 𝑝𝑝𝐶𝐶 𝑂𝑂2 = 
0.1 атм, б) от 𝑝𝑝𝐶𝐶𝑂𝑂2  при 𝑝𝑝𝑂𝑂2  = 0.1 атм 



14 
 

Зависимости параметров переноса от парциального давления 𝐶𝐶𝐶𝐶2 
(рис. 4 (б)) носят менее очевидный характер. Повышение 𝑝𝑝𝐶𝐶𝑂𝑂2  приводит к 

увеличению константы Варбурга Wi, связанной с диффузией пероксидных 
𝐶𝐶22− и супероксидных 𝐶𝐶2− ионов, но 𝑊𝑊𝑂𝑂2  уменьшается, так как увеличивается 

концентрация растворенного в расплаве 𝐶𝐶2. В результате эффективная кон-
станта Варбурга Weff  практически не зависит от 𝑝𝑝𝐶𝐶𝑂𝑂2 . Эффективное сопро-
тивление θeff с повышением 𝑝𝑝𝐶𝐶𝑂𝑂2  слабо убывает. Кажущийся порядок реакции 

по углекислому газу τ = 0.05 ± 0.01.  
На основание проведенных исследований на модельном золотом 

электроде, можно сделать вывод, что в изученном интервале температур и 
составов газовой смеси основными электроактивными частицами в 
(𝐿𝐿𝑖𝑖0.62𝐾𝐾0.38 )2𝐶𝐶𝐶𝐶3 расплавленном электролите являются ионы 𝐶𝐶2− и молеку-
лярный кислород. Перелом в районе 900 К на температурных зависимостях 
сопротивления стадии гетерогенного переноса заряда может быть объяснен 
изменением доминирующей формы растворенного кислорода с преобладани-
ем 𝐶𝐶2 в низкотемпературной и 𝐶𝐶2− в высокотемпературной областях. Откло-
нение экспериментальных кажущихся порядков реакции по углекислому газу 
от теоретических значений с высокой вероятностью объясняется замедленно-
стью стадии гомогенной химической реакции – рекомбинации ионов 𝐶𝐶2− и 
𝐶𝐶𝐶𝐶2 с образованием 𝐶𝐶𝐶𝐶32− . 

В главе 4 рассмотрены кинетика и механизм реакции электровосста-
новления кислорода в (𝐿𝐿𝑖𝑖0.62𝐾𝐾0 .38)2СО3 расплавленном электролите на глад-
ких оксидных электродах. Подробно представлены результаты исследований 
электродного процесса на оксидном материале 𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝑖𝑖0.1𝐶𝐶𝐶𝐶0 .1𝐹𝐹𝑒𝑒0.8𝐶𝐶3, имеющем 
орторомбически искаженную структуру перовскита, а так же кратко обсуж-
даются особенности электродной реакции на оксидах с ромбоэдрически ис-
каженной структурой перовскита 𝐿𝐿𝐿𝐿𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶3, 𝐿𝐿𝐿𝐿0 .5𝑆𝑆𝐴𝐴0 .5𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶3 и на 𝐿𝐿𝑖𝑖𝐹𝐹𝑒𝑒𝐶𝐶2, име-
ющем структуру каменной соли. Был предложен ряд эквивалентных схем, 
описывающих кинетику электродного процесса. Для предложенных схем 
были получены аналитические решения, описывающие временные зависимо-
сти перенапряжения для кулоностатического метода, с использованием кото-
рых был проведен анализ концентрационных зависимостей тока обмена и 
были предложены механизмы протекания электродного процесса. 
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Проведенные исследования показали, что с точки зрения особенно-
стей электродной кинетики оксидные материалы, перспективные для исполь-
зования в расплавленных карбонатных электролитах, можно условно разде-
лить на 3 группы (рис. 5 (а)). Для материалов на основе 𝐿𝐿𝐿𝐿𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶3 характерны 
большие величины электрической емкости, быстрая релаксация потенциала 
после наложения кулоностатического импульса, отсутствие диффузионного 
участка, характерного для кулоностатического отклика на золотом электроде. 
В данном случае адекватным выглядит предположение, что релаксация заря-
да на электроде в значительной степени происходит за счет переноса в элек-
тролит ионов кислорода материала электрода, обусловленного высокими 
значениями кислородной проводимости и скорости гетерогенного обмена по 
кислороду 𝐿𝐿𝐿𝐿𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶3. Выделить параметры реакции восстановления кислорода, 
растворенного в электролите, протекающей на фоне данного быстрого парал-
лельного процесса, в рамках кулоностатического эксперимента сложно.  

