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�ëàâà 1

Îáçîð ëèòåðàòóðû

1.1 Òâåðäîîêñèäíûå òîïëèâíûå ýëåìåíòû (ÒÎÒÝ)

Òîïëèâíûå ýëåìåíòû � ýëåêòðîõèìè÷åñêèå óñòðîéñòâà, îñóùåñòâëÿþùèå ïðÿìîå ïðåâðà-

ùåíèå õèìè÷åñêîé ýíåðãèè òîïëèâà â ýëåêòðè÷åñêóþ. Äëÿ ðàáîòû òîïëèâíîãî ýëåìåíòà íåîá-

õîäèì íåïðåðûâíûé ïîòîê òîïëèâà (âîññòàíîâèòåëÿ) è îêèñëèòåëÿ èçâíå. Â âèäó ïðÿìîãî

ïðåâðàùåíèÿ ýíåðãèè òîïëèâíûå ýëåìåíòû õàðàêòåðèçóþòñÿ âûñîêèì êîý��èöèåíòîì ïî-

ëåçíîãî äåéñòâèÿ (ÊÏÄ).

Ëþáîé òîïëèâíûé ýëåìåíò ñîñòîèò èç ýëåêòðîëèòà è äâóõ ýëåêòðîäîâ: àíîäà è êàòîäà.

Ýëåêòðîëèò îáëàäàåò âûñîêîé èîííîé ïðîâîäèìîñòüþ è íèçêîé ýëåêòðîííîé ïðîâîäèìîñòüþ.

Íà àíîäå ïðîòåêàåò ðåàêöèÿ îêèñëåíèÿ âîññòàíîâèòåëÿ, íà êàòîäå � âîññòàíîâëåíèå îêèñëè-

òåëÿ.

Ñóùåñòâóþò òîïëèâíûå ýëåìåíòû íåñêîëüêèõ òèïîâ, îñíîâíûì ïðèçíàêîì êëàññè�èêàöèè

êîòîðûõ ÿâëÿåòñÿ èñïîëüçóåìûé ýëåêòðîëèò. Òåìîé äàííîé ðàáîòû ÿâëÿþòñÿ Òâåðîäîîê-

ñèäíûå òîïëèâíûå ýëåìåíòû (ÒÎÒÝ), ýëåêòðîëèòîì â êîòîðûõ ÿâëÿåòñÿ òâ¼ðäûé îêñèä

öèðêîíèÿ(IV) ZrO2 (ñòàáèëèçèðîâàííûé). ÒÎÒÝ õàðàêòåðèçóþòñÿ âûñîêîé ðàáî÷åé òåìïåðà-

òóðîé � ïîðÿäêà 900◦C. Îñíîâíûå ïðåèìóùåñòâà ÒÎÒÝ ïåðåä äðóãèìè òèïàìè òîïëèâíûõ

ýëåìåíòîâ � èñïîëüçîâàíèå äåø¼âûõ îêñèäíûõ ìàòåðèàëîâ äëÿ ýëåêòðîäîâ, îòñóòñòâèå â òîï-

ëèâíîì ýëåìåíòå æèäêîñòåé, íåïðèõîòëèâîñòü ê ÷èñòîòå èñïîëüçóåìîãî òîïëèâà [1, 2℄.

Ïðèíöèï ðàáîòû ÒÎÒÝ

Îñíîâíîé ñòðóêòóðíîé åäèíèöåé ÒÎÒÝ ÿâëÿåòñÿ ýëåêòðîõèìè÷åñêàÿ ÿ÷åéêà, ñîñòîÿùàÿ èç

òâåðäîãî ýëåêòðîëèòà è äâóõ ýëåêòðîäîâ, ðàñïîëîæåííûõ íà ïðîòèâîïîëîæíûõ ïîâåðõíîñòÿõ

ýëåêòðîëèòà. Êàæäûé ýëåêòðîä êîíòàêòèðóåò ñî ñâîèì ãàçîâûì ïðîñòðàíñòâîì: àíîä � ñ òîï-

ëèâíûì, êàòîä � ñ îêèñëèòåëüíûì. Â êà÷åñòâå ýëåêòðîëèòà èñïîëüçóåòñÿ ñòàáèëèçèðîâàííûé

îêñèä öèðêîíèÿ(IV) ZrO2. Ñòàáèëèçèðîâàííûé îêñèä öèðêîíèÿ èìååò âûñîêóþ ïðîâîäèìîñòü

èîíîâ êèñëîðîäà[3℄. Íà êàòîäå ïðîòåêàåò ðåàêöèÿ âîññòàíîâëåíèÿ êèñëîðîäà:

O2 + 4e− → 2O2−.

Èîíû êèñëîðîäà ÷åðåç ýëåêòðîëèò ïðîíèêàþò ñ êàòîäà íà àíîä, íà êîòîðîì ïðîòåêàåò

ðåàêöèÿ îêèñëåíèÿ òîïëèâà (â äàííîì ñëó÷àå � âîäîðîäà):

4H2 + 2O2−
→ 2H2O+ 4e−.
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Ïîòîê ýëåêòðîíîâ îò àíîäà ê êàòîäó ïðîòåêàåò ÷åðåç íàãðóçêó, òàêèì îáðàçîì, ýëåêòðè÷å-

ñêèé òîê ñîâåðøàåò ïîëåçíóþ ðàáîòó (ðèñ. 1.1). Äëÿ äîñòèæåíèÿ íóæíîé ìîùíîñòè åäèíè÷-

íûå ýëåêòðîõèìè÷åñêèå ÿ÷åéêè ñîåäèíÿþòñÿ â áàòàðåè.

Â êà÷åñòâå ìàòåðèàëîâ àíîäà ìîãóò èñïîëüçîâàòüñÿ ëèáî áëàãîðîäíûå ìåòàëëû, ëèáî òàêèå

ìåòàëëû, êàê ìåäü, êîáàëüò, íèêåëü. Íàèáîëüøåå ðàñïðîñòðàíåíèå â êà÷åñòâå àíîäíîãî ìàòå-

ðèàëà ïîëó÷èë íèêåëü. Îäíàêî, â ñîñòàâå àíîäà íèêåëü èñïîëüçóåòñÿ íå ñàì ïî ñåáå, à â ïàðå ñ

ìàòåðèàëîì ýëåêòðîëèòà. Ýòî îáúÿñíÿåòñÿ òåì, ÷òî äëÿ îñóùåñòâëåíèÿ ðåàêöèè íåîáõîäèìî

íàëè÷èå òð¼õ êîìïîíåíòîâ: âîäîðîäà, èîíîâ êèñëîðîäà, è íèêåëÿ êàê êàòàëèçàòîðà. Ââåäåíèå

ìàòåðèàëà ýëåêòðîëèòà ñïîñîáñòâóåò óâåëè÷åíèþ îáëàñòè ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèè. Òàêèì îáðà-

çîì, ìàòåðèàë àíîäà � êåðìåò, ãåòåðîãåííàÿ êîìïîçèöèÿ ìåòàëëà è êåðàìèêè. Òàêèå àíîäû

ïîëó÷èëè íàçâàíèå êîìïîçèòíûõ [4℄.

Äëÿ óëó÷øåíèÿ õàðàêòåðèñòèê ÒÎÒÝ èñïîëüçóþò äâóõñëîéíûé àíîä. Ïåðâûé (ê ýëåêòðî-

ëèòó) ñëîé ÿâëÿåòñÿ �óíêöèîíàëüíûì, è ñîäåðæèò áîëüøå ýëåêòðîëèòíîãî ìàòåðèàëà. Âòî-

ðîé ñëîé ÿâëÿåòñÿ òîêîñú¼ìíûì, è ñîäåðæèò áîëüøå íèêåëÿ. Ôóíêöèîíàëüíûé ñëîé îòâå÷àåò

â áîëüøåé ñòåïåíè çà ïðîâåäåíèå ðåàêöèè, à òîêîñú¼ìíûé � çà îòâîä ýëåêòðîíîâ (ðèñ. 1.2).

Â êà÷åñòâå êàòîäíîãî ìàòåðèàëà â îñíîâíîì ïðèìåíÿåòñÿ ìàíãàíèò ëàíòàíà ñòðîíöèÿ

La1−x
Sr

x
MnO3 (LSM). Òàê æå êàê è â àíîäå, LSM ïðèìåíÿåòñÿ âìåñòå ñ ìàòåðèàëîì ýëåêòðî-

ëèòà. Îáû÷íî, êàòîä òîæå ñîäåðæèò äâà ñëîÿ: �óíêöèîíàëüíûé è òîêîñú¼ìíûé (ðèñ. 1.2).

электролит катоданод

кислородводород

вода

электроны

�èñ. 1.1: Ïðèíöèïèàëüíàÿ ñõåìà ÒÎÒÝ

функциональный катод

электролит

токосъёмный катод

функциональный анод

токосъёмный анод

Т
О

Т
Э

�èñ. 1.2: Ñëîåâàÿ ñòðóêòóðà ÒÎÒÝ

�àçëè÷íûå êîíñòðóêöèè ÒÎÒÝ

Ñóùåñòâóåò íåñêîëüêî ãåîìåòðèé ýëåìåíòà ÒÎÒÝ. Äâå îñíîâíûå èç íèõ � òðóá÷àòàÿ è

ïëàíàðíàÿ[5℄. Â òðóá÷àòîé ãåîìåòðèè îäèí ýëåêòðîä îêàçûâàåòñÿ íà âíóòðåííåé ïîâåðõíîñòè

òðóáêè, à äðóãîé � íà âíåøíåé. Äîñòîèíñòâàìè òðóá÷àòîé ãåîìåòðèè ÿâëÿþòñÿ îòñóòñòâèå

áîëüøîãî êîëè÷åñòâà ãåðìåòèçèðóþùèõ øâîâ, ìåíüøèå ìåõàíè÷åñêèå íàïðÿæåíèÿ â ïðîöåññå

ðàáîòû ïðè íàãðåâàíèè. Â ïëàíàðíîé ãåîìåòðèè ýëåìåíò ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ïëîñêîñòü, ñ îä-

íîé ñòîðîíû êîòîðîé íàõîäèòñÿ îäèí ýëåêòðîä, à ñî âòîðîé ñòîðîíû � âòîðîé. Äîñòîèíñòâîì

äàííîãî òèïà ãåîìåòðèè ÿâëÿåòñÿ áîëåå òåõíîëîãè÷íûé ïðîöåññ èçãîòîâëåíèÿ ýëåìåíòà. Â

äàëüíåéøåì áóäåò èñïîëüçîâàòüñÿ òîëüêî ïëàíàðíàÿ ãåîìåòðèÿ ýëåìåíòà.

