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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ

Акryальность темы

В настоящее время около 82% мировой топливно-энергетической

потребности Ьбеспечивается за счет искOпаемых видов органического топлива, а

именно нефти, каменного угля и природного газа [1], которые, как известно,

относятся к невозобновляемым источникам энергии (НИЭ). Образующиеся при

их сжигании продукты сгорания (оксиды углерода, серы, азота и т.д.) вызыв€lют

загрязнение окружающей среды, наносят вред здоровью человека l21 и являются

причиной глобаrrьного изменения кпимата t3]. Эти проблемы, наряду с

истощением запасов ископаемых видов органического топлива и опасностью

ядерноЙ энергетики [4], диктуют необходимость перехода на возобновляемые

источники энергии (ВИЭ) и безуглеродные энергоносители, в первую очередь, на

ВОДОроД. Hz - иде€rльныЙ претендент, IIоскольку ему присущи экологичность

(продуктом сгорания в кислороде является вода), неисчерпаемость (если в

качестве сырья использоватъ воду), исключительно высокаrI удельная теплота

СГорания (-120-142 МЩяс/кг, что в несколько раз больше значений для

углеводородных топлив) и вариативность фор, хранения (в газообразном,

жидком и связанном вид€lх) t5].

Самыми распространенными мет,одами получения водорода являются

паровая конверсия природного газа и г*зификация каменного угля; на их долю

приходится 76 и 2ЗО/о соответственно мирового производства водорода [6]. При

Этом оба метода имеют серьезные недостатки, к числу которых относятся:

использование в качестве исходного сырья НИЭ, образование побочных

продуктов (СО и СО2) и их н€Lпичие в водороде. Но этих недостатков лишен

высокотемпературный электролиз водяного пара, осуществляемый посредством

твердооксидных электролизеров (ТОЭ). Однако ТОЭ пока недоступны для

коммерческого использования ввиду в;Iсокой стоимости и небольшого срока

эксплуатащии [7]. В связи с этим Becbм,l актуztльными задачами являются поиск

новых недорогих электролитных и электродных матери€tлов, исследование и

оптимизация их функцион€lльных свойств, улучшение конструкции ТОЭ и
,,



РаЗРаботка мероприятиЙ по повышению производительности и эффективности их

работы.

АКтУальность предложенной теi*ы работы подтверждается тем, что

отдельные ее этапы проводились при поддержке РФФИ (J\Ъ 18-38-2006З

МОЛ_а_ВеД), РНФ (J\b 16-19-00104) и Правительства Российской Федерации

(Мегагрант, J\b I4.Z5O.З1 .000 1 ).

СледУет также отметить, что тема на}чно-квалификационной работы
(ДИССеРтации) соответствует "Прогнозу наr{но-технологического р€ввития

Российской Федерации на период до 2030 года" (конструкционные и

фУНКциОНапьные матери€lпы, новые матери€tлы и кат€uIизаторы для энергетики

бУДУщего, водородная энергетика) и'ОЭнергетической стратегии Российской

Федерациина период до 2035 года" (водородная энергетика).

Щель п задачи

ЩеЛЬЮ на}чно-квалификационной работы является выявление

ЗаКОНОМеРНОСтеЙ изменения функцион€Lпьных своЙств, главным образом

ТРаНСПОрТных, сложнооксидЕых протонпроводящих электролитов

васео.в-lrлуо.zоз-о при варьировании их состава, а также ан€шиз перспектив их

применениrI в твердооксидньIх электролизерах.

Задачи:

1. Синтез сложнооксидных соединений, формирование керамических

матери€lлов и их физико-химическ€lя аттестация;

2. Исследование химической стабильности пол)п{енных фаз в

атмосферах водяного пара и COz,

3. Изуrение транспортных овойств керамики в окислительной и

ВОССТановительноЙ атмосферах в широком диапазоне изменения температур и

парциаJIьных давлений кислорода и водяного пара;

4. Изготовление единичных ячеек твердооксидного электролизера для

ПОл}Чения водорода и их электрохимическаrI аттестациrI в условиях изменения

температуры, приложенного напряжения и парци€tпьного давления водяного пара

в г€вовых атмосферах;
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5. Выяснение возможности использования протонпроводящих

матери€tлов в качестве электролитов твердооксидных электролизеров для

конверсии COz в СО.

Объекгы исследования

Материалы состава ВаСе6,з_*Zr"Dуq.zОr+ (" :0.2,0.3, 0.4, 0.5 и 0.б; BCZDx);

ВаСеg.5Zrg.зDуо.zОз+ (BCZDO.3) электролит в контакте с симметричными

Ndr.qsBи.osNiO+*a (NBN) электродами; единичные ячейки ТОЭ: NBN|BCZDO.ЗINi-

ВСZDO.З и NBN-BCZD0.5|BCZD0.5INi-BCZD}.5, где BCZDO.S

В аС е о.зZrо. sDYo. z О з+.

,Щостоверность полученных результатов

,Щостоверность результатов, полученных в рамках научно-

квалификационноЙ работы, обеспечена применением апробированных методов

аттестации и исследования, использованием современного сертифицированного и

аттестованного оборудовануlя, воспроизводимостью результатов, а также их

соответствием с принятыми теорети!Iескими закономерностями.

Научная новизна

1. Впервые пол)чены материаJIы состава ВаСео.в-,Zr*Dуо.zОз+ (х : 0.2,

0.3, 0.4, 0.5 и 0.6), исследованы их функцион€Lпьные свойства и выявлены

закономерности изменепия физико-химических и электрохимических

характеристик при варьировании концентрации циркония.

2. Выявлена корреляция между средним р€вмером зерен керамики и ее

зерноцраничной проводимостью.

З. Впервые выявлено, что Zr-обогащенные электролиты обладают более

высоким вкJIадом электронной проводимости и более низкой способностью к

гидратации по сравнению с Се-обогащенными.

4. Установлены закономерности влияния температуры, приложенного

напряжениrI и парци€rльных давлений водяного пара и углекислого газа на

омическое сопротивление электролита и поJlяризационное сопротивления

электродов единичных ячеек твердооксидного электролизера и Coz-KoнBepTepa.
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Теоретическая и практическая значимость

1. Протонроводящий материап BCZDO.З может быть использован в

качестве электролитной мембраны твердооксидного электролизера для поп)л{ения

водорода.