0.0 1.0x10-4 2.0x10-4

0.00

0.01

0.02

0.03

Au

LaCoO3

LaLi0.1Co0.1Fe0.8O3

η,
 В

t, с

LiFeO2

O2 / CO2 = 1 / 2
T = 923 K

(а)

 

 

Рисунок 5 (а) характерные кулоностатические отклики на золотом и оксид-
ных электродах в (𝐿𝐿𝑖𝑖0.62𝐾𝐾0 .38)2𝐶𝐶𝐶𝐶3 электролите, (б) эквивалентная схема вос-
становления кислорода на оксидном электроде, где Cdl – емкость двойного 
электрического слоя, Cg – емкость гетерогенной химической реакции, Θ, W и 
ρ – сопротивления стадии переноса заряда, диффузии и гетерогенной хими-
ческой реакции, соответственно 

Для материалов, таких как 𝐿𝐿𝑖𝑖𝐹𝐹𝑒𝑒𝐶𝐶2 , обладающих низкими величинами элек-
тронной и кислородной проводимости, наблюдается медленная релаксация 
потенциала к равновесному значению, аналогичная диффузионному участку 
релаксации потенциала на золотом электроде. Однако в отличие от золотого 

(б) 
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электрода для данных материалов характерны низкие величины электриче-
ской емкости, что, вероятно, обусловлено формированием пространственного 
заряда в поверхностном слое электрода. Связанная с пространственным заря-
дом емкость располагается последовательно с емкостью двойного слоя, а 
величина этой емкости меньше, что и приводит к уменьшению эффективной 
емкости, измеряемой кулоностатическим методом. Материалы на основе ор-
торомбической фазы 𝐿𝐿𝐿𝐿𝐹𝐹𝑒𝑒𝐶𝐶3, а так же 𝑁𝑁𝑖𝑖𝐶𝐶 и 𝐿𝐿𝑖𝑖𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶2 демонстрируют пере-
ходное поведение. 

Для описания кинетики электродной реакции на оксидном электроде 
был рассмотрен ряд эквивалентных схем, учитывающих формирование про-
странственного заряда в приповерхностном слое электрода и протекание ге-
терогенной химической реакции. Для всех эквивалентных схем методом опе-
рационного исчисления были получены решения в аналитическом виде зави-
симости перенапряжения от времени в кулоностатическом эксперименте. На 
основании результатов регрессионного анализа, для интерпретации кинетики 
электродного процесса при проведении кулоностатического эксперимента на 
оксидных электродах была выбрана эквивалентная схема, представленная на 
рисунке 5 (б). 

Измерения зависимостей токов обмена от парциальных давлений 
компонентов газовой фазы на электродах 𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝑖𝑖0.1𝐹𝐹𝑒𝑒0.8𝐶𝐶𝐶𝐶0 .1𝐶𝐶3 выявили нуле-
вые кажущиеся порядки реакции по 𝐶𝐶2 и близкие к нулю, в диапазоне 0 – 
0.15, порядки по 𝐶𝐶𝐶𝐶2. Такие величины кажущихся порядков реакции не со-
гласуются ни с одним из механизмов, предложенных для золотого электрода. 
Для объяснения таких кинетических зависимостей в механизм была включе-
на стадия гетерогенной химической реакции с участием ионов кислорода и / 
или кислородных вакансий материала электрода. Ниже приведена последова-
тельность элементарных стадий для одного из предложенных механизмов, 
когда основной электроактивной формой растворенного в электролите кис-
лорода является супероксидный ион: 

1. 3𝐶𝐶2(𝑒𝑒) + 2𝐶𝐶𝐶𝐶3(𝑒𝑒)
2− ↔ 4𝐶𝐶2(𝑒𝑒 )

− + 2𝐶𝐶𝐶𝐶2(𝑒𝑒), 

2. O2
−(e) ↔ O2

−(ads), 
3. 𝐶𝐶2(𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎)