Ñðåäè ýëåìåíòîâ ïëàíàðíîé ãåîìåòðèè ñóùåñòâóþò ðàçäåëåíèå íà òèïû ïî íåñóùåìó ýëå-

ìåíòó, òî åñòü ýëåìåíòó, êîòîðûé íåñ¼ò îñíîâíóþ ìåõàíè÷åñêóþ íàãðóçêó. Âîçìîæíî ÷åòûðå

òàêèõ òèïà:

• Ýëåêòðîëèò-ïîääåðæèâàþùèå;
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• Àíîä-ïîääåðæèâàþùèå;

• Êàòîä-ïîääåðæèâàþùèå;

• Ýëåìåíòû ñ âíåøíåé ïîääåðæêîé.

Íàèáîëüøåå ðàñïðîñòðàíåíèå ïîëó÷èëè ýëåìåíòû ýëåêòðîëèò-ïîääåðæèâàþùåé êîíñòðóê-

öèè. Îíè ÿâëÿþòñÿ ñàìûìè ïðîñòûìè ñ òî÷êè çðåíèÿ òåõíîëîãèè èçãîòîâëåíèÿ. Ïðî íèõ

äàëüøå è ïîéä¼ò ðå÷ü.

1.2 Ìåõàíèçì îêèñëåíèÿ âîäîðîäà íà êîìïîçèòíîì àíîäå

ÒÎÒÝ

�àññìîòðèì áîëåå ïîäðîáíî ðåàêöèè, ïðîòåêàþùèå íà òîïëèâíîì ýëåêòðîäå (àíîäå) ÒÎÒÝ.

Àíîä ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé òðåõ�àçíóþ ñèñòåìó, ñîñòîÿùóþ èç òâåðäîãî ýëåêòðîëèòà, ãàçîîá-

ðàçíîé �àçû âîäîðîäà, è òâåðäîãî ýëåêòðîííîãî ïðîâîäíèêà. Òâåðäûé ýëåêòðîëèò îáåñïå-

÷èâàåò ïîòîê èîíîâ êèñëîðîäà, ãàçîâàÿ �àçà îáåñïå÷èâàåò ïîòîê òîïëèâà è îòâîä ïðîäóêòîâ

ðåàêöèè (ïàðû âîäû), à ýëåêòðîííûé ïðîâîäíèê îòâîäèò ýëåêòðîíû. Òàêèì îáðàçîì, ðåàêöèÿ

ïðîòåêàåò òîëüêî â òåõ ìåñòàõ, ãäå åñòü âñå òðè íåîáõîäèìûõ êîìïîíåíòà. Òàêèå ìåñòà ïîëó-

÷èëè íàçâàíèå òð¼õ�àçíîé ãðàíèöû (ÒÔ�). Èñïîëüçîâàíèå êîìïîçèòíîãî àíîäà îáúÿñíÿåòñÿ

ñòðåìëåíèåì óâåëè÷èòü òð¼õ�àçíóþ ãðàíèöó.

Ñòðåìëåíèå óâåëè÷èòü òð¼õ�àçíóþ ãðàíèöó ïðèâîäèò ê ïîðèñòîé ñòðóêòóðå êîìïîçèòíîãî

àíîäà. Ñõåìàòè÷åñêè òàêàÿ ñòðóêòóðà ïîêàçàíà íà ðèñóíêå 1.3.

Âîïðîñ î òîì, êàê èìåííî ïðîòåêàåò ðåàêöèÿ îêèñëåíèÿ âîäîðîäà íà òð¼õ�àçíîé ãðàíèöå

äî ñèõ ïîð îñòà¼òñÿ îòêðûòûì. Ñóùåñòâóåò òðè îñíîâíûõ îïèñàíèÿ ïóòè ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèè

íà òð¼õ�àçíîé ãðàíèöå [6℄. �àññìîòðèì ïîäðîáíåå êàæäûé èç íèõ.

Ïåðåõîä àòîìîâ âîäîðîäà ÷åðåç ÒÔ� (Hydrogen spillover)

Â ýòîì ìåõàíèçìå ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî íèêåëü àäñîðáèðóåò àòîìû âîäîðîäà, êîòîðûå äâè-

æóòñÿ ÷åðåç òð¼õ�àçíóþ ãðàíèöó ïî íàïðàâëåíèþ ê ñòàáèëèçèðîâàííîìó îêñèäó öèðêîíèÿ

(ýëåêòðîëèòíîìó ìàòåðèàëó) è îäíîâðåìåííî ñ ýòèì ýëåêòðîíû, îòäåëèâøèåñÿ îò àòîìîâ âî-

äîðîäà, ïåðåìåùàþòñÿ â ñòîðîíó íèêåëÿ (ðèñ. 1.4a). Íà ïîâåðõíîñòè îêñèäà öèðêîíèÿ àòîìû

âîäîðîäà ñîåäèíÿþòñÿ ñ èîíàìè O2−
è OH−

.

Ïåðåõîä àòîìîâ êèñëîðîäà ÷åðåç ÒÔ� (Oxygen spillover)

Äëÿ ýòîãî ïóòè ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèè ñ÷èòàåòñÿ, ÷òî àäñîðáèðîâàííûå ýëåêòðîëèòîì èîíû

êèñëîðîäà O2−
äâèæóòñÿ ÷åðåç òð¼õ�àçíóþ ãðàíèöó ïî íàïðàâëåíèþ ïîâåðõíîñòè íèêåëÿ

(ðèñ. 1.4b). Äâà ýëåêòðîíà èîíà êèñëîðîäà ìîãóò áûòü ïåðåìåùåíû äî, â ïðîöåññå è ïîñëå

ïåðåõîäà èîíà êèñëîðîäà ÷åðåç òð¼õ�àçíóþ ãðàíèöó.

Âíåäðåíèå àòîìîâ âîäîðîäà (Hydrogen interstitial)

Îáà ïðåäûäóùèõ ìåõàíèçìà ïðåäïîëàãàþò ïðÿìîé êîíòàêò äâóõ ïîâåðõíîñòåé: ýëåêòðîä-

íîé è ýëåêòðîëèòíîé. Åñëè ïðÿìîãî êîíòàêòà íåò, òî ïðîòåêàíèå ðåàêöèè âñ¼ ðàâíî âîçìîæíî

çà ñ÷¼ò ìåõàíèçìà âíåäðåíèÿ àòîìîâ âîäîðîäà â íèêåëü. Â ýòîì ìåõàíèçìå àòîìû âîäîðîäà,
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ðàñòâîð¼ííûå â íèêåëå, îòäàþò ñâîé ýëåêòðîí íèêåëþ, è óæå ïðîòîíû ïåðåñåêàþò äâóõ�àç-

íóþ ãðàíèöó Ni-YSZ è ñîåäèíÿþòñÿ ñ èîíàìè êèñëîðîäà (ðèñ. 1.4
).

топливо

электроны

продукты
реакции

ионы кислорода

материал
электролита

Никель

Трёхфазная
граница

�èñ. 1.3: Ñõåìà ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèè íà êîì-

ïîçèòíîì àíîäå

химические

реакции

процессы

переноса заряда

�èñ. 1.4: Òðè îñíîâíûõ ìåõàíèçìà ïðîòåêà-

íèÿ ðåàêöèè

Âñå òðè ìåõàíèçìà õèìè÷åñêè âîçìîæíû, è íåò âîçìîæíîñòè îïðåäåëèòü âêëàä êàæäî-

ãî ìåõàíèçìà â ïðîòåêàíèå ðåàêöèè. Ñóùåñòâóþò òàêæå è äðóãèå, íå îñíîâíûå ìåõàíèçìû

ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèè, îáçîð êîòîðûõ âûïîëíåí S.B. Adler è W.G. Bessler[7℄.

1.3 Ñïåêòðîñêîïèÿ êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ ñâåòà êàê

ìåòîä èçó÷åíèÿ ÒÎÒÝ

Êîìáèíàöèîííîå ðàññåÿíèå ñâåòà � íåóïðóãîå ðàññåÿíèå îïòè÷åñêîãî èçëó÷åíèÿ íà ìîëå-

êóëàõ âåùåñòâà, ñîïðîâîæäàþùååñÿ çàìåòíûìè èçìåíåíèåì ñïåêòðà èçëó÷åíèÿ. Â ñïåêòðå

ïîÿâëÿþòñÿ ëèíèè, êîòîðûõ íåò â ñïåêòðå ïåðâè÷íîãî âîçáóæäåíèÿ. Êîìáèíàöèîííîå ðàññå-

ÿíèå ñâåòà â çàðóáåæíîé ëèòåðàòóðå íàçûâàåòñÿ ý��åêò �àìàíà (Raman e�e
t).

Ñïåêòðîñêîïèÿ êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ ñâåòà èñïîëüçóåòñÿ â ðàçëè÷íûõ îáëàñòÿõ íà-

óêè è òåõíèêè â êà÷åñòâå ý��åêòèâíîãî ìåòîäà õèìè÷åñêîãî àíàëèçà, èçó÷åíèÿ ñîñòàâà è

ñòðîåíèÿ âåùåñòâ.

Ôèçè÷åñêîé ïðè÷èíîé âîçíèêíîâåíèÿ êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ ñâåòà â òâåðäûõ òåëàõ

ÿâëÿåòñÿ âçàèìîäåéñòâèå �îòîíîâ ñâåòà ñ îïòè÷åñêèìè �îíîíàìè êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè.

