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Аннотация. В настоящее время очень актуальной задачей является получение материалов с 
заданными свойствами, перспективными для использования в электронике, электротехнике, при 
создании новых технических устройств и др. Огромный интерес для исследователей представля-
ют кислород-ионные проводники, которые могут быть использованы в твердофазных топливных 
элементах, анализаторах выхлопных газов двигателей внутреннего сгорания, кислородных насосах 
и т.д. С этой точки зрения перспективными являются керамические материалы на основе молибдата 
лантана состава La2Mo2O9, обладающие высокими значениями проводимости по кислороду.

Нами изучено и представлено влияние допирования кислородпроводящей керамики La2Mo2O9 
четырехвалентными катионами циркония, титана и олова. Твердые растворы на основе молибдата 
лантана La2Mo2O9 синтезированы твердофазным методом. Условия получения керамики выбирались 
исходя из результатов дефференциально-термического анализа смеси исходных оксидов. Выявлено, 
что образование твердых растворов La2(Mo1-xMx)2O9-δ (M = Zr, Ti, Sn) протекает стадийно в области 
температур порядка 400 - 680°C. 

Методами рентгенофазового анализ (РФА) было установлено, что небольшие количества допи-
рующих катионов не приводят к изменению структуры синтезированных соединений. Образцы, до-
пированные 5% -15 ат.% циркония, титана и 5 ат.% олова представляют собой однофазные твердые 
растворы состава La2(Mo1-xMx)2O9-δ. Идентичность полос поглощения твердых растворов, по данным 
ИК-спектроскопического анализа, указывает на изоструктурность однофазных образцов. 

Методом диэлектрической спектроскопии на переменном токе выявлено наличие фазового пере-
хода первого рода во всех образцах. Фазовый переход, наблюдающийся при температурах порядка 
560 - 580оС, сопровождается резким повышением проводимости. Установлено, что все замещенные 
молибдаты проявляют высокую электропроводность, значения которой сопоставимы с проводи-
мостью стабилизированного оксида циркония ZrO2/CaO. Во всех полученных образцах величина 
проводимости достигает значений порядка 10-1 - 10-2 См/см ( Ом-1см-1 ) при температуре 800оС. По-
казано, что проводимость имеет преимущественно кислород-ионный характер и возникает за счет 
передвижения ионов кислорода по вакансиям.

Ключевые слова: кислородпроводящая керамика, ионные проводники, молибдаты лантана, 
твердые растворы, физико-химический анализ.
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Экологическая безопасность и эффектив-
ность производства стоят во главе современных 
процессов получения электрической энергии. 
Большое внимание уделяется синтезу новых 
материалов, удовлетворяющих данные требо-
вания и обладающих необходимыми заданными 
свойствами [1-5]. С этой точки зрения перспек-

тивными являются керамические материалы на 
основе молибдата лантана состава La2Mo2O9, 
обладающие высокими значениями проводи-
мости по кислороду. Молибдат лантана этого 
состава имеет две модификации: низкотемпера-
турную α− и высокотемпературную β−модифи-
кации. Фазовый переход между этими модифи-
кациями имеет место при температуре порядка 
580оС [6-8].
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Структура высокотемпературной модифика-
ции β- La2Mo2O9 является производной от струк-
туры β-SnWO4 [9] и характеризуется наличием 
молибден-кислородных тетраэдров. Строение 
β- La2Mo2O9 отвечает пространственной группе 
P213. Высокая кислород-ионная проводимость в 
β- La2Mo2O9 возникает за счет передвижения ио-
нов кислорода по вакансиям. 

Известно, что высокий ионный транспорт воз-
никает в таких структурных семействах как флю-
ориты, перовскиты и их производные.

В работах [10-13] показано, что модифициро-
вание ионопроводящей керамики (La,Sr)(Ga,Mg)
O3-y катионами переходных металлов обеспечи-
вает высокие значения смешанно-проводящих 
характеристик образцов. Это определяет перспек-
тивность полученных керамик для создания кис-
лородселективных мембран в новых технологиях 
конверсии метана и для разработки электродов 
твердооксидных топливных элементов.

В работах [14-20] проведены системати-
ческие исследования особенностей фазообра-
зования, структуры и транспортных свойств 
кислород-ионного проводника La2Mo2O9 и ма-
териалов на его основе. Установлена взаимос-
вязь ионопроводящих и транспортных свойств 
с особенностями параметров структуры, харак-
тером связей и зарядовых состояний вводимых 
металлов.

Цель нашей работы – это синтез и исследова-
ние характеристик новых кислородпроводящих 
керамических матералов на основе молибдата 
лантана La2Mo2O9.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
В данной работе изучено влияние допирова-

ния кислород-ионного проводника La2Mo2O9 че-
тырехвалентными катионами циркония, титана и 
олова. 

