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Перовскитоподобные сложные оксиды на основе LaCoO3 зарекомендовали себя как перспективные материалы для различных электрохимических устройств, таких как топливные элементы и кислородные мембраны. Эти соединения характеризуются относительно быстрым кислород-ионным транспортом на фоне доминирующей электронной проводимости, а их свойства можно изменять в широких пределах путём целенаправленного допирования. Ключевое значение для объяснения влияния природы допирования на целевые свойства оксидных материалов имеет понимание изменений, происходящих в их дефектной структуре при этом допировании. Поэтому целью настоящей работы стало термодинамическое моделирование дефектной структуры LaCoO3, LaCo0.7Cr0.3O3 и La0.7Sr0.3Co0.7Cr0.3O3 на основе обратимых «pO2-T-δ» диаграмм этих оксидных соединений. Другой целью работы было установление границ термодинамической устойчивости исследованных оксидов в зависимости от природы допирования.
Порошкообразные образцы LaCoO3, LaCo0.7Cr0.3O3 и La0.7Sr0.3Co0.7Cr0.3O3 были синтезированы стандартным керамическим методом. В качестве исходных материалов использовали La2O3 (ЛаО-Д), SrCO3 («ос.ч.»), Cr2O3 («ч.д.а.») и Co3O4 («ч.д.а.»). Однофазность полученных образцов контролировали методом РФА.
Кислородная нестехиометрия (δ) исследуемых оксидов измерена методом кулонометрического титрования в ячейке с твёрдым кислородпроводящим электролитом в интервалах парциального давления кислорода -4≤log(pO2/атм)≤0 и температур 900≤T, °C≤1050 соответственно. Абсолютная кислородная нестехиометрия определена методами термогравиметрического анализа и моделирования дефектной структуры. Термодинамическая устойчивость оксидов с x=0, y=0.3 и x=0.3, y=0.3 измерена методом ЭДС в той же кулонометрической ячейке, в которой проводилось титрование.
В результате показано, что замещение кобальта хромом в LaCoO3 приводит к существенному повышению термодинамической устойчивости допированного оксида. Например, давление диссоциации LaCoO3 при 1000 °С составляет log(pO2/атм)=-4.75, а LaCo0.7Cr0.3O3 – log(pO2/атм)=-11.47 при той же температуре. Были рассчитаны парциально-молярные энтальпия и энтропия выделения кислорода из кристаллической решётки LaCoO3, LaCo0.7Cr0.3O3 и La0.7Sr0.3Co0.7Cr0.3O3. Термодинамический анализ дефектной структуры в рамках модели локализованных носителей заряда позволил адекватно описать изменение кислородной нестехиометрии в зависимости от парциального давления кислорода и температуры.
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