Ââèäó óíèêàëüíîñòè ñïåêòðà �îíîíîâ ó ðàçíûõ âåùåñòâ, ñïåêòðû ñâåòà ïîñëå ðàññåÿíèÿ òàê-

æå óíèêàëüíû. Ýòî ñâîéñòâî ïîçâîëÿåò èäåíòè�èöèðîâàòü âåùåñòâà. Âçàèìîäåéñòâèå �îòîíà
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ñ êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêîé ìîæåò ïðîèñõîäèòü ñ ïîãëîùåíèåì è ðîæäåíèåì �îíîíà, ïîýòî-

ìó, â ñïåêòðå ðàññåÿíèÿ ñóùåñòâóþò äâå êîìïîíåíòû: ñòîêñîâà (êðèñòàëëè÷åñêàÿ ðåøåòêà

ïåðåõîäèò íà êîëåáàòåëüíûé ïîäóðîâåíü ñ áîëåå âûñîêîé ýíåðãèåé; ýíåðãèÿ ïåðåèçëó÷åííî-

ãî �îòîíà ìåíüøå íà÷àëüíîé) è àíòèñòîêñîâà (ðåøåòêà ïåðåõîäèò íà ïîäóðîâåíü ñ ýíåðãèåé

íèæå íà÷àëüíîé; ýíåðãèÿ �îòîíà óâåëè÷èâàåòñÿ). Èíòåíñèâíîñòè êàæäîé êîìïîíåíòû ïðî-

ïîðöèîíàëüíû çàñåë¼ííîñòè ñîîòâåòñòâóþùèõ êîëåáàòåëüíûõ ïîäóðîâíåé. Ïðè êîìíàòíîé

òåìïåðàòóðå èíòåíñèâíîñòü ñòîêñîâîé êîìïîíåíòû íà íåñêîëüêî ïîðÿäêîâ âûøå.

Îñíîâíûìè ìåòîäàìè, èñïîëüçóåìûìè äëÿ èçó÷åíèÿ ÒÎÒÝ ÿâëÿþòñÿ èìïåäàíñíàÿ ñïåê-

òðîñêîïèÿ è èññëåäîâàíèå âîëüò-àìïåðíûõ õàðàêòåðèñòèê (ÂÀÕ). Èññëåäîâàíèå ÂÀÕ èñïîëü-

çóåòñÿ äëÿ èçó÷åíèÿ ïîëíîãî âíóòðåííåãî ñîïðîòèâëåíèÿ ÒÎÒÝ â ïðîöåññå ðàáîòû, íî íå äà-

¼ò èí�îðìàöèè î ïðîöåññàõ, ïðîòåêàþùèõ â ÒÎÒÝ. Èìïåäàíñíàÿ ñïåêòðîñêîïèÿ ïîçâîëÿåò

àíàëèçèðîâàòü ïðîöåññû, ïðîòåêàþùèå â ÒÎÒÝ, îäíàêî, ãëóáîêèé àíàëèç ñ ïîìîùüþ èìïå-

äàíñíîé ñïåêòðîñêîïèè òðåáóåò ïðèìåíåíèÿ íåîäíîçíà÷íûõ ìîäåëåé è äîïîëíèòåëüíûõ ïðåä-

ïîëîæåíèé. Ìåòîäîì, êîòîðûé ïîçâîëÿåò íàáëþäàòü çà ïðîòåêàþùèìè ðåàêöèÿìè â ïðîöåññå

ðàáîòû áåç ïðÿìîãî âìåøàòåëüñòâà â ðàáîòó ÒÎÒÝ ìîæåò ñòàòü ñïåêòðîñêîïèÿ êîìáèíàöè-

îííîãî ðàññåÿíèÿ ñâåòà.

Ñïåêòðîñêîïèÿ êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ ñâåòà áûëà èñïîëüçîâàíà äëÿ èññëåäîâàíèÿ

ÒÎÒÝ â íåêîòîðûõ ðàáîòàõ. Íàïðèìåð, áûëà èññëåäîâàíà àäñîðáöèÿ êèñëîðîäà íà ïëàòèíî-

âîì ýëåêòðîäå ïðè òåìïåðàòóðàõ äî 500◦C, ïðîöåññ, êîòîðûé ïðîèñõîäèò íà êàòîäå ýëåìåíòà[8℄.
Èññëåäîâàíèÿ òàêæå áûëè ïðîâåäåíû è äëÿ àíîäà: áûëà èññëåäîâàíà êèíåòèêà îêèñëåíèÿ è

âîññòàíîâëåíèÿ íèêåëÿ[9℄.

Îñíîâíîé ñëîæíîñòüþ ïðèìåíåíèÿ ñïåêòðîñêîïèè êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ ñâåòà ÿâëÿ-

åòñÿ ìàëàÿ ãëóáèíà ïðîíèêíîâåíèÿ ñâåòà, ïîýòîìó âî âñåõ ïðåäûäóùèõ ðàáîòàõ áûëè èçó÷åíû

ïðîöåññû, ïðîòåêàþùèå òîëüêî íà ïîâåðõíîñòè ýëåêòðîäîâ. Îäíàêî, îñíîâíîé èíòåðåñ ïðåä-

ñòàâëÿþò ïðîöåññû, ïðîòåêàþùèå íà ãðàíèöå ýëåêòðîä-ýëåêòðîëèò. Â äàííîé ðàáîòå ïðåä-

ñòàâëåí ìåòîä, ïîçâîëÿþùèé èçó÷àòü ïðîöåññû â äàííîé òî÷êå.

Äðóãàÿ ñëîæíîñòü ïðèìåíåíèÿ ñïåêòðîñêîïèè êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ ñâåòà � óñëî-

âèÿ ðàáîòû ÒÎÒÝ, à èìåííî, ðàáî÷àÿ òåìïåðàòóðà 600 − 900◦C. Ïðè òàêèõ òåìïåðàòóðàõ

èíòåíñèâíîñòü èçëó÷åíèÿ àáñîëþòíî ÷åðíîãî òåëà ñòàíîâèòñÿ âûøå, ÷åì èññëåäóåìûé ñèã-

íàë, è íåîáõîäèìî ïðèíèìàòü ñïåöèàëüíûå ìåðû, äëÿ ó÷¼òà äàííîãî ÿâëåíèÿ.

1.4 Ïîñòàíîâêà çàäà÷è

Äëÿ èçó÷åíèÿ ïðîöåññîâ íà ãðàíèöå ýëåêòðîä-ýëåêòðîëèò íåîáõîäèìî èñïîëüçîâàòü ïðî-

çðà÷íûé ýëåêòðîëèò. Â äàííîé ðàáîòå ïîñòàâëåíû ñëåäóþùèå çàäà÷è:

1. Ñîçäàòü óñòàíîâêó äëÿ in-situ èññëåäîâàíèÿ êîìïîçèöèîííûõ àíîäîâ ÒÎÒÝ íåñêîëü-

êèìè ìåòîäàìè îäíîâðåìåííî, âêëþ÷àÿ êîìáèíàöèîííîå ðàññåÿíèå ñâåòà, èìïåäàíñíóþ

ñïåêòðîñêîïèþ, àíàëèç ÂÀÕ;

2. Îòðàáîòàòü ìåòîäèêó èçãîòîâëåíèÿ îáðàçöîâ ÒÎÒÝ äëÿ èññëåäîâàíèÿ ñ ïîìîùüþ ñïåê-

òðîñêîïèè êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ ñâåòà;

3. Îòðàáîòàòü ìåòîäèêó ïðîâåäåíèÿ ýêñïåðèìåíòà íà óñòàíîâêå, ïðîâåñòè èçó÷åíèå êèíå-

òèêè ðåàêöèè âîññòàíîâëåíèÿ îêñèäà íèêåëÿ (NiO) â êîìïîçèöèîííîì àíîäå.
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�ëàâà 2

Ìåòîäèêè è îáðàçöû

2.1 Èñõîäíûå ìàòåðèàëû è êîìïîíåíòû

Ìîíîêðèñòàëë 10S
1YSZ

Ìîíîêðèñòàëë èç 10S
1YSZ (îêñèä öèðêîíèÿ(IV) ZrO2 ñòàáèëèçèðîâàííûé äîáàâëåíèåì

10% ìîë. îêñèäà ñêàíäèÿ(III) Sc2O3 è 1% ìîë. îêñèäà èòòðèÿ(III) Y2O3) áûë âûðàùåí â Èí-

ñòèòóòå Îáùåé Ôèçèêè (ÈÎÔ �ÀÍ) ïðè ïîìîùè ìåòîäà èíäóêöèîííîãî (âûñîêî÷àñòîòíîãî)

ïëàâëåíèÿ â õîëîäíîì êîíòåéíåðå. Ïîäðîáíåå î ìåòîäå óêàçàíî â ñîîòâåòñòâóþùåé ñòàòüå[10℄.

Ïîðîøîê îêñèä íèêåëÿ(II)

Áûë èñïîëüçîâàí ïîðîøîê Ni
kel (II) Oxide 99.99% ïðîèçâîäñòâà êîìïàíèè Sigma-Aldri
h.

Ïëîòíîñòü ìàòåðèàëà 6,67 êã/ì3
.

Ïîðîøîê 10S
1CeSZ

Áûë èñïîëüçîâàí ïîðîøîê 10S
1CeSZ ïðîèçâîäñòâà êîìïàíèè DKKK. Ñîñòàâ ïîðîøêà:

ZrO2 � 87,51%, Sc2O2 � 11,14%, CeO2 � 1,35%. Ñðåäíèé ðàçìåð çåðíà ïîðîøêà 0,58 ìêì;

ïëîùàäü ïîâåðõíîñòè îäíîãî ãðàììà ïîðîøêà 10,5 ì

2
.

Îðãàíè÷åñêîå ñâÿçóþùåå Heraeus

Îñíîâíûì êîìïîíåíòîì ïàñòû äëÿ íàíåñåíèÿ ýëåêòðîäîâ ÿâëÿåòñÿ ñïåöèàëüíîå îðãàíè÷å-

ñêîå ñâÿçóþùåå Heraeus V-006A äëÿ òðà�àðåòíîé ïå÷àòè. Èìååò âÿçêîñòü 25− 45 Ïà · ñ ïðè
êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå.

