Метакомпозитная ионная проводимость в системах MeMoO4-xMoO3 (Me = Ca, Sr)
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Ионные и смешанные композитные проводники продолжают привлекать внимание исследователей. Известны примеры успешного использования этих объектов для решения практически задач [2-4]. В то же время химические аспекты механизма роста ионной проводимости в системе, представляющей собой гетерогенную микро - или наноразмерную смесь объемно невзаимодействующих веществ во многих важных чертах остаются невыясненными. Неожиданный феномен возникновения ионной проводимости в смеси диэлектрика МеWO4(Me – Ca, Sr, Ba) с полупроводником n_типа WO3 впервые указал на существование нового типа композитных твердых электролитов– “оксидный диэлектрик–оксидный полупроводник”. Эти материалы были охарактеризованы термином “метакомпозиты”, поскольку композит, в целом, обладает свойствами, не присущими ни одному из составляющих его компонентов [1].

Родственной с указанными MeWO4 (структурный тип шеелита) структурой и характеристиками химической связи обладают MeMoO4 (M = Ca, Sr).
В данной работе была изучена величина и характер общей проводимости MeMoO4 и MoO3(Me=Ca,Sr) и композитов на их основе.
Общую проводимость определяли на RLC-метре Р-5030 (f = 1kHz) и методом ипедансометрии. Зависимость σ(1/Т) в интервале 450-9000С состоит из 2-х участков с энергией активации Ea 0,9 эВ (Т ≤ 5450С) и 0,5 эВ (Т ≥5450С) для CaMoO4, для SrMoO4 Ea равна 0,6 эВ в (Т ≤ 4750С) и 0,4 эВ (Т ≥4750С) в исследуемом интервале температур, для MoO3 Ea равна 0,92 эВ в интервале 440-6000С.
Измеренная проводимость в интервале составов х = 0…90 мол.% (0…85 об.%), показала различие кривых на 0,7 порядка величины при добавке 10 моль% полупроводника n-типа MoO3 к диэлектрику CaMoO4. Далее проводимость резко уменьшается при х = 20 мол.% на 0,5 порядка и при x > 30 мол% происходит рост проводимости на 0,2 порядка. Так же наблюдалось изменение значений энергии активации, 0,7-0,9 эВ. 

Для композитов на основе SrMoO4 и MoO3 установлено, что при добавке 1% MoO3
наблюдается незначительный рост проводимости на 0,2 порядка. Но с увеличением добавки оксида молибдена выше 1%. электропроводность композитов фактически не меняется 
Результаты исследований получены в рамках выполнения государственного задания Министерства образования и науки России, а так же при поддержке гранта РФФИ - 13-03-96114.
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