− + 2𝑉𝑉𝑂𝑂•• + 3�̅�𝑒 ↔ 2𝐶𝐶𝑂𝑂×, 
4. 𝐶𝐶𝑂𝑂× + 𝐶𝐶𝐶𝐶2(𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎) ↔ 𝑉𝑉𝑂𝑂•• + 𝐶𝐶𝐶𝐶3(𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎)

2− , 

5. 𝐶𝐶𝐶𝐶3(𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎)
2− ↔ 𝐶𝐶𝐶𝐶3(𝑒𝑒)

2− . 
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Аналогичные последовательности были рассмотрены для случаев, когда до-
минирующей формой растворенного кислорода являются 𝐶𝐶2 и 𝐶𝐶22−. Как и в 
случае золотого электрода на температурных зависимостях тока обмена на 
𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝑖𝑖0.1𝐹𝐹𝑒𝑒0 .8𝐶𝐶𝐶𝐶0 .1𝐶𝐶3 электроде наблюдается перелом, в районе 870 К. На ос-
новании анализа концентрационных и температурных зависимостей токов 
обмена сделан вывод, что в области температур до 870 К реализуется меха-
низм с участием 𝐶𝐶2, а в высокотемпературной области с участием 𝐶𝐶2−. 

По мнению ряда исследователей, при восстановлении кислорода в 
расплавленных карбонатных электролитах каталитические эффекты материа-
ла электрода не должны проявляться, поскольку температура при которой 
протекает реакция слишком высокая, чтобы такие эффекты могли быть вы-
делены на фоне тепловой активации процесса. Представляло интерес прове-
рить данный тезис. Для этого были проведены исследования кинетики вос-
становления кислорода на ряде оксидных материалов, результаты которых 
представлены в таблице 1. 

Таблица 1 
Кинетические параметры реакции восстановления кислорода в (𝐿𝐿𝑖𝑖0.62𝐾𝐾0 .38)2𝐶𝐶𝐶𝐶3элек-
тролите в атмосфере 0.33𝐶𝐶2 + 0.67𝐶𝐶𝐶𝐶2 при 923 К, где i0 – плотность тока обмена, C2 – 

емкость двойного электрического слоя, W – константна Варбурга 

Все оксидные электроды, были приготовлены по одинаковой методике и 
имели близкую общую пористость 2 – 3 %, кроме 𝐿𝐿𝑖𝑖0.1𝑁𝑁𝑖𝑖0.9𝐶𝐶, пористость 
которого была 9 %. По данным таблицы можно проследить зависимость тока 
обмена от природы допирующей примеси в ряду изоструктурных оксидов 
𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝑖𝑖0.1𝑀𝑀0.1𝐹𝐹𝑒𝑒𝐶𝐶3 , что свидетельствует в пользу наличия каталитического эф-
фекта. Каталитическая активность оксидов возрастает в ряду 𝐹𝐹𝑒𝑒 < 𝑀𝑀𝑀𝑀 <
𝑁𝑁𝑖𝑖 < 𝐶𝐶𝐶𝐶. 

Материал i0, мА/см2 Cd, мкФ/см2 W, Ом×с-0.5 
LaLi0.1Fe0.9O3 17 27 5.4 

LaLi0.1Fe0.8Mn0.1O3 19 14 0.6 
LaLi0.1Fe0.8Co0.1O3 40 90 0.2 
LaLi0.1Fe0.8Ni0.1O3 31 60 0.2 

Li0.1Ni0.9O 55 110 0.6 
LaCoO3 312 940 0.2 

Au 12 95 85 
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В главе 5 перовскитоподобные оксиды 𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝑖𝑖0.1𝑀𝑀0 .1𝐹𝐹𝑒𝑒0 .8𝐶𝐶3  (𝑀𝑀  =
 𝐹𝐹𝑒𝑒, 𝐶𝐶𝐶𝐶,𝑁𝑁𝑖𝑖) рассмотрены с точки зрения перспективности использования в 
качестве катодных материалов карбонатного топливного элемента. Проведе-
но сравнение с традиционным катодным материалом 𝐿𝐿𝑖𝑖0.1𝑁𝑁𝑖𝑖0.9𝐶𝐶. Определены 
температурные зависимости электропроводности, изготовлены образцы и 
измерены вольтамперные характеристики пористых газодиффузионных элек-
тродов, проведен анализ электрокаталитической активности в рамках модели 
тонких пленок. 