2.2 Èñïîëüçóåìûå ìåòîäèêè

Òðà�àðåòíàÿ ïå÷àòü

Äëÿ íàíåñåíèÿ ýëåêòðîäíîé ïàñòû èñïîëüçóåòñÿ ìåòîä òðà�àðåòíîé ïå÷àòè. Íàä ïîâåðõ-

íîñòüþ, êóäà ïëàíèðóåòñÿ íàíåñòè ñëîé ïàñòû, ðàçìåùàåòñÿ ñåòêà íà ðàññòîÿíèè ïîðÿäêà
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íåñêîëüêèõ ìì. Ïî ñåòêå ñ ïîìîùüþ øïàòåëÿ ðàçìàçûâàåòñÿ ðàâíîìåðíûì ñëîåì ïàñòà. Çà-

òåì ñ ïîìîùüþ ðàêåëÿ ñåòêà ïðîäàâëèâàåòñÿ äî óðîâíÿ îáðàçöà è îäíîâðåìåííî ïàñòà ïðîäàâ-

ëèâàåòñÿ ÷åðåç ñåòêó, ïðè ýòîì, òîëùèíà ðåçóëüòèðóþùåãî ñëîÿ êîíòðîëèðóåòñÿ ñ ïîìîùüþ

òîëùèíû íèòåé, êîëè÷åñòâîì è ïëîòíîñòüþ ïëåòåíèÿ. Ñõåìà íàíåñåíèÿ ïàñòû ñ ïîìîùüþ

òðà�àðåòíîé ïå÷àòè ïîêàçàíà íà ðèñ. 2.1.

Паста

Паста

Отверстие
в трафарете

Ракель

Направление
движения

З
а
зо

р

Электролит

�èñ. 2.1: Òðà�àðåòíàÿ ïå÷àòü

Òðà�àðåòíàÿ ïå÷àòü áûëà âûïîëíåíà íà ïîëóàâòîìàòè÷åñêîì ñòàíêå äëÿ òðà�àðåòíîé

ïå÷àòè ¾Ekra MAT S45¿. Äëÿ íàíåñåíèÿ ýëåêòðîäíûõ ñëîåâ íà îáðàçöû ìîíîêðèñòàëëè÷åñêèõ

ìåìáðàí áûë èçãîòîâëåí àëþìèíèåâûé äåðæàòåëü äëÿ îáðàçöîâ ñ ïîìîùüþ ãðàâèðîâàëüíî-

�ðåçåðíîãî ñòàíêà �îóòåð 3020. Äåðæàòåëüíî ïîêàçàí íà ðèñ. 2.2.

�èñ. 2.2: Ôîòî ïîäñòàâêè äëÿ îáðàçöîâ äèàìåòðîì 21 ìì.

Ñêàíèðóþùàÿ ýëåêòðîííàÿ ìèêðîñêîïèÿ (SEM)

Ìèêðîñòðóêòóðà ìåìáðàí òâåðäîãî ýëåêòðîëèòà è ýëåêòðîäíûõ ñëîåâ èññëåäîâàëèñü ñ ïî-

ìîùüþ ñêàíèðóþùåãî ýëåêòðîííîãî ìèêðîñêîïà (ÑÝÌ) ñ ïîëåâûì ýìèòèðóþùèì êàòîäîì

LEO Supra 50VP ïðè ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèÿõ óñêîðÿþùåãî íàïðÿæåíèÿ. Ïðèáîð îáîðóäîâàí

ñèñòåìîé ìèêðîàíàëèçà INCA Enery+ äëÿ èññëåäîâàíèé ìåòîäîì ýíåðãîäèñïåðñèîííîé ðåíò-

ãåíîâñêîé ñïåêòðîñêîïèè.
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2.3 Èçãîòîâëåíèå îáðàçöîâ äëÿ ñïåêòðîñêîïèè êîìáèíà-

öèîííîãî ðàññåÿíèÿ ñâåòà

Îñíîâíîå îòëè÷èå îáðàçöîâ ÒÎÒÝ äëÿ ñïåêòðîñêîïèè êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ ñâåòà

îò îáû÷íûõ îáðàçöîâ � èñïîëüçîâàíèå ïðîçðà÷íîãî ýëåêòðîëèòà, à èìåííî � ìîíîêðèñòàë-

ëà 10S
1YSZ. Äëÿ èçó÷åíèÿ ðåàêöèè âîññòàíîâëåíèÿ îêñèäà íèêåëÿ NiO áûëè èçãîòîâëåíû

ìîäåëüíûå ýëåìåíòû, ñîñòîÿùèå òîëüêî èç ìîíîêðèñòàëëè÷åñêîãî ýëåêòðîëèòà è �óíêöèî-

íàëüíîãî àíîäà (ðèñ. 2.3).

�èñ. 2.3: Îáðàçåö äëÿ ñïåêòðîñêîïèè êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ ñâåòà.

Äèñê ìîíîêðèñòàëëà

Äèñê ìîíîêðèñòàëëà äèàìåòðîì 21 ìì è òîëùèíîé 500 ìêì áûë èçãîòîâëåí â ÎÑÎÌ

ÈÔÒÒ èç ìîíîêðèñòàëëà 10S
1YSZ. Òàì æå äèñê áûë îòïîëèðîâàí ñ îáîèõ ñòîðîí (ðèñ. 2.4).

�èñ. 2.4: Äèñêè ìîíîêðèñòàëëà 10S
1YSZ

Èçãîòîâëåíèå ïîðîøêà

Ïîðîøîê äëÿ ïàñòû �óíêöèîíàëüíîãî àíîäà ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñìåñü ïîðîøêà îêñèäà

íèêåëÿ(II) NiO è ïîðîøîê ìàòåðèàëà ýëåêòðîëèòà 10Sc1CeSZ (îêñèä öèðêîíèÿ(IV) ZrO2 ñòà-

áèëèçèðîâàííûé äîáàâëåíèåì 10% ìîë. îêñèäà ñêàíäèÿ(III) Sc2O3 è 1% ìîë. îêñèäà öåðèÿ(IV)

CeO2). Ïîðîøîê îêñèäà íèêåëÿ áûë ïðåäâàðèòåëüíî îòîææåí íà òåìïåðàòóðå 650◦C. Ñîîò-
íîøåíèå ïîðîøêà îêñèäà íèêåëÿ è 10S
1CeSZ ðàâíî 40/60 ïî ìàññå.

Äëÿ ïîäãîòîâêè êîìïîçèòà è ðàâíîìåðíîãî ïåðåìåøèâàíèÿ ñìåñü ïåðåìàëûâàåòñÿ â ïëàíå-

òàðíîé ìåëüíèöå. Â ÷àøó ïëàíåòàðíîé ìåëüíèöû çàãðóæàåòñÿ ñìåñü, ïåðåìàëûâàþùèå øàðû
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è çàëèâàåòñÿ ñìåñüþ òîëóîëà, áóòàíîëà è DiethylAdipate äî ñêðûòèÿ øàðîâ. Ïîñëå ïåðåìà-

ëûâàíèÿ êàê ìèíèìóì íà ïðîòÿæåíèè 1 ÷àñà, ñìåñü îðãàíèêè âûïàðèâàåòñÿ â ñóøèëüíîì

øêà�ó íà òåìïåðàòóðå 130◦C. Ïîñëå ýòîãî âûñîõøèé ïîðîøîê îñòà¼òñÿ íà ïåðåìàëûâàþùèõ
øàðàõ. Äëÿ îòäåëåíèÿ ïîðîøêà îò øàðîâ ïîìåùàåì èõ â ìèêñåð íà íåñêîëüêî ñåêóíä. Ïîñëå

ýòîãî øàðû ìîæíî äîñòàòü, è ïîëó÷èòü ïîðîøîê äëÿ èçãîòîâëåíèÿ ïàñòû �óíêöèîíàëüíîãî

àíîäà.

Èçãîòîâëåíèå ïàñòû

Äëÿ èçãîòîâëåíèÿ ïàñòû ïîðîøîê ñìåøèâàåòñÿ ñ îðãàíè÷åñêèì ñâÿçóþùèì Heraeus V006A

â ïîëèïðîïèëåíîâîì áþêñå. Ñîîòíîøåíèå ïîðîøêà è ñâÿçóþùåãî 1:0,5 ïî ìàññå. Ïðîèçâîäèòñÿ

ïåðâîíà÷àëüíîå ïåðåìåøèâàíèå ñ ïîìîùüþ øïàòåëÿ, à â äàëüíåéøåì ñ ïîìîùüþ ïëàíåòàð-

íîãî öåíòðîáåæíîãî ìèêñåðà ¾THINKY MIXER¿. Ïåðåìåøèâàíèå ïðîèçâîäèòñÿ äî òåõ ïîð,

ïîêà ïàñòà íå ñòàíåò îäíîðîäíîé.

Íàíåñåíèå ïàñòû è ñïåêàíèå

Íàíåñåíèå ïàñòû êîìïîçèòíîãî àíîäà ïðîèçâîäèëîñü íà ñòàíêå äëÿ òðà�àðåòíîé ïå÷àòè

¾Ekra MAT S45¿. Ïåðåä íàíåñåíèåì ïàñòà áûëà âíîâü ïåðåìåøåíà, à òàê æå áûë óäàë¼í

âîçäóõ èç ïàñòû ñ ïîìîùüþ �óíêöèè ìèêñåðà Defoaming. Ïîâåðõíîñòü äèñêà ìîíîêðèñòàëëà

áûëà îáåçæèðåíà. Èñïîëüçîâàëàñü ñåòêà #32, òî åñòü ÷èñëî íèòåé íà ñàíòèìåòð ðàâíÿåòñÿ

32.

