Изоморфные замещения и электропроводность в Ln5Mo3O16+δ (Ln = Pr, Nd)
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Среди молибдатов редкоземельных элементов высокая ионная проводимость, обнаружена в соединениях Ln5Mo3O16+δ с флюоритоподобной структурой. Исходная структура флюорита искажена в результате наличия катионов значительно отличающихся как размером, так и зарядом. Это ведет к смещению ионов кислорода из позиций идеального флюорита и образованию тетраэдров MoO4. Кроме этого, полностью окисленные составы имеют сверхстехиометрический кислород по отношению к флюориту (отношение количества катионов к анионам во флюорите 4:8, в молибдатах РЗЭ – 8:16,5). Предшествующие работы показали, что в серии Ln5Mo3O16+ δ (где Ln= La – Gd) наибольшей проводимостью обладает молибдат лантана [1]. При этом проводимость снижается с уменьшением размера редкоземельного элемента, что свидетельствует о решающей роли размера междуузлия в катионной подрешетке в процессе диффузии ионов кислорода. Однако, только соединения Pr5Mo3O16+δ, Nd5Mo3O16+δ могут быть получены синтезом в атмосфере воздуха и устойчивы к окислению при нагревании или хранении. Поэтому, наиболее перспективным направлением исследования данных соединений является изучение изоморфных замещений неодима и празеодима в Ln5Mo3O16+δ (Ln = Pr, Nd) на лантан и церий. 
Полученные образцы изучены методами рентгенофазового анализа с уточнением структуры методом Ритвельда, ИК-спектроскопией с преобразованием Фурье, дифференциального термического анализа и термогравиметрии. Распределение элементов на поверхности, размер и форму зерен определяли  с помощью сканирующей электронной микроскопии. Температурную зависимость проводимости изучали с помощью измерителя DE-5000 на переменном токе с частотой 1000 Гц в диапазоне температур 300° – 700ºС с шагом 10ºС и скоростью нагрева 2 ºС/мин. Годографы комплексного импеданса были построены исходя из данных полученных на измерителе-анализаторе импеданса в том же температурном интервале в диапазоне частот 1Гц–1МГц. 

Рентгенофазовый анализ показал, что однофазные образцы с кубической флюоритоподобной структурой получены в системах Pr5-хLnxMo3O16+δ до х=1 для лантана, до х=0.5 – для церия. В системах Nd5-хLnxMo3O16+δ, Ln = La, Ce пределы однофазной области составляют 0,7 и 0,3, соответственно. При более высоких содержаниях модификаторов примесными фазами являются оксид церия в системах с церием и фазы со структурами Ln2MoO6 и La2Mo2O9 в системах с лантаном. Это отличает системы модифицированные лантаном и церием от систем, где замещающие элементы представлены более тяжелые лантаноиды, для которых характерна единственная примесная фаза со структурой Ln2MoO6.
Уточнение структуры не показало значительных искажений и смещений катионов по сравнению с  их положениями для составов Nd5Mo3O16+δ и Pr5Mo3O16+δ. Параметр ячейки закономерно изменяется в соответствии с размером входящего в структуру иона – увеличивается в случае лантана и уменьшается в случае церия, что свидетельствует о существовании церия преимущественно в степени окисления +4.
Изучение проводимости показало, что ее изменение носит термоактивационный характер. Зависимость проводимости от количества замещающего элемента немонотонная. Наиболее высокой удельной проводимостью обладают составы Pr4.7La0.3Mo3O16+δ, Pr4.95Ce0.05Mo3O16+δ и Nd4.95Ce0.05Mo3O16+δ, Nd4.5La0.5Mo3O16+δ. 
Литература
1. M. Tsai, M. Greenblatt, W.H. McCarroll. Oxide ion conductivity in Ln5Mo3O16+x (Ln = La, Pr, Nd, Sm, Gd; x ~ 0,5) with fluorite-related structure // Chemistry of materials. 1989, №1, p. 253-259.