2. Протонроводящий электролит BCZD0.S может быть использован в

качестве электролитной мембраны твердооксидного электролизера для получения

водорода и восстановления углекислого газа.

3. Эксперимент€}льно выявлены факторы, ок€}зывающие влияние на

производительность твердооксидных электролизеров на основе

протонпроводящих электролитов. Полl"rенные данные моryт быть использованы

В ДальнеЙшем дJIя выбора подходящих режимов работы лабораторных и

макетных образцов.

Положения, выносимые 
"u 

,чщ"ф
1. Результаты исследования структурных и керамических свойств

матери€lJIов состава ВаСео.в *7r*Dуо.zОз+ (Х :0.2,0.3, 0.4, 0.5 И 0.б).

2. Результаты исследования химической стабильности пол)ченных фаз в

атмосферах водяного пара и COz.

3. РезультатыисследованиrIтранспортныхсвойствкерамики.

4. Электрохимическое поведение NBN электрода в контакте с

протонпроводящим электролитом В CZDO. 3 .

5. Результаты испытаний единичных ячеек твердооксидного

электролизера и С oz-KoнBepTepa.

Апробация

Результаты, пол)ленные в pztшIкax на)л{но-квалификационной работы, были

представлены на двух конференциrIх, симпозиуме и совещании: Всероссийская

конференция с международным участием "Химия твердого тела и

функцион€tльные материалы" (Санкт-Йетербург, 2018 г.), 13th International

Symposium on System with Fast Ionic Transport (Minsk, Belarus, 2018 г.), 14-ое

международное совещание "ФундаментЕtпьные проблемы ионики твердого тела"

(Черноголовка, 2018 г.), 5-ая междунароо1aя на)п{но-практическая конференция
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"Теория и практика современных элt]ктрохимических производств" (Санкт-

Петербург, 2018 г.). Кроме этого, по ,геме научно-квшlификационной работы

опубликованы З статьи в международных рецензируемых высокорейтинговых

журналах (Electrochimica Acta - IF:6.215; Energy Conversion and Management -
IF:8.208; Journal of Materials Chemistry А - IF:l1.301).

Струlсгура

На1.,rно-ква-гrификационн€ш работа (диссертация) состоит из введения, пяти

глав, заключения и списка литературы.

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ

Во введении приведено обоснование акту€tльности темы научно-

ква_пификационноЙ работы (диссертации); отражены цель и задачи работы;

ук€ваны научн€ш новизна, теоретическ€lя и практическzrя значимость результатов

проведенных исследований; сформулированы положения, выносимые на защиту;

отмечен личный вкJIад автора в работу; дана информация об апробации работы, а

также о ее структуре и объеме.

Первая глава представляет собэй ан€Lпитический обзор литературы, в

котором обозначена роль водорода в мирOвой энергетике; кратко описаны методы

полr{ения водорода и проведен сравнительный анаJIиз их преимуществ и

недостатков; пок€ваны отличительные особенности ТОЭ от щелочных и

твердополимерных электролизеров; подробно освещены современные тенденции

в области разработки электролитных материаJIов, предн€вначенных, в том числе

для использования в ТОЭ.

Вторая глава посвящена методике экспериментаJIьных исследований. В

неЙ подробно описаны технологии полr{ения матери€tлов (электролитов и

электродов) и изготовления электрохимических ячеек (симметричных и

электролизных), а также методы аттестации и исследования функционапьных

своЙств материаJIов (порошков и кераI\dических образцов) и электрохимических

электролитных

6
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Технология поJIучения материztлов состава
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ВаСе6.з_"Zr"Dуо.zОз--6 (х : 0.2,0.З, 0.4, 0.5 и 0.6; BCZDx) и воздушного электрода

состава Ndl.яsBao.osNiO+*a (NBN) представлена в таблице 1.

Таблица 1 - технология получения функционаJIьных материzrлов.

Материал
Метод

синтеза

Темпераryра

синтеза порошков

Темпераryра спекания

спрессованных образцов
особенности

BCZDx L\итрат-

нитратньй
1 100 'С (5 ч)

l450 "С (5 ч) 0.5 мас.% CuO

NBN 1250 "С (5 ч)

В основе технологии изготовления единичных ячеек ТОЭ лежит

комбинация метода совместноЙ прокатки пленок (формирование полуэлементов

ктопливныЙ электрод электролит)) и метода окрашивания (нанесение

воздушного электрода на спеченные полуэлементы). Спекание полуэлементов и

припекание воздушных электродов проводили в воздушной атмосфере при 1450 и

1 100 оС соответственно.

Рентгенофазовый анализ (РФА) использовапи для идентификации фазового

состава и определения параметров крист€lллической решетки синтезированных

порошков и спеченных керамических образцов. РФА осуществляли на

дифрактометре Kgaku DA4AX- 2200YLPC (LКП "Состав вещества").

Растровую электронную микроскопию (РЭМ) применяли для исследования

морфологии поверхности и поперечного слома спеченных керамических образцов

(индивидуапьных и многослойных). РЭМ была выполнена с помощью приборов

JSM-5900LV и TESCAN MIRA З LMU (IКП "Состав вещества"). Оценка

среднего р€вмера зерен для г€lзоплот,ных электролитных матери€rлов была

проведена с помощью компьютерной программы ImageJ.

Химическую стабильность исследов€Lirи посредством отжига порошков

BCZDx в атмосферах водяного пара и COz при 700'С (5 ч). Химическую

совместимость электролпта BCZDO.3 с электродными матери€tлами исследов€lли

путем отжига гомогенизированных смесей порошков ВСZDO.З - NiO и BCZDO.3 -
NBN в воздушной атмосфере в течение 10 ч при 1450 и 1100 ОС соответственно.

Фазовый состав порошков устанавлив€lJIl4 с помощью РФА.

1
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.Щля исследования термического поведения и определениrI ткJIР спеченных

кераI\dическиХ образцоВ использов€lли метод дилатометрии. .Щилатометрические

исследования проводили на дилатометре MTZSCH DIL 402 рС в диап€воне

температур 25-900 "С.