Ïîñëå íàíåñåíèÿ ñëîÿ ïàñòû íà äèñê ìîíîêðèñòàëëà îáðàçåö ñòàâèòñÿ â ïå÷ü ¾Òåðìîêåðà-

ìèêà¿, â êîòîðîé ïðîèñõîäèò ñïåêàíèå àíîäà â àòìîñ�åðå âîçäóõà. Ñïåêàíèå ïðîèñõîäèëî íà

òåìïåðàòóðå 1250◦C íà ïðîòÿæåíèè 3 ÷àñîâ.
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�ëàâà 3

Óñòàíîâêà äëÿ in-situ èññëåäîâàíèÿ

îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûõ

ðåàêöèé â ÒÎÒÝ ñ ïîìîùüþ

ñïåêòðîñêîïèè êîìáèíàöèîííîãî

ðàññåÿíèÿ ñâåòà

3.1 Îïèñàíèå óñòàíîâêè è å¼ ñòðóêòóðà

Áûëà ñîáðàíà óñòàíîâêà äëÿ in-situ èññëåäîâàíèÿ îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûõ ðåàê-

öèé â ÒÎÒÝ ñ ïîìîùüþ êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ ñâåòà, èìïåäàíñíîé ñïåêòðîñêîïèè, è

èçó÷åíèÿ ÂÀÕ. Ñõåìà óñòàíîâêè ïîêàçàíà íà ðèñ. 3.1. Âñþ óñòàíîâêó ìîæíî ðàçäåëèòü íà

íåñêîëüêî ñòðóêòóðíûõ ýëåìåíòîâ: îïòè÷åñêàÿ ñèñòåìà; ïå÷ü è äåðæàòåëü îáðàçöà; ñèñòåìà

ïîäà÷è ãàçîâ; ÷àñòü ýëåòðîõèìè÷åñêèõ èçìåðåíèé.

3.2 Îïòè÷åñêàÿ ñèñòåìà

Óñòàíîâêà ñîáðàíà â çàòåìí¼ííîé êîìíàòå íà ìåòàëëè÷åñêîì ñòîëå. Îñü ïå÷è ñîâïàäàåò

ñ îñüþ îñíîâíîé îïòè÷åñêîé ñêàìüè, êîòîðàÿ æåñòêî ïðèêðåïëåíà ê ñòîëó. Íà îïòè÷åñêîé

ñêàìüå óñòàíàâëèâàþòñÿ: çåðêàëî äëÿ ïåðåíàïðàâëåíèÿ ëó÷à ëàçåðà íà îáðàçåö, ÷åòûðå ñîáè-

ðàþùèõ ëèíçû, ùåëü, ïîäâèæíîå çåðêàëî, êðàåâîé �èëüòð, è ìîíîõðîìàòîð ñ çàêðåïë¼ííîé

êàìåðîé. Íà ïåðâîé äîïîëíèòåëüíîé îïòè÷åñêîé ñêàìüå ðàñïîëîæåíû ëàçåð, ïîëÿðèçàòîð, çà-

òâîð è �îêóñèðóþùàÿ ëèíçà. Íà âòîðîé äîïîëíèòåëüíîé îïòè÷åñêîé ñêàìüå íàõîäèòñÿ ìèê-

ðîñêîï ñ çàêðåïë¼ííîé íà í¼ì êàìåðîé.

Èñïîëüçóåòñÿ ëàçåð ìîùíîñòüþ 30 ìÂò ñ äëèííîé âîëíû λ = 532 íì. Èçëó÷åíèå ëàçå-

ðà âûñîêî ïîëÿðèçîâàíî, ïîýòîìó ïîëÿðèçàòîð ïîçâîëÿåò ïåðåêðûâàòü ëó÷ ëàçåðà âî âðå-

ìÿ íàñòðîéêè ñèñòåìû ëèíç. Çàòâîð ìåõàíè÷åñêè ïåðåêðûâàåò ëó÷ ëàçåðà è óïðàâëÿåòñÿ

êîíòðîëëåðîì êàìåðû. �åæèì ðàáîòû çàòâîðà áóäåò ïîäðîáíåå îïèñàí â ñëåäóþùåé ãëàâå.

Ôîêóñèðóþùàÿ ëèíçà íàñòðàèâàåòñÿ òàê, ÷òî �îêóñ ëåæèò â ïëîñêîñòè îáðàçöà. Çåðêàëî ïå-

ðåíàïðàâëåíèÿ ëó÷à ðàñïîëîæåíî íà ïîäâèæêàõ è ïîçâîëÿåò óïðàâëÿòü ïîëîæåíèåì ëó÷à íà

îáðàçöå. Âñå ÷åòûðå îñíîâíûå ëèíçû ðàñïîëîæåíû íà ïîäâèæêàõ, êîòîðûå ïîçâîëÿþò ïåðå-

ìåùàòü ëèíçû âäîëü òð¼õ âçàèìíî ïåðïåíäèêóëÿðíûõ íàïðàâëåíèé. Äâå ëèíçû ñ �îêóñíûì
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�èñ. 3.1: Ñõåìà óñòàíîâêè (âèä ñâåðõó)

ðàññòîÿíèåì f = 95 ìì ðàñïîëîæåíû òàê, ÷òî ïëîñêîñòè îáðàçöà è ùåëè îïòè÷åñêè ñîïðÿæå-

íû. Ùåëü ñïîñîáíà âûðåçàòü ïðÿìîóãîëüíóþ îáëàñòü ïðîèçâîëüíîãî ðàçìåðà, ÷òî ïîçâîëÿåò

íàïðàâëÿòü ñâåòîâîé ïîòîê ê ìîíîõðîìàòîðó òîëüêî èç èíòåðåñóþùåé îáëàñòè îáðàçöà. Äâå

ëèíçû ìåæäó ùåëüþ è ìîíîõðîìàòîðîì ðàñïîëîæåíû òàê, ÷òî ïëîñêîñòü ùåëè è âõîäíîãî

îòâåðñòèÿ ìîíîõðîìàòîðà îïòè÷åñêè ñîïðÿæåíû. Êðàåâîé �èëüòð ïðîïóñêàåò ñâåò ñ äëèííîé

âîëíû áîëüøåé ÷åì äëèíà âîëíû ëàçåðà, è íå ïðîïóñêàåò ñâåò ñ äëèííîé âîëíû ëàçåðà è

ìåíüøåé.

Ìîíîõðîìàòîð ìîäåëè ÌÄ�-12 (ËÎÌÎ) èìååò íà âõîäå âåðòèêàëüíóþ (ïåðïåíäèêóëÿðíóþ

ïëîñêîñòè ðèñ. 3.1) ùåëü ðåãóëèðóåìîé øèðèíû. Äèñïåðñèÿ ñâåòà â ìîíîõðîìàòîðå îñóùåñòâ-

ëÿåòñÿ çà ñ÷¼ò îòðàæàòåëüíîé äè�ðàêöèîííîé ðåøåòêè. Êàìåðà Prin
eton Instruments çàêðåï-

ëåíà íà âûõîäå ìîíîõðîìàòîðà è èìååò êâàäðàòíóþ ÏÇÑ-ìàòðèöó ðàçðåøåíèåì 512 × 512
ïèêñåëåé. Ñòîðîíà êâàäðàòà ðàñïîëîæåíà âäîëü âõîäíîé ùåëè ìîíîõðîìàòîðà. Ìîíîõðîìà-

òîð óñòðîåí òàê, ÷òî îäíîé äëèíå âîëíû ñîîòâåòñòâóåò îäèí ñòîëáåö ìàòðèöû êàìåðû. Òàêèì

îáðàçîì, äàííàÿ îïòè÷åñêàÿ ñèñòåìà ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü ñïåêòð èç 512 òî÷åê. Êàìåðà ÷åðåç

êîíòðîëëåð ïîäêëþ÷àåòñÿ ê êîìïüþòåðó, òåì æå êîíòðîëëåðîì óïðàâëÿåòñÿ çàòâîð.

Ïîäâèæíîå çåðêàëî èñïîëüçóåòñÿ äëÿ òîãî, ÷òîáû ïåðåíàïðàâëÿòü èçîáðàæåíèå ùåëè ñ

ìîíîõðîìàòîðà íà ìèêðîñêîï. Òàêèì îáðàçîì, ñ ïîìîùüþ êàìåðû ìèêðîñêîïà ìîæíî íà

ýêðàíå êîìïüþòåðà íàáëþäàòü èçîáðàæåíèå ùåëè è îáðàçöà. Òàê æå ìèêðîñêîï ñ êàìåðîé

èñïîëüçóþòñÿ äëÿ òîãî, ÷òîáû ïðîâåðÿòü ñîâïàäåíèå îáëàñòè íàáëþäåíèÿ íà îáðàçöå è ëó÷à

ëàçåðà. Â ìîìåíò èçìåðåíèé ïîäâèæíîå çåðêàëî îòîäâèãàåòñÿ è íå ïðåïÿòñòâóåò ïðîõîæäåíèþ

ñâåòà îò ùåëè ê ìîíîõðîìàòîðó.

3.3 Ïå÷ü è äåðæàòåëü îáðàçöà

Ïå÷ü ïîçâîëÿåò íàãðåâàòü îáðàçåö è ïîääåðæèâàòü çàäàííóþ òåìïåðàòóðó. Ïå÷ü óïðàâëÿ-

åòñÿ ñ îòäåëüíîãî êîíòðîëëåðà (ïðîèçâîäñòâî Òåðìîêåðàìèêà), êîòîðûé ïîçâîëÿåò çàäàâàòü

ïðîãðàììó â âèäå òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè îò âðåìåíè. Âíóòðè ïå÷ü èìååò öèëèíäðè-
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÷åñêèé êàíàë ñ äâóìÿ îòâåðñòèÿìè â òîðöàõ ïå÷è (â îñíîâàíèÿõ öèëèíäðè÷åñêîãî êàíàëà).

Îäíî îòâåðñòèå ðàñïîëîæåíî ñî ñòîðîíû îïòè÷åñêîé ñèñòåìû. Âòîðîå îòâåðñòèå ïîçâîëÿåò

ïîìåùàòü â ïå÷ü è äîñòàâàòü èç ïå÷è äåðæàòåëü îáðàçöà.

