Физико-химические свойства сложных оксидов, образующихся в системе

Sm-Sr-Co-O
Маклакова А.В.

Студентка
Уральский федеральный университет им. Первого 
Президента России Б.Н. Ельцина, химический факультет, Екатеринбург, Россия
E–mail: anastasia_maklakova@mail.ru
Сложные оксиды со структурой перовскита ABO3(( и A2BO4(( (где A – РЗЭ и/или ЩЗЭ; В – Cu, Ti, Cr, Mn, Fe, Co, Ni) являются объектом многочисленных исследований в связи с возможностью их потенциального применения в различных областях техники.

Благодаря устойчивости к окислительным средам и высоким температурам, высокой электропроводности и подвижности кислородной подрешетки, данные материалы используются в качестве катодов CO2-лазеров, электродов топливных элементов, кислородных мембран, магниторезистеров и катализаторов дожигания выхлопных газов.

Синтез образцов проводили по стандартной керамической и глицерин-нитратной технологиям. Заключительный отжиг проводили при 1100°C на воздухе в течение 240 часов с промежуточными перетираниями и последующим медленным охлаждением на комнатную температуру. Фазовый состав полученных оксидов контролировали рентгенографически.

Согласно результатам РФА в системе Sm-Sr-Fe-O на воздухе установлено образование двух типов твердых растворов: Sr1-xSmxСоO3-( и Sr2-ySmyСоO4-( Установлено, что однофазные сложные оксиды Sr1-хSmхCoO3-δ образуются при 0.05≤x≤0.50 и Sr2-ySmyCoO4-δ - в интервале составов 0.9≤y≤1.3. Рентгенограммы всех однофазных оксидов удовлетворительно описываются в рамках тетрагональной ячейки пространственной группы I4/mmm. Для всех однофазных оксидов были рассчитаны параметры элементарной ячейки и координаты атомов. Показано, что при увеличении концентрации ионов Sm наблюдается уменьшение параметров и объёма элементарной ячейки для сложных оксидов, что связано с размерными эффектами.

Величину содержания кислорода оксидов определяли методами термогравиметрического анализа и йодометрического титрования. Показано, что кислородная нестехиометрия δ увеличивается с ростом содержания самария в 
Sr1-хSmхCoO3-δ и повышением температуры, а содержание кислорода в кобальтите Sm1.2Sr0.8CoO4-δ близко к стехиометричному во всем исследованном интервале температур.

Измерения относительного увеличения размера образцов Sr1-хSmхCoO3-δ (0.1≤х≤0.4) и Sm1.2Sr0.8CoO4-δ проводили на воздухе в температурном интервале 25 – 1100(С. Уменьшение КТР с увеличением содержания стронция в Sr1-хSmхCoO3-δ связано с уменьшением объема элементарной ячейки.

Исследована химическая совместимость сложных оксидов Sr0.9Sm0.1CoO3-δ, Sr0.6Sm0.4CoO3-δ и Sr0.9Sm1.1CoO4-δ с материалом твердого электролита (Ce0.8Sm0.2O2-δ и Zr0.85Y0.15O2‑δ) в температурном интервале 800-1100°С. Установлено, что все выбранные сложные оксиды индифферентны к электролиту на основе оксида церия во всем исследуемом интервале температур, а со стабилизированным оксидом циркония взаимодействуют уже при 900°С, основная образующаяся фаза SrZrO3.

По результатам РФА всех исследуемых образцов, закаленных на комнатную температуру, диаграмма состояния системы Sm-Sr-Co-O при 1100°C на воздухе была разбита на 10 фазовых полей.