Для измерениrI электроПроводности керамических образцов (BCZD1 и

NBN) использОваJIИ четырехЗондовый метод на постоянном токе. Измерения

проводили с помощью реryJIятора Zirconia-318 в диап€воне 100-900оС как в

окислительноЙ (воздух), так и восстановительной (водород) атмосферах при

р€вличнЫх ypoBHrlx влажности ФНzО : 0.03, 0.1, 0.2 и 0.З). Электрохимическую

импедансную спектроскопию или ЭИС (двухзондовый метод на переменном токе)

применяли для разделения общего сопротивления электролитов или
электрохимических ячеек на объемные и зернограничные сопротивления или
омические и поляризационные сопротивления соответственно). Импедансные

исследования были выполнены с помощью потенциостата-гаJIьваностата

Amel 2550, синхронизированного с анализатором частотного спектра импеданса

MaterialisM 520' и импеДансметра Parstat 2273-SvS в диапазоне 150_750 оС в
атмосферах как с)D(ого ФHzO : 1,10а), так и влажного ФНzО : 0.03) воздуха. Щля

обработки экспериМент€lльно поJýленных спектроВ импеданса использоваJIи

программное обеспечение ZYiew 2.

Электрохимическую аттестацию единичных ячеек тоЭ и COz-KoHBepTepa

осущестВJLялИ с помоЩью методов волътамперометрии, эиС и осциллографии. В

качестве приборной базы выступали указанные ранее потенциостат-г€lJIьваностат

и ан€}лиЗатор частотного спектра импеданса, а также цифровой осциллограф

Rjgol DS 1 1 04Z. Испытание ячеек проводили в широком диап€воне температур

(500-750'С) и напряжений (-0.8-2.0 В). В качестве окислительной атмосферы

ИСПОлЬЗов€Lпи влажный воздух ФНrО :0.01, 0.03, 0.1, 0.2, 0.З и 0.5), а в качестве

восстановительноЙ - влажныЙ Ц (рЦО : 0.03) или влажныЙ COz (pHzO : 0.0З).

ТРеТья глава посвящена исследованию функционаJIьных свойств, гJIавным

ОбРаЗОМ Транспортных, сложнооксидных цротонпроводящих электролитов

состава ВаСео.р*Zr*Dуg.zОз+ (х :0.2,0.3, 0.4, 0.5 и 0.6).
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Согласно данным РФА сЕеченЕы* керамические образцы BCZDx являются

олнофазными {рнсунок 1) и обладilют структурой типа flеровскита с кубической

слтмаrсгрией {проrгранrгвЁнýаf |рупгlа РmЗm\. Увеличение ко}щsнтрации

циркония приводит к смещен}rю рефяексов в сторону больших ),тлов и

уменьшению гrарilметра элемеrrгарной ячейки (с), что свидетельствует о

реапизаlýlи р&змеFного эффекгц связанного с рrlзлиqЕем в ионных радиусах

замещаемого (rСеа*: 0.870 А) 
" 

зzlмещЕlющего (rZra* :0320 А) катионов.

zB }0 *0 5о 60 7ý 80 28 :9 з0 зl
20rо 20rо

Ршсунок 1 - рентгеЕограммы керамиtlескlо( образцов BCZDx, спеченных

гlри I45G "С (5 ч) в воздушной атмосфере: во всем {а) и ý узком (б) диапазонttх

углов.

Керамические образцы, сЕечеýные при 1450'С (5 ч) в воздушной

агмасфер€, имеют высокие значеЕия отtоýительноi* ЕлотЕости (9З.8-96-3а/о). РЭМ

также подтверждает нч}лиLIие у всех образцов достаточно плотной структуры и

сlтсутствие видимых Еор и других gбьемных дефектов (рисунок 2), Следует

отметкть, что отчgглr*вой тенденции между концеFIтрацией циркониr{,

относитсльной IuIотностью и рilзмером зерен керамики не выявлено, поскольку Iаl(

значения варьируются от состава к составу.

Режгеногр8ммы, IIоJIученflые п*сýе выдержк}r порошков BCZDx в парах

Еоды {рх*уяок 3 {а}), fipiжTfllreсK}l анlt"{sгяIlIlы таковым для спеченной керамики,

чт0 *вýдетелъствует о х}II!ýrrtеск*й стабп,тьности данных материilJIов. Однако
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УýТОЙчнвыми к углекI.{сдомy гllзy *,1ед}ет считать тольк0 материil,lы с х:0.5 и 0.6

{РкСух*к 3 {б}}, ýоýко-lrъку дýя s*та:ьнык выявrено образованllе разлр{чных

rrрt{пдf, сýых фаз. вьlз*анЕ*е разý*жени*}t баз*в ой струýт}рý fi еров скита.

P**cy-reн Э - из*f,ра}liенr.ffI гrOЕеF-чýJitýти ýepaтKKr* BCZI}х, спеченяой при

1450 'С (5 ч) в воздужяой атмосфере. х :0.2 (а), х: O.З tб), х: 0,4 (в), х: 0.5 (г),

Х:*.Stд}иУведрlчffýные;tзобраiкенItiповерхýостиKepiжиKLIсх:0.5и0.6{е).

ИмпеДансные измерения пр*в*диJ]и на симметричных ячейках

Ag}BCZDxiAg ао вда}кноý{ ýýздухе iрН;О:0.0З) в диапilзоне 150-500 "С, ýля
aýa-ilr{-]a crjeýTp*B l,IýlгtедffЕса {рксунок 4} ýрr{п.{еfiяЛý эквивtt,ilентвуЮ схему RrQr -
R:Qz - RзQз. ПаРаМетры Rl, Rэ 11 Rз вгrисываIи объемное, зернограничное t{

поляр}lз*ционн*е (и.ти его частъ} с*rрсlтивленIýt сOответсТвенно; Qr, Q: и Qз -
эýýеtеýты fi {}ýт*яýrl*rt фазы д.ця соотв*тстЕ},ющrtх ЕрOц**сsв.
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(а) _t _0.2
l l a

l l
1r = li ]

l l л

ll -l 
= B,:l

l

-х 
= 0-5

l

i -х 
=0,6

l

a

a

a

l

20 з0 ,l0 fl} 60 7о н} 20 30 40 50
20rо

60 70 80
20, о

Рксупок 3 - рентгенограммы порошков BCZDх, выдержанЕых при 700 'С
(5 ч} в ll[tpax воды {а} и в СО: (б} Маркеры: V (ВаСОз), о (Dу2Оз), п (ВаО),

о {ZrO2}, r (CeOz) и 0 ({Ce,Zr)Oz)

5 iji_ll"il_i

л: j{ ;i i! ; i i)|:iiii}0

0 2шх} ,fiюo 6000 8fiю 10000

Re, Onr

Ршсупок 4 пр}ш*rер фкшта спектра импеданса для BCZD0.5 цри

2Z5 "С (а) и 350'С (Ф.