V

A

вход

нагрузка

анод катод
электролит

сапфировая труба
термопары

луч
выход

�èñ. 3.2: Äåðæàòåëü îáðàçöà

Äåðæàòåëü îáðàçöà (ðèñ. 3.2) ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñàï�èðîâóþ òðóáó (äëèíà 500−700 ìì),
çàêðåïë¼ííóþ íà îòäåëüíîì ïîäâèæíîì îñíîâàíèè, êîòîðîå ïîçâîëÿåò ïîëíîñòüþ âûíèìàòü

äåðæàòåëü îáðàçöà èç ïå÷è. Îáðàçåö ïðèêëåèâàåòñÿ ê ñàï�èðîâîé òðóáå ãåðìåòèçèðóþùèì

êëååì àíîäîì âíóòðü òðóáû. Ñ äðóãîé ñòîðîíû ãåðìåòè÷íî îñóùåñòâë¼í ïîäâîä è îòâîä ãàçîâ,

ââîä ïëàòèíîâûõ ïðîâîäîâ äëÿ ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ èçìåðåíèé è ïðîâîäîâ òåðìîïàðû. Òåðìî-

ïàðà ïðèæèìàåòñÿ ê îáðàçöó, à å¼ âûâîäû ïîäêëþ÷åíû ê êîíòðîëëåðó ïå÷è, òàêèì îáðàçîì,

êîíòðîëëåð ðåãóëèðóåò òåìïåðàòóðó èìåííî îáðàçöà.

Çàìåòèì, ÷òî äëÿ ðàáîòû òîïëèâíîãî ýëåìåíòà íà àíîä íåîáõîäèìî ïîäàâàòü òîïëèâî, à íà

êàòîä � êèñëîðîä. Èìåííî ïîýòîìó, ðåøåíî ñäåëàòü àíîäíûé îáú¼ì ãåðìåòè÷íûì, à êàòîä

ðàñïîëîæèòü â àòìîñ�åðå âîçäóõà, â êîòîðîì ñîäåðæèòñÿ äîñòàòî÷íî êèñëîðîäà.

3.4 Ñèñòåìà ïîäà÷è ãàçîâ è ÷àñòü ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ èç-

ìåðåíèé

Ñèñòåìà ïîäà÷è ãàçîâ ïîäâîäèò ãàçû èç ãàçîâûõ áàëëîíîâ è óïðàâëÿåò ïîòîêîì ãàçîâ, ñ

ïîìîùüþ êîíòðîëëåðîâ (mass �ow 
ontroller). Èìååòñÿ âîçìîæíîñòü ïîäàâàòü è óïðàâëÿòü

ðàñõîäîì ñëåäóþùèõ ãàçîâ: âîäîðîä, àçîò, óãàðíûé ãàç, ñåðîâîäîðîä è ìåòàí.

×àñòü ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ èçìåðåíèé ïîçâîëÿåò çàäàâàòü è èçìåðÿòü òîê è íàïðÿæåíèå íà

ýëåìåíòå, ïðîâîäèòü èçìåðåíèÿ âîëüò-àìïåðíûõ õàðàêòåðèñòèê, çàâèñèìîñòü èìïåäàíñà îò

÷àñòîòû. Ýëåìåíò ïîäêëþ÷åí ê ñõåìå èçìåðåíèé ïî ÷åòûð¼õòî÷å÷íîé ñõåìå. Äëÿ èçìåðåíèé

èñïîëüçóåòñÿ ïîòåíöèîñòàò/ãàëüâàíîñòàò AUTOLAB.
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�ëàâà 4

Ïðîãðàììíûé êîìïëåêñ äëÿ ïðîâåäåíèÿ

ýêñïåðèìåíòà è îáðàáîòêè äàííûõ

4.1 Ïîñòàíîâêà çàäà÷è

Ñòàíäàðòíàÿ ïðîãðàììà óïðàâëåíèÿ êàìåðîé (WinSpe
) íå îáëàäàåò íåîáõîäèìûì �óíê-

öèîíàëîì äëÿ èçìåðåíèé ñïåêòðîâ â ïðîöåññå îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûõ ðåàêöèé íà

àíîäå ÒÎÒÝ. Íàïðèìåð, WinSpe
 íå èìååò ñëåäóþùèõ �óíêöèé:

• Ñíÿòèå ìíîæåñòâà ñïåêòðîâ ïîäðÿä â òå÷åíèå íåêîòîðîãî âðåìåíè, ñ óêàçàíèåì âðåìåíè,

ïðîøåäøåãî ñ íà÷àëà ýêñïåðèìåíòà;

• Èìååò îãðàíè÷åííûå âîçìîæíîñòè ïî êîíòðîëþ çàòâîðà;

• Èìååò çàêðûòûé �îðìàò äàííûõ, ÷òî íå ïîçâîëÿåò ïðîâîäèòü óäîáíóþ è ý��åêòèâíóþ

îáðàáîòêó ðåçóëüòàòîâ ýêñïåðèìåíòà.

Îäíàêî, íàëè÷èå ó êîíòðîëëåðà êàìåðû äîïîëíèòåëüíûõ áèáëèîòåê[11℄ äëÿ âçàèìîäåé-

ñòâèÿ ñ äðóãèìè ÿçûêàìè ïðîãðàììèðîâàíèÿ ïîçâîëÿåò íàïèñàòü ñâî¼ ÏÎ äëÿ óïðàâëå-

íèÿ êàìåðîé. Äëÿ ïðîâåäåíèÿ ýêñïåðèìåíòà áûëà íàïèñàíà íà ÿçûêà LabVIEW ïðîãðàì-

ìà ¾ShutterControl¿. Äëÿ íà÷àëüíîé îáðàáîòêè äàííûõ, à òàê æå äëÿ âûáîðà äàííûõ äëÿ

ïîñëåäóþùåé îáðàáîòêè, áûëà íàïèñàíà ïðîãðàììà ¾DataManipulation¿. Îïèñàíèå êàæäîé

ïðîãðàììû ïðåäñòàâëåíî â ñëåäóþùèõ ðàçäåëàõ.

4.2 Ïðîâåäåíèå ýêñïåðèìåíòà � ¾ShutterControl¿

Ïðîãðàììà ¾ShutterControl¿ ïðåäíàçíà÷åíà äëÿ ïðîâåäåíèÿ ýêñïåðèìåíòà. Èíòåð�åéñ ïðî-

ãðàììû ïîêàçàí íà ðèñ. 4.1.

Îñíîâíàÿ �óíêöèÿ ïðîãðàììû � óïðàâëåíèå çàòâîðîì â ïðîöåññå èçìåðåíèé. Çàòâîð

èñïîëüçóåòñÿ äëÿ ïåðåêðûòèÿ ëó÷à ëàçåðà (ðèñ. 3.1). Ïðè ïåðåêðûòîì çàòâîðå â òå÷åíèè âðå-

ìåíè ïîðÿäêà 1 
 ñíèìàåòñÿ �îíîâûé ñïåêòð, îòâå÷àþùèé èçëó÷åíèþ ÷åðíîãî òåëà. Çàòåì ñ

îòêðûòûì çàòâîðîì íà ïðîòÿæåíèè òàêîãî æå âðåìåíè (1 ñ) ñíèìàåòñÿ ñïåêòð ñ ñèãíàëîì.

Ïðè âû÷èòàíèè ïåðâîãî ñïåêòðà èç âòîðîãî ïîëó÷àåòñÿ ñïåêòð, ñîîòâåòñòâóþùèé ñïåêòðó

êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ. Íåîáõîäèìîñòü ñíèìàòü �îíîâûé ñïåêòð ïåðåä êàæäûì ñíÿòè-

åì îñíîâíîãî ñïåêòðà îáúÿñíÿåòñÿ �ëóêòóàöèÿìè òåìïåðàòóðû ïå÷è. Äàæå íåáîëüøèå èçìå-

íåíèÿ òåìïåðàòóðû (íåñêîëüêî ãðàäóñîâ) ïðèâîäÿò ê çàìåòíîìó èçìåíåíèþ èíòåíñèâíîñòè

14



�èñ. 4.1: Èíòåð�åéñ ïðîãðàììû ¾ShutterControl¿

èçëó÷åíèÿ àáñîëþòíî ÷åðíîãî òåëà, ïîýòîìó, ïðèìåíåíèå îäíîãî �îíîâîãî ñïåêòðà, ñíÿòîãî

âíà÷àëå, ïåðåä ïðîöåññîì èçìåðåíèé, íå ïðèåìëåìî.

Îñòàëüíûå �óíêöèè ïðîãðàììû ¾ShutterControl¿:

• Íàñòðîéêà ïðîäîëæèòåëüíîñòè ýêñïåðèìåíòà;

• Ñîõðàíåíèå ðåçóëüòàòîâ ýêñïåðèìåíòà, âêëþ÷àÿ âðåìÿ, ïðîøåäøåå ñ íà÷àëà ýêñïåðè-

ìåíòà è êîììåíòàðèè;

• Îòîáðàæåíèå âðåìåíè, ïðîøåäøåãî ñ íà÷àëà ýêñïåðèìåíòà;

• Îòîáðàæåíèå òåêóùåãî �îíà è òåêóùåãî ñïåêòðà â ðåæèìå ðåàëüíîãî âðåìåíè;

• Ïðîñìîòð ïðîèçâîëüíîãî ñïåêòðà;

• Ïðîñìîòð çàâèñèìîñòè èíòåíñèâíîñòè îò âðåìåíè äëÿ ïðîèçâîëüíîé äëèíû âîëíû;

• Ñóììèðîâàíèå ðåçóëüòàòîâ è îòîáðàæåíèå òåêóùåé ñóììû.

4.3 Îáðàáîòêà ïîëó÷åííûõ äàííûõ � ¾DataManipulation¿

Ïðîãðàììà ¾DataManipulation¿ ïðåäíàçíà÷åíà äëÿ ïîñëåäóþùåé îáðàáîòêè äàííûõ ýêñ-

ïåðèìåíòà. Èíòåð�åéñ ïðîãðàììû ïîêàçàí íà ðèñ. 4.2.

