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Влияние кислородной стехиометрии на структуру
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Влияние кислородной стехиометрии на 

термомеханические свойства

Stuart B. Adler Chemical Expansivity of Electrochemical Ceramics 

J. Am. Ceram. Soc., 84 [9] 2117–19 (2001)

La0.6Sr0.4Co0.2Fe0.8O3-δ

Fe4+ (RCN6 = 0.585 Å) 

Fe3+ (RCN6 = 0.645 Å)

4



- 2MO MO O
2

n n 


 

Измерение кислородной стехиометрии

Контроль массы оксида

Контроль давления кислорода



Термогравиметрия
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Термогравиметрия



Вольюмометрия

Meuffels P, Naeven R, Wenzl H (1989) Phys C 161:539-548
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Вольюмометрия
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Нейтронная дифракция

McIntosh S, Vente JF, Haije WG, Blank DHA, Bouwmeester HJM (2006) Solid State Ion 177:833-842



Нейтронная дифракция

500 600 700 800 900

T/C

2.4

2.5

2.6

2.7

3
-

SrCo0.8Fe0.2O3-

pO2
=1 atm

500 600 700 800 900

T/C

2.4

2.5

2.6

2.7

3
-

SrCo0.8Fe0.2O3-

pO2
=1 atm

McIntosh S, Vente JF, Haije WG, Blank DHA, Bouwmeester HJM (2006) Solid State Ion 177:833-842

Liu LM, Lee TH, Qiu L, 

Yang YL, Jacobson AJ 

(1996) Mater Res Bull 

31:29-35

Grunbaum N, Mogni L, 

Prado F, Caneiro A (2004) 

J Solid State Chem

177:2350-2357

TGA

TGA



Нейтронная дифракция
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Нейтронная дифракция

Prado F, Mogni L, Cuello GJ, Caneiro A 
(2007) Solid State Ion 178:77-82
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Кулонометрическое титрование
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Кулонометрическое титрование

E~10-5V

V = 1 cm3

Т = 1000K  

~10-8 mol O2

Разрешающая 

способность CT:

Разрешающая 

способность TGA:

10-5 g ~10-6 mol O2
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Погрешность кулонометрического титрования
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Электрохимическая проницаемость YSZ
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Электрохимическая проницаемость YSZ
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Способы минимизации погрешности 
связанной с натеканием кислорода
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Уменьшение площади YSZ

Оптимизация времени измерений

Увеличение массы образца

Уменьшение градиента активности кислорода



Оценка скорости натекания кислорода
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Определение содержания кислорода

Окислительно-восстановительное титрование

Термогравиметрическое восстановление в водороде

На основе анализа результатов измерения нестехиометрии

Синтез с контролем массы образца

ref   

Сопоставление с результатами измерения проводимости
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Park CY, Jacobson AJ (2005) J Electrochem Soc 152:J65-J73
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Особенности реализации метода
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Расширенный температурный диапазон
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Измерение низких значений нестехиометрии
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Масса YSZ – 0.7 г
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Измерение низких значений нестехиометрии

Lee D-K, Yoo H-I (2001) Solid State Ion 144:87-97

TRoom=221C

humidity = 50  2%

sensitivity =1 g
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Измерение низких значений нестехиометрии

Lee D-K, Yoo H-I (2001) Solid State Ion 144:87-97
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Разборная ячейка для CT
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Компенсация градиента активности кислорода
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Компенсация градиента активности кислорода



Кислородная нестехиометрия SrFe0.95Sn0.05O3-
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Концентрация электронных носителей
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Зависимость 3- от pO2
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Кислородная нестехиометрия SrFe0.95Sn0.05O3-
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Электропроводность SrFe0.95Sn0.05O3-
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Зависимость проводимости от pO2
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Подвижность дырок выше, чем
подвижность электронов

Подвижность дырок возрастает
с ростом содержания кислорода
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Методика ИХТТ МХ СО РАН 2013

SrFeO3- SrCo0.8Fe0.2O3-
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Методика ИХТТ МХ СО РАН 2013
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Все методы востребованы

Техника эксперимента совершенствуется

Точность измерений растет

Выводы
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