Объемная и зернограннчная прOводимости уменьшЕtются с ростом

концентраrш}r щ{ркония (ршсушок 5 {а, б)}. В cлylae объемной провOдимости

(сов} этФ Gвязаж0 ýо стершIескямя эффе.кгатчlý [8], Зашrещеяие ионов церия ионtми

ц}lркония цриводит к умеI{ьшенню *бbe*ra элементарной ячейки и ее свободного

оЬена, выýодняющего функжтю K€tH€Lýa мигрil*Iи lrонов кислорода. Что касается

зернограниrlнФй Ерсводимости {оз.г.), то ее изменение опредеJUIется изменением
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Ёреднего размера зере}{ ксрамикt{ ý ýý{дY ,rолной с!Iмбатности этих завLIсиN{остей

{ряtухок ý {г}} Следvет ст}{етi{тъ. что значеýия энергии активации ýз.г.

*}jщecTE*}rHФ вьlIЕЁ. че&t таковые ,а:]Я ýgб i,rз-за явных тра}rспOртных затруднений

на границах зерен (рисунок 5 {в}) Общая проводr{N{ость Се,обогаrl{енных

]!1атерЕжов опреде-тя*тся боБ, Ео с переходом к Zr-обогащенным теЕденция

*rЁ}ýtет*я ý д*ý{t{ýЕ{ръiющеi* стilнов}lтся Gз г ipKcyK*K 6}.
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Рнtунок 5 - транспортнъlе ýapaЁTepиcTltкtt ВСZDх во влажном воздухе
(РН:О : 0.0З): Те {ýеРаТWные заЕý-i{]l,rмости объемноr,i проводимOсти (а),

зерЕсграЕ}lчirой ýрOв*дЕЬ{sстЕl {б), а тахэ{tе ик энерГиr{ активации {в)" взаимOсвязь

междУ срелний pa]Mepoм зере}i кера\{ик1{ и ее зЁрнограншIной проводимостъю (г).

Оýшая ýровод;lм*ýть BCZDх в 8ыcoкoтe]\,frlepaTypнoм диапазоrrе также

Yi{frýьýiiает*я ýpI* }целfiч*ýнý fi*нýеЕrЁаr{*rr.{ ц}rркsfi}rя как в Фк}tслI*тедъной, так и
ввýстанOвктельно*1 атм*сферах {рпt3,н*ж ?}, Однако провод}Iмость во влажном

в*здухе боr,lьше. Ч*:ч TaKoýaJt в* *ýff7ýЕом водороде практиLIески во всем
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исследуемом диапазOне температур, при этOм разница между проводимостями

увелнtlиваgтся с ростом концентрац*{ r{иркония. Это укtlзывает на то, что Zr-

обогащеr*rые материilпьl сбладают болъш,им вкJIадом электронной шроводимостI4

чем Се-обогащенные. Это противоречит широк0 устоявшемуся мнению,

поскольку считается} что материжы на основе ВаZtОз являются более

rrриtsдекатолъЕьlми протоннымр1 цровOдниками, чем матери€lJш Еа основе ВаСеОз

с точки зрения lж объемных трансгlортЕых свойств [9]. Также следует отметить,

что Zr-обогащенные матерЁiuы дем8нстрируют более низкую способность к

гидрЁтации, нежели Се-обогаlценные {рнсунок 8). посколъку ID( ýроводимость в

водородной атмосфере заметно увелиLIивается с ростOм pHzO.

-1.4 -2.0

_3.8 -4.8
t.ý 1.1 1,Е 1.9 j.0 1,: l..| 1.6 1,8 ].0

l000/T, К*1 1000/т, K-l

Рисунок б - объемн€uI" зернограшIчная и общая проводимOсти керамики

BCZDх во вл.I}кЕом возд}хе. На графлпiах указаlrы темперttтуры (в том числе,

оценочные), при которъlх о8ьемная }1 зерногрi}ниtlная проводимости равны.
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Рпсунок 7 - общая провод{мOýтъ BCZDx в различных атмосферах.
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Резюмируя вышесказанное, можЕо сдепать вывод, что фуrжционilJlьные

свойства BCZDx зrrачителъно изменяIOтся с ростом концентрации циркониr{

{ршсунск 9), п*этому выбор состава матери;lла зависит от области и условий его

припrенения. В качестве электролита дJrя пароводяного электролизера и COz-

конвертера быди выбраrы BCZDG.З н BCZDO.S cooTBgTcTBeHHCI. Первый из них

совмещает в себе въlсокую х}Lциttескую сrабильностъю в отношеrrии паров воды и

хорошие транспортные характеристики, а второй обладает, наряду с

удовлетворителъными электролитическr*ми свойствами, приемлемой химической

устойчrавостью к СОэ.

х в Вir{'е9.g_rZrrD},о.:Оз;
Свойство

0.2 0.J 0.4 0.5 0.6

хлt*лкческая
стабкпьность в Н2О

хшшческая
етаблrтьность в СО:

Иошлая
провqд{моGть

Элекцроlшtая

цровоJýIмосгь

объемная
ЦРОВОДIМОСТЬ

Зерноrранrrкrая

црOвод{мость

:)ффект

+

Рrсуяск 9 - ехематllчная взаýмýсЕязь между, cocTilвoм материалов BCZDх и

их функшлФrr€жъными своr?стваляи.