Ôóíêöèè ïðîãðàììû ¾DataManipulation¿:

• Çàãðóçêà �àéëîâ äëÿ îáðàáîòêè;

• Âûáîð äèàïàçîíà äàííûõ;

• Ïðÿìîé ïðîñìîòð äàííûõ â òàáëèöå;

• Âîçìîæíîñòü ¾ñãëàæèâàíèÿ¿ è óñðåäíåíèÿ äàííûõ 4.3;

• Ïðîñìîòð ïðîèçâîëüíîãî ñïåêòðà;
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�èñ. 4.2: Èíòåð�åéñ ïðîãðàììû ¾DataManipulation¿
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�èñ. 4.3: Äåéñòâèå smoothing íà ãðà�èê èíòåíñèâíîñòè ïðîèçâîëüíîãî ïèêñåëÿ îò âðåìåíè

• Ïðîñìîòð çàâèñèìîñòè èíòåíñèâíîñòè îò âðåìåíè äëÿ ïðîèçâîëüíîé äëèíû âîëíû;

• Âû÷èòàíèå ïðîèçâîëüíîãî ñïåêòðà èç âñåõ äàííûõ;

• Âîçìîæíîñòü ñîõðàíåíèÿ îïðåäåë¼ííûõ ñïåêòðà è çàâèñèìîñòè èíòåíñèâíîñòè ïèêñåëÿ

îò âðåìåíè äëÿ äàëüíåéøåé îáðàáîòêè è âèçóàëèçàöèè;

• Âîçìîæíîñòü ñîõðàíåíèÿ äàííûõ â âèäå îäíîãî �àéëà äëÿ äàëüíåéøåé íàãëÿäíîé 3D-

âèçóàëèçàöèè â Wolfram Mathemati
a.
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�ëàâà 5

�åçóëüòàòû è îáñóæäåíèå

5.1 Èçãîòîâëåííûå îáðàçöû è èçìåðåíèå ïðîïóñêàíèÿ ìî-

íîêðèñòàëëà

Íà ðèñ. 5.1 ïîêàçàíû èçãîòîâëåííûå ìîäåëüíûå îáðàçöû, ñîñòîÿùèå èç ìîíîêðèñòàëëè÷å-

ñêîãî ýëåêòðîëèòà è �óíêöèîíàëüíîãî àíîäà.

Äëÿ äèñêîâ èç ìîíîêðèñòàëëà áûëî ïðîâåäåíî èçìåðåíèÿ ïðîïóñêàíèÿ â äèàïàçîíå äëèí

âîëí 200 ÷ 900 íì ñ ïîìîùüþ ñïåêòðî�îòîìåòðà ¾Spe
ord¿ (Carl Zeiss Jena). Êàê âèäíî èç

ðèñ. 5.2, â îêðåñòíîñòè äëèíû âîëíû ëàçåðà (532 íì), ïðîïóñêàíèå äîñòàòî÷íî äëÿ ïðîâåäåíèÿ

ýêñïåðèìåíòà.

�èñ. 5.1: Îáðàçöû äëÿ èç-

ìåðåíèé ñ ðàçíûõ ñòîðîí

�èñ. 5.2: Ñïåêòð ïðîïóñêàíèÿ äëÿ äèñêà ìîíîêðèñòàëëà

10S
1YSZ

5.2 Ñõåìà ïðîâåäåíèÿ ýêñïåðèìåíòà

Ýêñïåðèìåíò ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé íåñêîëüêî ïîñëåäîâàòåëüíûõ âîññòàíîâëåíèé îêñèäà íè-

êåëÿ(II) äî íèêåëÿ, è îáðàòíûõ îêèñëåíèé. Îäèí öèêë âîññòàíîâëåíèÿ-îêèñëåíèÿ ïðåäñòàâ-

ëÿåò ñîáîé ñëåäóþùèå îïåðàöèè:
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1. óñòàíîâëåíèå íåîáõîäèìîé òåìïåðàòóðû;

2. ïîìåùåíèå îáðàçöà â àòìîñ�åðó 50% (îáú¼ì.) H2 è 50% N2, ïðîâåäåíèå âîññòàíîâëåíèÿ

è íàáëþäåíèÿ çà ñïåêòðîì;

3. ïîìåùåíèå îáðàçöà â àòìîñ�åðó âîçäóõà, íàãðåâ äî 900◦C è îõëàæäåíèå äî ñëåäóþùåé

íåîáõîäèìîé òåìïåðàòóðû (â ýòîò ìîìåíò ïðîèñõîäèëî îáðàòíîå îêèñëåíèå).

Âñåãî áûëî ïðîâåäåíî óñïåøíûõ öèêëîâ âîññòàíîâëåíèÿ-îêèñëåíèÿ. Òåìïåðàòóðû, ïðè êî-

òîðûõ áûëè âûïîëíåíû âîññòàíîâëåíèÿ îêñèäà íèêåëÿ ïîêàçàíû â òàáë. 5.1. Ñõåìà èçìåíåíèÿ

òåìïåðàòóðû â õîäå ýêñïåðèìåíòà ïîêàçàíû íà ðèñ. 5.3.

1 500◦C
2 500◦C (âòîðîé ðàç)

3 400◦C
4 450◦C
5 550◦C
6 600◦C
7 500◦C (òðåòèé ðàç)

Òàáëèöà 5.1: Òåìïåðàòó-

ðû âîññòàíîâëåíèÿ

300

900
T, °C

N

500

700

1 2 3 4 5 6 70

�èñ. 5.3: Èçìåíåíèå òåìïåðàòóðû â õîäå ýêñïåðèìåíòà

Áûëî ïðîâåäåíî òðè âîññòàíîâëåíèÿ ïðè òåìïåðàòóðå 500◦C äëÿ òîãî, ÷òîáû ïðîñëåäèòü

âëèÿíèå íîìåðà âîññòàíîâëåíèÿ íà åãî ñêîðîñòü. Ïîëó÷åíî, ÷òî íà÷èíàÿ ñî âòîðîãî âîññòà-

íîâëåíèÿ íîìåð íå âëèÿåò íà ñêîðîñòü, ÷òî áîëåå ïîäðîáíî îáñóæäàåòñÿ â ñîîòâåòñòâóþùåì

ðàçäåëå (5.4).

Îñíîâíîé ðåçóëüòàò, ïîëó÷åííûé â õîäå ýêñïåðèìåíòà � çàâèñèìîñòü âðåìåíè âîññòàíîâ-

ëåíèÿ îò òåìïåðàòóðû (ðàçäåë 5.5).

5.3 Òèïè÷íîå âîññòàíîâëåíèå

Ïðè âîññòàíîâëåíèè íåïðåðûâíî ñíèìàåòñÿ ñïåêòð êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ ñâåòà, òà-

êèì îáðàçîì, ìîæíî ïîëó÷èòü çàâèñèìîñòü èíòåíñèâíîñòè ñïåêòðà äëÿ íåêîòîðîé äëèíû âîë-

íû îò âðåìåíè. Íà ðèñ. 5.4 ïðèâåäåíû ñïåêòðû äî è ïîñëå âîññòàíîâëåíèÿ (ïî ãîðèçîíòàëüíîé

îñè ñäâèã óêàçàí îò äëèíû âîëíû ëàçåðà). Òàê æå ïðèâåä¼íà ðàçíèöà ýòèõ ñïåêòðîâ, èç íå¼

âèäíî, ÷òî îñíîâíûå èçìåíåíèÿ ïðîèñõîäÿò â îáëàñòè ñî ñäâèãîì ìåíüøèì 1300 cm−1
. Èçìå-

íåíèÿ ñïåêòðà êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ ñâåòà îáúÿñíÿåòñÿ ñíèæåíèåì ñîäåðæàíèÿ îêñèäà

íèêåëÿ â èññëåäóåìîé îáëàñòè.

Íà ðèñóíêå 5.5 ïîêàçàíû çàâèñèìîñòè èíòåíñèâíîñòè îò âðåìåíè äëÿ äâóõ äëèí âîëí, ïî-

ñëå ëèíåéíûõ ïðåîáðàçîâàíèé ïî âåðòèêàëüíîé îñè. Íà ðèñóíêå 5.4 âåðòèêàëüíûìè ëèíèÿìè

îòìå÷åíû äëèíû âîëí, äëÿ êîòîðûõ ïîñòðîåí ãðà�èê èíòåíñèâíîñòè. Òàê êàê êîîðäèíàòû

òî÷åê ïî ãîðèçîíòàëè íå ìåíÿëèñü (òî åñòü âðåìåíà îäèíàêîâû), òî ìîæíî ñäåëàòü âûâîä,

÷òî îïðåäåëÿòü âðåìÿ âîññòàíîâëåíèÿ ìîæíî ïî ãðà�èêó èíòåíñèâíîñòè îò âðåìåíè äëÿ ëþ-

áîé äëèíû âîëíû. Â äàëüíåéøåì, âñå çàâèñèìîñòè èíòåíñèâíîñòåé îò âðåìåíè ïîñòðîåíû äëÿ

äëèíû âîëíû 572 ñì−1
.

Ïîñêîëüêó èçìåíåíèå ñïåêòðà êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ ñâåòà ñâÿçàíî ñ óìåíüøåíèåì

äîëè îêñèäà íèêåëÿ â îáëàñòè íàáëþäåíèÿ, äëÿ àíàëèçà ýâîëþöèè ñïåêòðîâ âî âðåìåíè ïðîèç-

18



Initial Spectrum
Final Spectrum
Initial-Final

0 500 1000 1500 2000
0

50

100

150

Raman Shift, cm-1

In
te

ns
ity

�èñ. 5.4: Ñïåêòð äî âîññòàíîâëåíèÿ, ñïåêòð ïîñëå âîññòàíîâëåíèÿ, ðàçíèöà (óâåëè÷åííàÿ â

5 ðàç)

�èñ. 5.5: �ðà�èêè èíòåíñèâíîñòè îò âðåìåíè äëÿ ðàçíûõ äëèíí âîëí � 572 ñì

−1
è íà

1101 ñì−1
(âûïîëíåíû ëèíåéíûå ïðåîáðàçîâàíèÿ ïî âåðòèêàëüíîé îñè)
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�èñ. 5.6: Çàâèñèìîñòü ñïåêòðîâ îò âðåìåíè (âîññòàíîâëåíèå 1)

âîäèëîñü âû÷èòàíèå ñïåêòðà, ñîîòâåòñòâóþùåãî ïîëíîìó âîññòàíîâëåíèþ íèêåëÿ. Äëÿ ïåðâî-

ãî âîññòàíîâëåíèÿ, ïðîâîäèâøåãîñÿ äëÿ òåìïåðàòóðû 500◦C, ïîêàçàíà ïîâåðõíîñòü, êîòîðóþ
îáðàçóþò ñïåêòðû ñ òå÷åíèåì âðåìåíè (ðèñ. 5.6).

