Марганецсодержащие шпинели AMn2O4, где A – Mn, Mg, Li и Cd: что происходит с их поверхностью в водном щелочном растворе?
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Щелочные топливные элементы (ЩТЭ) являются одним из наиболее перспективных решений преобразования химической энергии в электрическую. Особенностью реакции восстановления кислорода в щелочной среде является ее более низкое перенапряжение, по сравнению с кислой средой. Это дает возможность использовать в качестве катализаторов катодного процесса оксиды d-металлов. Было показано, что наивысшей активностью обладают оксиды, содержащие в своем составе катионы Mn3+ и, в частности, Mn2O3 [1,2]. Однако причина столь высокой активности оксидов Mn до сих пор неясна. В нашей работе мы выбрали в качестве объектов исследования различные сложные оксиды марганца AMn2O4, где A – Mn, Mg, Li, Cd, имеющие структуру шпинели, с целью изучить эволюцию состава их поверхности после контакта со щелочным водным раствором, а также найти корреляции между составом, зарядовым состоянием катионов Mn на поверхности и электрохимической активностью шпинелей в реакции восстановления кислорода.
Высокодисперсные порошки оксидов были синтезированы различными методами мягкой химии – золь-гель для LiMn2O4 (Sпов БЭТ=24 м2/г) и MgMn2O4 (Sпов БЭТ=22 м2/г), соосаждение для CdMn2O4 (Sпов БЭТ=39.4 м2/г) и разложением MnOOH до Mn3O4 (Sпов БЭТ=16.5 м2/г). Полученные образцы были охарактеризованы методами порошковой рентгеновской дифракции, электронной микроскопии, а также электрохимическими методами исследования. Особый акцент в данной работе сделан на исследование деградационной устойчивости полученных оксидов в растворе 1М NaOH и без или под действием электрохимического потенциала. Такие образцы шпинелей исследовались ex situ при помощи просвечивающей электронной микроскопии, рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии (XPS) и спектроскопии NEXAFS.
В ходе проделанной работы было установлено, наибольшую устойчивость среди всех исследованных шпинелей имеет MgMn2O4. В случае LiMn2O4 при контакте со щелочью происходит вымывание катионов Li, а также одновременно восстановление катионов Mn на поверхности. Это указывает на существенную деградацию поверхности этого оксида. Похожее поведение демонстрирует CdMn2O4. Установлено, что для Mn3O4 наблюдается окисление поверхности при контакте со щелочью. В докладе обсуждаются корреляции между данными по исследованию состава и зарядового состояния катионов Mn на поверхности и электрохимической активностью шпинелей в реакции восстановления кислорода.
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