Паровtrlя}lоI"I
э.пектро_iпif e.I}

СО-,-конвертер
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В четвертOй главе представJIены результаты физико-химической и

эýектрохимическей аттестilýIи воздушного электрода NBN, а также испытания

eдшr*a.rHor? ячерlr*л ТоЭ типа NBNIBCZDO.З|Ni-BCZD0.3 при разл}F[ных

температурах (500-750 "С), напряжеч}tях (*0.8-2.0 В) и парциilльных давлениях

водяного пара в €tнодном пространстве (рН2О : 0,03, 0.3 и 0.5).

РФА уст.tнсвлено" что NBN является олнофазным и обладаег структурой

каменной соли с орторомбической clrмMeтplieй (Fmmm).

Общая ilроводнмость нике"ц{та в диатrzlзоне исподъзуемых при испыт€lнии

единичнаЁ ячейки ТОЭ темilерат\р сGстilвдяет l 18-9б См cM-l, что вполtIе

достаточно для его успешного пр}lменеш{я.

Исследовrtние электрохимнческого поведения Еикелитного электрода

провGдил}r на сиlltметричной ячелh<е тиЕа NВNIВСZDO.З|NВN в диапазоне 50}-

750 "С как в сухOм (pHzO: 1,10-а), так и влruкном фН2О:0.03) воздухе. Фитинг

crreкTpoв импедilrrса осуществляJти в соответствии с эквив€lлеrrгной схемой L -
R*M - RвчQвч - RсчQсч - RнчQrн. Параметр L выступает в качестве индуктивного

элемента, RoM обозначает oмI{.Iecкoe сопротивление электролита. Параметры Rз.{,

Rсч и Rнч предGтавлrlют собоfl поляризационные сопротивления

высокsчаsтстЕогоо ýреднечастотного }l нжкочастGтного ЕрOцессов

соответственЕо, Qвч, Qсч и Q* соответствующие постоянные фазовые

элементы, ВысокочасготIrый процесс связан с переносом заряда на границе

раздеýа фаз элекгрод/электролит [I0], среднGчастоткый прOцесý обусловлен

дкссоциаrией адсорбированýого к}lсJ-Iорода и его объемной и поверхностнолi

шФфузией в электр*де [l l], а к н}гзкочастотЕому процессу обычно 0тносят

адсорбцrцо и rазофазкую яиФфузr*о [12]. Общее поляризационное сOпрOтивление

NBN электрода и его составляющl{е дJIя *ухого и влЕDкного воздуха практически

одинrжовы (ршсупоlt 1S)' что сýЕлдетельствует об отсутствии ухудшениlI

элеtrrpох}ачичЁскIсх с,*ойсгв никелЕта цри увл€ýкне}lиI4 вOздуха тогда как для

другЕ}r эýектродных матер}l{ж*в наблюджась обратная закономерность [11,13].

16

]



z,4

l-E

l"z

0.б

i-э
ý0
э 2.4
й
Ёо

.81

1.2

ГIеред непосредствеtlным изготовпенпем едrшrичной ячейки ТОЭ была

исспедована химическ€lя и термическая совместимостъ ее фуlосrрrональных

матсрналов (ршсупск 1l). РФА не зафнксирOвilл формирования дополнителъных

рефлексов, соответствующrж примесным фазам, а TaICIKe заметного смещениrI

основных рефлексов, что указывает rrа отсугствие химиtrескOго взаимодействия

мех(д.у копfiIо}lеЕтi}ми прокаленных смесей. Все дилатометрические кривые имеют

практиtIески линейrшй вид, за исюIючением кривой электролита, для которой

наблюдается перегиб" связаlн:lый с ффектом структурной деформаrц,lи или т.н.

хи}fr{ческой деформаrии. Несматря на это, значениrI ТКЛР фужционaлъных

MaTep}ltýoB бллзкl1 что sвидgгепьствует об }ж термшIеской совместимости.

Единичная ячейка ТОЭ предýтаýýя*т собой комбинацrаrо несколъких слоев

(рlrсукок l2): анолного ýВlЧГJ толщиаOй *30 мкм, электролитного (ВСZDO.З)

t1

0.6

0

r с,ухой Dоsryх ФII2О : 1, lO-a)
. *пfirЕдЁ sоsryr ФII2О: О-О3)

1.11эВ(а)

1.07 эВ

(б)

1.74 эВ

1.73 эВ

(в)
0ý9 эВ

0.83 эВ

{г) 1.23 эВ

1.15 эВ

0.9 1,0 1,1 1, j l, j Ф"9 i,0 1. 1 l ,] 1. j
t*oo T.K-l

Рвеув*к 1{} температyрные завиýимости общего поляризационЕого

сопротивления (а) и его высокочастотного (б), среднечастотного (в) и

низкочастотного tг) проц*ссов прII раз_ilичнолi влажности атмосферы.
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*l5 мкм, фу*пцчrонаrlъного катOдяог* {55Ni0-45BCZD0,3) *30 мкм и несуrцего

ýаТ*ýЕOг0 iб*]'iiО-4*ВСZD*,З} *З}5 ft{KM. Слелует отметить, что все слоr4

*ýд*дают x*p*m*lt шгезллелЗ б*з Е&lичllя ýр*тfi}кенны}( дефектов типа

растрескиваний и 0тсдаиваний.
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1В- ф т..,с

FжtупоК lt режген8гра1{}{ж ýpoK€L;reHHыx смесей Еорошков {а} 1,1

отtlЁсЕтельного из}lенения лltнеlYtных размеров функционаJIьных матери€lJIов в

режим* яагрева {ý}.

РКtУн*К !1 - 1,fз{}бражеЕýý г{*ýерсчЕого сýOм* едr.Iн}lчной ячейки ТОЭ
Nts}liЕСЕ**-Зi}{iВf]ZD*,З ýрý разJцt{чньlý yвejTýale}tElяx: А анод, Э
электролит, ФК - функrцлональныl-t кат*д. НК - несуrций катод.

Резз,.тътаты в*'.tъТамrr*рнжк }lзм*ренrtй l,r теоретически дости}кимые потоки

въ{д*л€н;lrl в*дор*ýý {iнз} дýя ед!ril*rчя*iЕ ячеfткl.t тоЭ приведены на pllcyHKe 13.