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ âðåìåíè ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèè çàâèñèìîñòè èíòåíñèâíîñòè ñïåêòðà áûëè

ïðîäè��åðåíöèðîâàíû (ðèñ. 5.7). Íà ãðà�èêå ïðîèçâîäíîé îò âðåìåíè èìååòñÿ õàðàêòåðíûé

ó÷àñòîê, êîòîðûé ðàñïîëîæåí íèæå íóëÿ. Äëÿ ýòîãî ó÷àñòêà îïðåäåëÿåì òî÷êè ïåðåñå÷åíèÿ

ñ ãîðèçîíòàëüíîé îñüþ, ðàçíèöà ìåæäó âðåìåíàìè ýòèõ òî÷åê ïåðåñå÷åíèÿ è åñòü âðåìÿ ïðî-

òåêàíèÿ ðåàêöèè.

5.4 Çàâèñèìîñòü îò íîìåðà âîññòàíîâëåíèÿ

Íà ðèñóíêå 5.8 ïðåäñòàâëåíû çàâèñèìîñòè èíòåíñèâíîñòè îò âðåìåíè äëÿ ðàçíûõ íîìåðîâ

âîññòàíîâëåíèÿ, à íà ðèñóíêå 5.9 ïðåäñòàâëåíà ïðîèçâîäíàÿ ýòèõ æå çàâèñèìîñòåé. �àçíûå

êðèâûå íà ãðà�èêå ñîîòâåòñòâóþò ðàçíûì íîìåðàì âîññòàíîâëåíèÿ, ïðîöåäóðà êîòîðûõ áûëà

îïèñàíà â ðàçäåëå 5.2.

Èç ïðåäñòàâëåííûõ ãðà�èêîâ âèäíî, ÷òî çíà÷èòåëüíûå èçìåíåíèÿ ïðîèçîøëè ñ îáðàçöîì

ìåæäó ïåðâûì è âòîðûì âîññòàíîâëåíèÿìè, òàê êàê ñèëüíî èçìåíèëîñü âðåìÿ âîññòàíîâëå-

íèÿ.

Ïðè ýòîì, ìåæäó âòîðûì è ïîñëåäíèìè äâóìÿ âîññòàíîâëåíèÿìè âðåìÿ ïðîöåññà íå ìåíÿ-

åòñÿ. Òàêèì îáðàçîì, ïîäòâåðæäàåòñÿ, ÷òî èçìåíåíèé ñ îáðàçöîì ìåæäó âòîðûì è ïîñëåäíèì

ïðîöåññîì íå ïðîèñõîäèò.
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�èñ. 5.7: Ïîÿñíåíèå, êàê îïðåäåëèòü âðåìÿ ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèè (âîññòàíîâëåíèå 1)

5.5 Çàâèñèìîñòü îò òåìïåðàòóðû è ýíåðãèÿ àêòèâàöèè ðå-

àêöèè

Áûëî ïðîâåäåíî âîññòàíîâëåíèå íà 5 ðàçíûõ òåìïåðàòóðàõ, çàâèñèìîñòè èíòåíñèâíîñòè

ïðèâåäåíû íà ðèñóíêàõ 5.10 è 5.12. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ âðåìåíè ïðîöåññà âîññòàíîâëåíèÿ â

êàæäîì ñëó÷àå áûë ïîñòðîåí ãðà�èê ïðîèçâîäíîé (ðèñ. 5.11 è ðèñ. 5.13). Âèäíî îáùóþ çà-

êîíîìåðíîñòü � ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû âðåìÿ ïðîöåññà âîññòàíîâëåíèÿ óìåíüøàåòñÿ.

Áûëî ñäåëàíî ïðåäïîëîæåíèå, ÷òî äëÿ âðåìåíè âîññòàíîâëåíèÿ è òåìïåðàòóðû âåðíî ñîîò-

íîøåíèå:

τ = Ce
Ea

kT ,

ãäå E
a
� õàðàêòåðíàÿ ýíåðãèÿ àêòèâàöèè ðåàêöèè, k � ïîñòîÿííàÿ Áîëüöìàíà, C � íåêî-

òîðàÿ êîíñòàíòà.

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ âåðíîñòè ïðåäïîëîæåíèÿ áûë ïîñòðîåí ãðà�èê â ñîîòâåòñòâóþùèõ êî-

îðäèíàòàõ (ðèñ. 5.14). Èç ãðà�èêà ñëåäóåò, ÷òî ýíåðãèÿ àêòèâàöèè ðàâíà E
a
= 1, 19 ýÂ.

5.6 Ñêàíèðóþùàÿ ýëåêòðîííàÿ ìèêðîñêîïèÿ (SEM)

Íà ñêàíèðóþùåì ýëåêòðîííîì ìèêðîñêîïå (SEM) áûëè ïîëó÷åíû èçîáðàæåíèÿ ïîðîøêà

NiO+10S
1CeSZ äî âîññòàíîâëåíèÿ, è ïîâåðõíîñòè ñëîìà ýëåìåíòà ïîñëå ðàáîòû (ðèñ 5.15).

Íà èçîáðàæåíèè ïîðîøêà âèäíû ìàòåðèàë ýëåêòðîëèòà è îêñèä íèêåëÿ. Íà èçîáðàæåíèè êîì-

ïîçèöèîííîãî àíîäà âèäíû äâå �àçû: ìàòåðèàë ýëåêòðîëèòà 10S
1CeSZ è âîññòàíîâëåííûé

íèêåëü. Òàêèì îáðàçîì, îêñèä íèêåëÿ âîññòàíîâèëñÿ äî íèêåëÿ.
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�èñ. 5.8: Âîññòàíîâëåíèå òðè ðàçà ïðè òåìïåðàòóðå 500◦C. Èíòåíñèâíîñòü.
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�èñ. 5.9: Âîññòàíîâëåíèå òðè ðàçà ïðè òåìïåðàòóðå 500◦C. Ïðîèçâîäíàÿ èíòåíñèâíîñòè.
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�èñ. 5.10: Âîññòàíîâëåíèÿ â äèàïàçîíå òåìïåðàòóð 400− 500◦C. Èíòåíñèâíîñòü.
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�èñ. 5.11: Âîññòàíîâëåíèÿ â äèàïàçîíå òåìïåðàòóð 400−500◦C. Ïðîèçâîäíàÿ èíòåíñèâíîñòè.
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�èñ. 5.12: Âîññòàíîâëåíèÿ â äèàïàçîíå òåìïåðàòóð 500−600◦C. Ïðîèçâîäíàÿ èíòåíñèâíîñòè.
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�èñ. 5.13: Âîññòàíîâëåíèÿ â äèàïàçîíå òåìïåðàòóð 500−600◦C. Ïðîèçâîäíàÿ èíòåíñèâíîñòè.
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�èñ. 5.15: Ïîðîøîê NiO+10S
1CeSZ äî âîññòàíîâëåíèÿ (ñëåâà) è êîìïîçèöèîííûé àíîä

ïîñëå âîññòàíîâëåíèÿ (ñïðàâà)
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�ëàâà 6

Âûâîäû

1. Â õîäå ðàáîòû áûëà ñîçäàíà ïðèíöèïèàëüíî íîâàÿ èññëåäîâàòåëüñêàÿ óñòàíîâêà äëÿ

êîìáèíèðîâàííîãî in-situ èññëåäîâàíèÿ òîêîãåíåðèðóþùèõ ðåàêöèé â ýëåêòðîäàõ ÒÎÒÝ,

ïîçâîëÿþùàÿ ïðîâîäèòü èçìåðåíèÿ êàê òðàäèöèîííûìè ýëåêòðîõèìè÷åñêèìè ìåòîäà-

ìè (èçìåðåíèå âîëüò-àìïåðíûõ è ìîùíîñòíûõ õàðàêòåðèñòèê, àíàëèç ãîäîãðà�îâ èìïå-

äàíñíûõ ñïåêòðîâ), òàê è ñ ïîìîùüþ ñïåêòðîñêîïèè êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ ñâåòà.

Áûëî íàïèñàíî ïðîãðàììíîå îáåñïå÷åíèå, ïîçâîëÿþùåå ïðîâîäèòü èçìåðåíèÿ, à òàêæå

ïåðâè÷íî îáðàáîòûâàòü èõ ðåçóëüòàòû.

2. Äëÿ ïðîâåäåíèÿ èññëåäîâàíèé áûëà îòðàáîòàíà òåõíîëîãèÿ èçãîòîâëåíèÿ îáðàçöîâ ñïå-

öèàëüíîé ãåîìåòðèè íà áàçå îïòè÷åñêè ïðîçðà÷íûõ ìîíîêðèñòàëëè÷åñêèõ ìåìáðàí òâåð-

äîãî ýëåêòðîëèòà. Ïðîçðà÷íûå ìåìáðàíû ïîçâîëÿþò ïîëó÷àòü ñïåêòðû êîìáèíàöèîí-

íîãî ðàññåÿíèÿ ñâåòà íåïîñðåäñòâåííî èç îáëàñòè, â êîòîðîé ïðîèñõîäÿò ýëåêòðîõèìè-

÷åñêèå ðåàêöèè, - íà ãðàíèöå àíîäíîãî ýëåêòðîäà è ìåìáðàíû òâåðäîãî ýëåêòðîëèòà.

3. Ñ èñïîëüçîâàíèåì íîâîé èññëåäîâàòåëüñêîé óñòàíîâêè è îáðàçöîâ ñïåöèàëüíîé �îðìû

áûëè ïðîâåäåíû èññëåäîâàíèÿ êèíåòèêè îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûõ ðåàêöèé â

àíîäíîì ýëåêòðîäå ÒÎÒÝ â óñëîâèÿõ àíîäíîé êàìåðû ïðè ðàçëè÷íûõ ðàáî÷èõ òåìïå-

ðàòóðàõ ýëåìåíòà.
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