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В последнее время большое внимание уделяется исследованию двойных перовскитов с общей формулой АBaCo2О5.5-δ, где А – РЗЭ. Интерес к этим соединениям обусловлен высокой кислород-ионной и электронной проводимостью и высоким коэффициентом химической диффузии ионов кислорода [1], что позволяет применять их для создания различных электрохимических устройств.
Известно, что многие физико-химические свойства сложных оксидов в значительной степени определяются их дефектной структурой, что делает актуальным изучение зависимости “дефектная структура - свойства”. В настоящей работе исследована термодинамика равновесных точечных дефектов GdBaCo2O5.5-δ во взаимосвязи с его кислородной нестехиометрией.
Порошкообразные образцы GdBaCo2O5.5-δ синтезированы керамическим методом, в качестве исходных материалов использовали Co3O4 (ч.д.а.), BaCO3 (ос.ч.) и Gd2O3 (ГДО-Д). Однофазность образцов подтверждена методом РФА.
Кислородная нестехиометрия (δ) GdBaCo2O5.5-δ определена методом кулонометрического титрования в интервалах парциальных давлений кислорода и температур -4≤log(pO2/атм)≤0 и 950≤T≤1100 °С соответственно. Абсолютная кислородная нестехиометрия установлена методами термогравиметрии и окислительно-восстановительного титрования. Рассчитаны парциально-молярные энтропия и энтальпия выделения кислорода из кристаллической решетки GdBaCo2O5.5-δ. Проведено термодинамическое моделирование его дефектной структуры. Установлено, что поведение кислородной нестехиометрии в исследованных интервалах pO2 и Т наиболее адекватно описывается в рамках модели локализованных носителей заряда.
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