Из прlсв*деýýыХ заýЕ{*}t+{*стеr? в1.1дý*: чт* ý-:i8Тяостъ тOка tiJ и, сýедсвательно, j}{2

ýовыжаютеЯ t ро*тOМ те},{ýераТ}€ж. Напри*rер" i увеличивается от 0.5 до
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l

Z,1 А см-2 при повышении температ}тн от 500 до 750 'С (lJ : 2 В); при этом jH2

увелиrrивается с З.6 до 14,5 bla сltt-2 Ml*1-I. Причиной этого является уменьшение

обrцега сФцротивленнlr ед}rн,ЕчЕоFr *кtжрr {рнсупок 14 (а}), что, в евою очередъ,

объясняется температур но-активационными пр оце с с ами электр оперенос а.

2.1

l.E

1.1

0.8
0.0 0.6 l.: 1.? ].з 0.8 I.1 1.5 i.Б ].1

i, А сн-: L], В

Ршсунок 13 волътамперные кривые (а) и теоретиtIеск}I достюкимые

потокн выделенЕя водорода в полулогарифмrтческрж координатах (б) едшшrчной

ячейки ТОЭ NВN|ВСZDO,ЗINi-ВСZDOлЗ в уýловиrIх: вдажнырi воздух

фНzО : 0.3)/влажный Hz (pHzO : 0,0З).

Ана_llжнруя з€lвисимостн, представленные на рfiсунке 14 (б), можно

выделить два темш.ературных дЕапi}зона, характеризующихся рilзличным

поведением проводимOýти электроjrrrта: 500-700 ОС - линейный рост; 700*750 'С

- резкое увsлиЕIенr{е. Первый д}rаЕазон соответствует ионной проводимости,

которzlя тIовышается с ростом прlLтоженного напряжения, а второй диапазон

обусловлен увеличением элекгроннолЗ проводимости р-типа, реализуемой в

0кислитsльных условиях. Что касается поляризационнOго сопротивлениlI

электродов (ршсунок 14 (в})" т0 оЕо значительЕо уменьшается с ростом

пр_ктIOженного напряжош{lI, начиная с 675 ОС.

.3l
,

= 0.5ё
бtLё
З -о.q
эё
ýЕ _tз
bn

1.5
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Е _ýOо ос
+ 550 ос
tr бOо "с
а650oС
о 700 ос
о 750 ос
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3.1

0.J
500 5J0 600 650 700 750

Т, "с
о.5

0.95 1.05 t.ls l,]5 t.Js 0,95 i.05 1,15 1,]5 l.j5
100t}л, к-' 1000л, K-I

PmcyrroK t4 температурЕые зависимости общего сопротивлениrI

единичной яч9йки ТОЭ NBNIBCZDO.ЗINi-BCZD0.3 (а), гrроводимости

элеltIрO"Ilита {б) Ё Еоýяризационного сOпрOтивления электродов (в) в условиях:

влахсrый воздух (pHzO : 0.3)lвлажный Н2 фН2О : 0.03).

Электрохимические характеристики единичной ячейки ТОЭ демонстрир}цот

IIoJlo}KHTýяbHyK} дrmамику Ери увели.rении рНzО в анодЕом пространстве

(таблица 2). Рост плотности тока обусловлен снIlDкением глrlвным образом

омиtlеGкого сопротнвления электролита. Очевидно, что IIовыш9ние проводимости

электрошпта цроFrсходит за ýчет IIовышан}lя ого ilротOнной проводимости и

снюкения дырочнOй; заrrолнение кислорGдных вакансий парами воды приводит не

только к образоваrяю прото}lr{ьlх ýосителей заряда (реакция (1)), Ео и к

затрудflеrrию фсрмирýва!{иrI элекгроЕных дырок (реакцкя (2)). Таким образом,

увелиII9ни9 вýажностк анGдного цроýтранства ТОЭ явJIяется эффективной

стратегхеЙ лтlя улучшежж эJIектрGлитЕчеЁких cBoflcTB эпектролрпа ВСZDO.З,

особенно его тротонного Tpa:rýýopтa.
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Таблшца 2 - электрохимисlеsкие характеристики единиtIной ячейки ТОЭ

NВN|ВСZDO.ЗINi-ВСZDаЗ при 750 "С и 1.3 В в условIбIх: влажный воздух

(рНзо : O"GJ" 0"З и 0.5рвлажный Н: {рНзо : 0.03).

V;,+н2о+оýФ2оIIъ, (1)

VБ'+ 0.5о2 ё об +?.h', (2)

где 16'- кислOродная вакансия, Gi -- ион киспорода в свOем узле, OIrb -
цротонный дефесг, h" - электроIrная дырка.

В пятой главе лредстi}вýены ре:зу.;}ьтаты испытания единиtIной ячейки COz-

кOнв*р"ера т}ша NBN-BCZD0.5|BCZD{}"5fNi-BCZD0.5 нри 700 ОС и различных

нilпряжениях (*0.8-1.6 В), rrарциаJtьных давлеFIиях водяного пара в анодном

ilроgтранстве {pHzO : С.01, 0.t, O.Z и 0.З) и flарIцrаJIьных давлен}uIх углекислого

газа в катодном,rpOýTpilHcTBe {рСОэ : 0, 0.5" 0.7, 0.8 и S.9).

Толщина электропитной мембраlы 9диничнOй ячейки составляет -50 мкм

(рнсунок 15), однак0 сдедует отмgтfiть. что Tiжarl толщина была выбрана

cllЁцIjlarlbнo д.9Iя того, чтобы шредотвратýть смешивание анодной и катодной

газовых сред и свести к минимумy вл}шние паразитного электронного тока на

проI,вводprгедьнOсть СОз-ко}rвертера [ l 4].

pHzO на аноде io А см-2 RoM, Ом см2 Rп, Ом см2 Rовщвпо Ом см2

0.665 а 546 0.049 0.595

0.з 0.768 0"509 0.046 0.555

0.812 0,50I 0.042 0.54з

относитегrьное нзм€ненне: 0.0З -*0. 5, У" +22,7 - 8.2 - 14.3 - 8.7
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Рисунок 15 изобра;*;енltя rr*перечного слома единичноli ячейки

COz*KoHBepTepa NBN-BCZDO 5!BCZD0,5!Ni-BCZD0"5 при различных

увел?rаIеIr?rях в реяtиме втор!шных (а} и обратно*рассеянных электронов (б):

А * анод. Э - электролит, ФК - функшrсналъtлый катод. нК - несущий катод.

