Синтез и исследование двойных молибдатов лантана-самария со структурой флюорита
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Ионные проводники с кислородной проводимостью являются инетересным классом функциональных материалов ввиду возможности их использования в качестве электролитов и электродных материалов в топливных элементах, кислородных насосах, газовых сенсорах и др. Для увеличения функциональности и стабильности данных устройств необходимо снижение температуры, необходимой для ионного переноса в применяемых материалах.
Перспективными ионными проводниками по кислороду являются молибдаты редкоземельных элементов Ln5Mo3O16+δ со структурой флюорита. Обнаружено, что для восстановленных образцов характерна смешанная электронно-ионная проводимость, а для окисленных – чисто ионная [1]. В окислительных условиях соединения со структурой Ln5Mo3O16+δ получены только для празеодима и неодима, что говорит о превалирующем влиянии размерного фактора редкоземельного элемента на стабильность данных соединений. Однако, наибольшая проводимость наблюдается для окисленного молибдата лантана, который не может быть получен при прокаливании исходных оксидов на воздухе. Возможно стабилизировать кубическую структуру молибдата лантана путем гетеровалентных замещений на менее высокозарядный катион, однако это ведет к уменьшению количества носителей заряда. Другой способ состоит в изовалентном замещении лантана на лантаноид с меньшим ионном радиусом, чем у неодима. Поэтому представляет интерес возможность получения кубических флюоритоподобных молибдатов, содержащих лантан и меньший по размеру редкоземельный элемент. 

Методом РФА показано, что в разрезе La5-хSmхMo3O16+δ образуется кубическая флюоритоподобная фаза в диапазоне концентраций 20-80 мол.% самария. Тем не менее, на рентгенограммах присутствуют примесные рефлексы, которые относятся к кубической фазе со структурой Ln2Mo2O9. При содержании самария более 60 мол.% появляется моноклинная фаза Sm2MoO6. Поскольку в разрезе системы при соотношении суммы редкоземельных элементов к молибдену 5:3 примесные рефлексы принадлежат фазе обогащенной молибденом (Ln2Mo2O9), была исследована область концентрационной диаграммы с меньшим содержанием молибдена.

Установлено, что область существования кубической флюоритоподобной фазы составляет 50 – 54,5 мол.% MoO3 и 20 – 80 мол.% Sm2O3. Также на концентрационной диаграмме определены области существования фаз на основе молибдатов лантана Lа2MoO6 с тетрагональной структурой, самария Sm2MoO6  с моноклинной структурой и кубического молибдата со структурой Ln2Mo2O9. Определена область гомогенности кубической флюоритоподобной фазы, которая составляет 51,2 – 53,4 мол.% MoO3 и 40 – 70 мол.% Sm2O3.
Полученные твердые растворы с кубической структурой исследованы методами инфракрасной спектроскопии, сканирующей электронной микроскопии с энергодисперсионным микроанализом. Кристаллическая структура уточнена методом Ритвельда. Измерены электрофизические свойства. Показано, что проводимость двойных молибдатов лантана-самария с флюоритоподобной структурой достигает значений 10-2См/см.
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