Электропроводность перовскитоподобных оксидов возрастает в ряду 
𝐹𝐹𝑒𝑒 < 𝐶𝐶𝐶𝐶 < 𝑁𝑁𝑖𝑖, но остается существенно ниже электропроводности 𝐿𝐿𝑖𝑖0.1𝑁𝑁𝑖𝑖0.9𝐶𝐶 
(рис. 6 (а)). В интервале 790 – 1010 К все зависимости имеют активационный 
характер и могут быть описаны в рамках теории поляронной проводимости. 
Энергии активации подобно электропроводности увеличиваются в ряду 𝐹𝐹𝑒𝑒 < 
𝐶𝐶𝐶𝐶 < 𝑁𝑁𝑖𝑖. Это связано с повышением энергии активации подвижности носите-
лей заряда (поляронов малого радиуса, образованных дырками). Электропро-
водность всех исследованных оксидов выше электропроводности электроли-
та (𝐿𝐿𝑖𝑖0.62𝐾𝐾0 .38)2𝐶𝐶𝐶𝐶3 (литературные данные). Этот факт был учтен при обсуж-
дении тонкопленочной модели газодиффузионных электродов. Также, для 
построения модели были рассчитаны предельные диффузионные токи (рис. 
6 (б)). Для расчетов использовались данные термодинамического моделиро-
вания химических равновесий в электролите, приведенные в разделе 3.1. 
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Рисунок 6 (а) удельная электропроводность оксидов и электролита: 1 – 
LaLi0.1Fe0.9O3-d, 2 – LaLi0.1Co0.1Fe0.8O3-d, 3 – LaLi0.1Ni0.1Fe0.8O3-d, 4 - Li0.1Ni0.9O, 5 
– (Li0.62K0.38)2CO3; (б) предельные диффузионные токи электроактивных ча-
стиц в пленке (Li0.62K0.38)2CO3 толщиной d = 1 мкм: 1 – 𝐶𝐶22−, 2 – 𝐶𝐶2−, 3 -  𝐶𝐶2, 4 – 
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сумма предельных токов всех электроактивных частиц 

Для определения электрохимической активности пористых газодиф-
фузионных электродов, изготовленных из исследуемых оксидных материа-
лов, была проведена съемка вольтамперных характеристик трехэлектродных 
электрохимических ячеек стационарным гальваностатическим методом. 
Наибольшую поляризационную проводимость и, соответственно наиболь-
шую электрохимическую активность во всем исследованном температурном 
интервале проявляет катод 𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝑖𝑖0.1𝐶𝐶𝐶𝐶0 .1𝐹𝐹𝑒𝑒0 .8𝐶𝐶3 (рис. 7 (а)). Как и в случае 
температурных зависимостей токов обмена, измеренных на плотных оксид-
ных электродах, на температурных зависимостях поляризационного сопро-
тивления газодиффузионных электродов наблюдается перелом в интервале 
870 – 900 К. Этот перелом может быть связан как с переходом от кинетиче-
ского контроля в диапазоне низких температуру к диффузионному контролю 
в диапазоне высоких температур, так и с изменением механизма электродной 
реакции, связанным с изменением доминирующей формы растворенного в 
электролите кислорода. Для прояснения природы этого перелома и сравни-
тельной характеристики электрокаталитической активности электродных 
материалов был проведен анализ полученных вольтамперных характеристик 
в рамках тонкопленочной модели пористого электрода. 
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Рисунок 7 Температурные зависимости поляризационной проводимости (а) и 
плотностей токов обмена (б) оксидных катодов, измеренной при 𝜂𝜂 = 0: 1 – 
LaLi0.1Fe0.9O3, 2 – LaLi0.1Co0.1Fe0.8O3, 3 – LaLi0.1Ni0.1Fe0.8O3, 4 – Li0.1Ni0.9O 

На рисунке 7 (б) представлены температурные зависимости плотно-
стей токов обмена, рассчитанные в рамках тонкопленочной модели. Характер 
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зависимостей, в целом, совпадает с температурными зависимостями поляри-
зационных сопротивлений (рис. 7 (а)), что свидетельствует в пользу объясне-
ния перелома на температурных зависимостях поляризационных сопротив-
лений изменением механизма электродной реакции. 