Резl,лътаты в*дътi}!ъ{пернъrх l,rзмерений и рассчитанные тесрsтически

достижимые потоки выделенI-1я во.]орода (iНz) для едшrичной ячейки COz-

конвертера Ередставлены на рпс!,нке l6, Плотность тока (i) и jНz уменьшilются с

роýт*м FНzО в анодяом простр;lнстве. Так" наяример" i у,менъшаgтся с l. 17 до

1.08 А см-2 при повышеt{ии рН2О от 0.0I до 0.З (U: 1.6 В). Однако рост рСО2 в

катодfiOф{ ýрсстранстве приводит к совершенно прOтивOполOжному резулътату. В

частЁl*стн, наб"тюдается значитеJьЕое увýлшчýняе lrлотности тока, t.08 и
|,24 Л см-2 при pCOz равном 0 и 0.9 соответственно (U : 1.6 В).

,7

r!)



рII1Ояа аЕоде
А 0.3
ооJ
о 0.1
о о.о1

Катод: еЕ&кIБй водород (рН:О : 0.03)
1-7 1,0

l.+

1.1

0.ý
0 0."} 1.1 1.4 1.7

г"в

1.7 I.0

1.1

0 0,"l 0,ý 1.: cl,ý 1 .1 t .J 1"?

i, А c:tt-: L', В

Рисунок 1б - волътамперные кр}:Iвые {ц в) и теоретически дости}кимые

пýтоЕи *ыделеrrрgl водорода в гrоJуjrсгаркфмическr*ч хоорл{натzLч (б, г) цrя

единлтчной ячейклr COu-KoHBepTepa NBN-BCZD0.5|BCZDO.5lNi-BCZD}.5 в

зависимости от FHzO в анодном (а, б} ц pCOz в кбlтодном (в, г) пространствах,

Как омическое, так и поляризационное сопротивлениrt единичной ячеfтки

Coz-KoнBepTepa уменьшЕlются с роsтом приложенного нагtря)кениrl (ршсунок 17).

Причкнсй этого. KalK и в ýJгучае ýдFfниrrнýй ячейки ТОЭ NBN|BCZD0,3|Ni-

ВСZDO.З, явJuIется уволичение Еодви]кности носителей заряда; приложенное

напря)кение, таким образом, действует кчж электродвижущ€u{ сила" Общее

солрgтЕвле"}rие едиЕичflой ячейки {рисушок 18) шменяется глЕlвным образом за

счет измеЕеЕ}Iя поляризац}lонной ýýстав.тIяющей, а не омическо,йц пocкoJrькy

поаледЕIя, независ}lмý ст г€вевGго ýoýTilвa атмосферы в анодном и катодном

ЕрssтраýстЕах, имеЁт чр€tктлнеýки одlшiжовые значения,
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Катод: вrtаOrъй Hr фНlО:0.03) {а}

IU=1.0B
rU: l.J В
rti:1-6 В

о,Е

0.6
R
ё()
Е о,л
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Ё
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ё.
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ё,

G.01 0,i 0,3 CI.Ot 0.1 ,,,] U__1 0 0.5 0.- l).ý 0.9 0 0.5 0.7 0.ý 0.9 р(:О,
R.., R,, R.r., R"

Рясупок l7 - омические и пOJrяризационные сопротивлениrI единичной

ячеЙк}r СОэ-конвеFтера NBN-aCZDG. 5 !BCZD0. 5 INi-BCZDO. 5 в зависимости от

pHzO в анодном (а) и pCOz в катодном (б) пространствах при р€tзличных

приЁоженных напрfrкениях.

t.l
а Катод: впажншй lfu Ф}LО:0.0З}

lU=1.0В rU

|,}.s

0.0l 0.1 0,] 0.з 0 0,5 0"т 0,8 0,9

рII:О рСО:

Рпсунок 18 - обшее сопроткв,rIение единичЕоЙ ячеЙки Coz-KoHBepTepa

NBN-BCZD0.5IBCZD0.5!Ni-BCZDff.5 в зависимо*ти от pHzO в анодном (а) и

pCOz в катодном (б) rrространствах пplr различных приложеЕных напряжениях.

По-чяркзаr{ионяое сопротнвjrение элýктродов значитедьно увеличивается во

всем диаЕазоЕе Езменения PHzo в анодном прOстранстве (рпсунок t1 (а)).

Вероягно, это связttно с конкурсЕтныfiл влюIнием процессов обмеЕа кислOрода и

паРоВ водЕ [15,16], кстсрое было выявлеýо дJIя многю( кислородных электродов

элЁкцрохим}тrlеск}Lч yffiporlcTB Еа оGЕовЁ Ilротошryоводящlж электролитов. Тем не

меýее, едиЕлtrIýrш ЯIIейка СОz-кOýвýртýра демонс?рируýт доволъно Еизкие

ЗЕаЧеНня ЕоляFшзаrl}rож{ого ýоЕрsтЕ{вленЕ{я электродов (не более 0.15 Ом см2 при

24
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1.3 В). Что касается поляризациоЕного сопротивления электродов в условиlIх,

когда ЕзменrIется газовый сост{Е катодного пространства то оно сначала

умеЕьшаgтGя в диапазоЕе рСОа ст 0 до 0.5, а затем начинает [rепрерывно

увелиrIиваться (рисунок 17 {б)).

Ава_ltизируя данные, гrредставлеЕýые в таблпце 3, Moxcto отметить, что

pllвIloвecfloe рН2О сильно возраýтает, когда влажнiul смесъ COz и Н: подоется в

катодное прострilнство. .Щальнейшее уведиtIение PCoz приводит к снюкению

равновесного рЦО до 0,109, что, пs-rrрежЕему болъше, нежели pHzO в исходной

газовой ýттtecrl. Увелнчение равЕове*ного рFЪО в катод}tом rrростраЕстве приводит

к росту концентраIии протонных носrrгелей заряда, при этом протоны,

формирующЕеся в цриповерхностной области электролита, сrrособны

восстilнавливатъ СОз (реакцшя (3}i. независимо от протояов, образующихся в

резулътате электрохимш[еского процесса на аноде (реакчия (4)).

