Термодинамика процессов разупорядочения в сложном оксиде YBaCo2O6-δ
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Сложные оксиды типа LnBaCo2O6-δ, где Ln – редкоземельный элемент, обладают уникальными физико-химическими свойствами, среди которых отдельное внимание заслуживает способность обмениваться кислородом с атмосферой при повышенных температурах. В настоящей работе изучено влияние температуры T и парциального давления кислорода в атмосфере pO2 на равновесное содержание кислорода в кобальтите иттрия – бария YBaCo2O6-δ. 
Образец сложного оксида был получен по стандартной керамической технологии. Методом рентгенофазового анализа показано, что синтезированный образец является однофазным. Содержание кислорода в образце было определено методом термогравиметрического анализа и методом проточного реактора, описание которого приведено в работе [1]. Термогравиметрические измерения проводили с использованием термовесов DynTHERM LP-ST (Rubotherm, Германия). Для изучения кислородной нестехиометрии оксида методом проточного реактора была сконструирована установка, состоящая из кварцевого реактора, соединенного с системой подачи газа, датчиком парциального давления кислорода и пенным расходомером. Образец сложного оксида помещали в центр реактора, нагревали до заданной температуры и обдували потоком воздуха до установления состояния равновесия между оксидом и атмосферой. Затем поток воздуха меняли на смесь потоков воздуха и азота в заданном соотношении, вследствие чего наблюдали релаксацию pO2 в системе до установления нового состояния равновесия. Полученные кривые релаксации pO2 использовали для расчета изменения содержания кислорода в оксиде. Изучение кислородной нестехиометрии оксида проводили в диапазонах T = 300 – 500 0C и lg(pO2 / atm) = -0.63 ÷ -2.13.
Таблица 1. – Результаты анализа дефектной структуры YBaCo2O6-δ
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Для теоретического описания полученной зависимости δ = f(T, pO2) была предложена модель дефектной структуры сложного оксида. На основании модели были рассмотрены реакции выделения кислорода из решетки оксида, диспропорционирования Co3+ и образования кластеров между атомами иттрия и кислородными вакансиями. Модельное уравнение вида lg(pO2) = f(δ, T) было получено из выражений констант равновесия указанных выше процессов, условий материального баланса и электронейтральности для структурных элементов сложного оксида. В результате верификации модельного уравнения были определены изменения термодинамических функций указанных квазихимический реакций. Результаты моделирования представлены в таблице 1. 
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