ВЫВОДЫ 
1. Рассчитаны концентрации кислородсодержащих частиц в системе 
(𝐿𝐿𝑖𝑖0.62𝐾𝐾0.38 )2𝐶𝐶𝐶𝐶3(ж) – (𝐶𝐶2  +  𝐶𝐶𝐶𝐶2 )(г). Методом термодинамического модели-
рования показано, что основными электрохимически активными формами 
кислорода в данных условиях являются частицы 𝐶𝐶2 и 𝐶𝐶2−, причем в диапазоне 
температур 870 – 950 К происходит смена доминирующей формы растворен-
ного кислорода с 𝐶𝐶2 на 𝐶𝐶2−. 
2.  Для анализа кинетики и механизма электровосстановления кислорода 
на золотом и оксидных электродах методом операционного исчисления по-
лучены аналитические решения, описывающие релаксацию потенциала в 
кулоностатическом эксперименте с учетом возможности параллельного вос-
становления двух сортов частиц, формирования пространственного заряда в 
приповерхностном слое оксидного электрода и протекания гетерогенной хи-
мической реакции. Полученные решения являются общими и могут быть 
использованы для анализа широкого класса электрохимических систем. 
3. Методами численного моделирования и натурного эксперимента уста-
новлено, что при электровосстановлении кислорода на золотом электроде в 
(𝐿𝐿𝑖𝑖0.62𝐾𝐾0.38 )2СО3 электролите реализуются два механизма: молекулярный, в 
низкотемпературной области, и супероксидный в высокотемпературной. 
Смена преобладающего механизма происходит в районе 900 К. Показано, что 
реакция рекомбинации 𝐶𝐶2− и 𝐶𝐶𝐶𝐶2 является относительно медленным процес-
сом. 
4. Установлено, что кинетика электровосстановления кислорода на оксид-
ных электродах качественно отличается от кинетики процесса на золотом 
электроде. Выявлены три основные причины отличий: (1) формирование 
пространственного заряда в поверхностном слое оксидного электрода, (2) 
обмен ионами кислорода между электролитом и регулярными узлами кри-
сталлической решетки оксидного материала, (3) специфические каталитиче-
ские свойства оксидного материала. Предложены механизмы реакции на ок-
сидном электроде, включающие стадию гетерогенной химической реакции. 
5. Установлено, что скорость электродного процесса при электровосста-
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новлении кислорода в (𝐿𝐿𝑖𝑖0.62𝐾𝐾0 .38)2СО3 электролите при 923 К зависит от 
природы материала электрода. Токи обмена в ряду изоструктурных оксидов 
𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝑖𝑖0.1𝑀𝑀0.1𝐹𝐹𝑒𝑒𝐶𝐶3  (𝑀𝑀  =  𝐹𝐹𝑒𝑒, 𝐶𝐶𝐶𝐶 ,𝑁𝑁𝑖𝑖) возрастают в ряду 𝐹𝐹𝑒𝑒 < 𝑀𝑀𝑀𝑀 < 𝑁𝑁𝑖𝑖 < 𝐶𝐶𝐶𝐶 и 
составляют 17, 19, 31 и 40 мА/см2, соответственно. 
6. Определена электрохимическая активность в реакции восстановления 
кислорода пористых газодиффузионных катодов на основе новых оксидных 
материалов 𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝑖𝑖0.1𝑀𝑀0.1𝐹𝐹𝑒𝑒𝐶𝐶3  (𝑀𝑀  =  𝐹𝐹𝑒𝑒, 𝐶𝐶𝐶𝐶,𝑁𝑁𝑖𝑖). Показано, что состав 
𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝑖𝑖0.1𝐶𝐶𝐶𝐶0.1𝐹𝐹𝑒𝑒𝐶𝐶3  с точки зрения электрохимической активности превосходит 
традиционный катодный материал 𝐿𝐿𝑖𝑖0.1𝑁𝑁𝑖𝑖0.9𝐶𝐶 и может быть рекомендован 
для изготовления катодов топливных элементов с расплавленным карбонат-
ным электролитом.  
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