2онь + 2е- + со2 е zo$ + н2о Т +со Т, (3)

2Н2О + 4В8 - 4е- * 4affi, + О2 Т. t4)

Таблица 3 - равновесные паршIалъные д€tвления газовых комilонентов в

завкýишtO*ти от }tсходнсrо cФcT€lвa газов*й Gмесн в катодном прФстрitнстве.

Парчллальные давления компонентов

rдсходнgй газовой с*{ес}|

Равновесные парциальные

давJrепия

HrG IIr Соэ ýzO Е: COz со

*,0з

0,970 0.03 0.970

$,485 0,485 *,2з5 0,280 0,280 0,205

*.29I' 0.679 0.205 0.116 0,504 0,175

0.194 а.776 0.166 0,058 0 640 0.13б

0.097 0.87з 0,109 0.018 0.794 0.079

Не*мотря ýа ?о, что равновеýноЁ pHzO уменьшается с ростом pCOz в

исходноЙ газовоЙ cмec,}l, IжотЕsстъ тока негrрерывно повышается. Очевидно,

FHzO : *.109 BEcjIHe достатOчIr+ для дости}кен}ш предела гидратаtц{и электролита
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BCZDO. 5 и, следOвателъно, его мrжсимаJrьной протонной проводимости.

Электрохим}гlеýкоg BorcTaItGBлeHEe Coz явJlяется кинетиtIески менее

благоr:ркятным ýроцgссOм ilo срilвн*нию ý процасýом электрохимического

воссшtновленIбI воды вв}цу зЕачительного ухудшен}ш электродных

характеристик. Тац например? при u16 параметр Rgq, отвечающий за процесс

переýоса заряда на грitнице раздýяа фаз электролlэлеlстролит, увеличивается во

всем диапазоне изменения рСОz, тогда как параметр Rсч, соответствующий

процессу дисссциаIши адсорбировilнных молекул и их объемной ) и

rrовер.чýостной длrффуз*irа качествФfiнG повторяет поведение общего

поляризационного сопротивлени.я элsкгрsдов (рисунок 19). Все вышесказанное в

сOвокуЕности укilзывает fiа на.ilнчиý корреJIяIц{и нý толъко между pCOz и

равновеý}lым рН2О, Ilo Е между FСОа и Rсч.

{}. jJ
Анод: впажrтый зоздFi (рНзО:0.3)

ъ 0J2
&)
la
о

*. 0.11

0 0.] 0.6 0,9

РСо:
Рисупок 19 * общее гrоляр}вационное сопротивлеЕие электродов и его

составпяющие в зависимости от рсо2 в катодном пространстве uри uцi.

За время проведеннrI кратковрýмеЕных исгrьrгаrrrrй sдиничной ячеfoси COz-

кОIIВертера (10 ч lrри 7S0 ОС, 1.6 В н рСО2 : 0.5) плотность тока уменьшилась с

l. I7б до I . l l б А ýм-?, что cGoTBeTcTByeT стеrrени деградации -l.З%,

В разделе Закпrсченпс отображенж выводь1 и рекомеЕдации по

результатам исследOваннЁц ýроведеЕных в рамках наушо-квалификационной

работя.
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выводы

в рамках на)п{но-квалификацион]lой работы полу{ены в однофазном и

ГаЗОПЛОТНОМ ВИДе ПРОТОНПРОВОДяЩИе ЭЛrКТРОЛИТЫ СОСТаВа ВаСео.в-*Zr*DУ6.zОз-5 *

0.5 мас.Уо CuO (х: 0.2, 0.3, 0.4, 0.5 и 0.6; BCZDx), исследованы их

функционапьные свойства, главным образом транспортные, испытаны единичные

ячейки ТОЭ и Coz-KoнBepTepa на основе выбранных электролитов и определены

особенности их эффективного использования. К наиболее важным результатам

можно отнести следующие:

1. Увеличение концентрации циркония в BCZDх приводит к изменению

крист€lллической структуры (уменьшенрiе параметра элементарной ячейки а при

несменяемости симметрии (кубическ€ш - - РmЗm)), микроструктуры (уменьшение

среднего panмepa зерен керамики на фоне сохранения высокой относительной

плотности), химической стабильности (повышение устойчивости к COz) и

параметров электропереноса (снижение объемной и зернограничной

проводимостей, снижение ионной проводимости и повышение электронной

проводимости в окислительных условиях и уменьшение гидратационной

способности).

2. Изготовлены и испытаны едиi.{ичные ячеЙки ТОЭ и COz-KoHBepTepa, в

основе которых лежит комбинация химически и термически совместимых

функцион€Lпьных материаJIов, вкJIюч€ш воздушный электрод NBN

(Ndl яsВао.оsNiОц*а) и протонпроводящие электролиты: BCZDO.3

(ВаСе9.5Zr9.зDу9.zОз+) толщиной -15 мкм и BCZDO.S (ВаСео зZrо.sDуо zОз+)

толщиной -50 мкм. Используя методы вольтамперометрии, осциллографии и

электрохимической импедансной спектроскопии, определены такие

характеристики, как плотность тока, общее сопротивление ячейки и его

составляющие (омическое сопротивлt}r{ие электролита и поляризационное

сопротивление электродов). На основе этих данных выявлена взаимосвязь между

их изменением и варьированием внешних параметров (температура, приложенное

напряжение, парци€tпьное давление водяного пара в анодном пространстве И
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парциаJIьное давление углекислого газа а катодном пространстве). В частности,

покЕвано, что увеличение влажност1,I в анодном пространстве является

эффективной стратегией для улучшения электролитических свойств выбранных

электролитов, но также может приводить и к ухудшению электрохимической

активности NBN электрода. Предложен и объяснен механизм, при котором

плотность тока увеличивается с ростом парци€rльного давления углекислого г€Lза в

катодном пространстве, невзираrI на повышение поляризационного

сопротивлениrI электродов.
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