Получены твердые растворы на основе 
La2Mo2O9, в которых часть катионов подрешетки 
молибдена замещена катионами Zr, Ti, Sn. Кера-
мические образцы La2(Mo1-x Mx)2O9-δ (M= Zr, Ti, 
Sn) получены из смесей исходных оксидов мето-
дом твердофазного синтеза согласно реакции:
La2O3 + (2-2х)MoO3 + 2хMO2→ La2(Mo1-xMx)2O9-δ

Условия отжига выбирали исходя из данных 
дифференциально-термического анализа ис-
ходных смесей. Дифференциально - термиче-
ский анализ проводился на дериватографе марки 
«MOM Q-1500» (Венгрия) в интервале температур 
25-1500оС.

С помощью рентгенофазового анализа по ме-
тоду порошка на дифрактометре Дрон-3 с исполь-
зованием CuKa-излучения определяли идентич-
ность полученных фаз.

ИК-спектроскопический анализ проводился 
на приборе «SPECORD M-82» (ГДР) в области 
частот 400-1200 см-1.

Диэлектрические и транспортные свойства 
керамики изучали на мостах переменного тока 
P5083 и E7-12 в интервале температур 20-900оС 
на частотах 1кГц - 1МГц и на постоянном токе.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
В результате дифференциально-термического 

анализа выявлено, что замещение молибдена ка-
тионами циркония, титана, олова в количестве от 
5 до 20 ат. % не оказывает существенного влияния 
на характер взаимодействий в смесях исходных 
компонентов.

Согласно результатам ДТА/ДТГ анализов во 
всех образцах начальная температура взаимо-
действия исходных оксидов равна 380 – 400°C. 
На графиках ДТА видны ярко выраженные эк-
зоффекты с максимумами при температурах 
порядка 420-470°C и 550-600°C, что свидетель-
ствует о том, что образование твердых раство-
ров La2(Mo1-xMx)2O9-δ (M= Zr, Ti, Sn) протекает 
стадийно в области температур порядка 400-
680°C. На рисунке 1 представлены типичные 
кривые дифференциально-термического анали-
за стехиометрических смесей исходных окси-
дов.

Рис. 1. Кривые дифференциально-термическо-
го анализа дифференциально-термического ана-
лиза смесей исходных оксидов La2Mo1.8Sn0.2O9-δ 
(1), La2Mo1.8Ti0.2O9-δ (2) и La2Mo1.8Zr0.2O9-δ (3).

Хадашева З. С., Кузнецова О. М., Мачигова Ф. И.



ВЕСТНИК ВГУ, СЕРИЯ: ХИМИЯ. БИОЛОГИЯ. ФАРМАЦИЯ, 2018, № 1 37

По данным РФА введение небольшого коли-
чества допирующих катионов не приводит к из-
менению структуры. Образцы, допированные 5% 
-15 ат.% циркония, титана и 5 ат.% олова пред-
ставляют собой однофазные твердые растворы 
состава La2(Mo1-xMx)2O9-δ. Однако, при замещении 
молибдена 10% олова на дифрактограмме прояв-
ляются рефлексы 2θ ≈ 26.8; 27.5; 34 c интенсивно-
стью 8, 14 и 7 соответственно, нехарактерные для 
исходного молибдата (рис.2).

Синтез и изучение свойств кислородпроводящей керамики

Рис. 2. Штрихрентгенограммы образцов 
La2Mo2O9, La2Mo1,8Ti0,2O9-δ, La2Mo1,8Sn0,2O9-δ и 
La2Mo1,8Zr0,2O9-δ.

На рисунке 3 представлены ИК-спектры до-
пированных молибдатов лантана La2Mo2O9. Поло-
сы поглощения всех однофазных образцов имеют 
идентичный вид, что подтверждает выводы об изо-
структурности синтезированных соединений. По-
лосы поглощения, проявляющиеся в области 880-
850 см-1 относятся к колебаниям MoO4 и MoO5, а в 
области 810-760 см-1 – октаэдров MoO6.

Диэлектрические и транспортные свойства ке-
рамики изучали методом диэлектрической спек-
троскопии на переменном токе. Измерения прово-
дились на частотах 80Гц -1МГц в температурном 
интервале 20-900оС в режиме нагрев-	 ох л а ж д е -
ние. По данным диэлектрических измерений во 
всех образцах существует фазовый переход при 
температурах порядка 560 - 580оС, сопровождаю-
щийся резким повышением проводимости. Тем-
пературный гистерезис в режиме нагрев-охлаж-
дение указывает на фазовый переход первого рода 
(рис.4).

Все замещенные молибдаты проявляют вы-
сокую электропроводность, достигающую зна-
чений 10-1-10-2 Ом-1см-1 при температуре 800оС. 
Максимальное значение проводимости (1,25×10-1 
Ом-1см-1) наблюдается при введении 5% олова на 

Рис. 3. ИК-спектры замещенных молибдатов.

позиции молибдена в La2Mo2O9, что связано с оп-
тимальным разупорядочением в подрешетке мо-
бильных ионов кислорода.

Нужно отметить, что проводимость допиро-
ванных молибдатов, как и в случае La2Mo2O9, име-
ет преимущественно кислород-ионный характер. 
Это подтверждено данными измерений электро-
проводности образцов на постоянном токе. На ри-
сунке 5 (на примере керамики La2Mo1.8Sn0.2O9-δ,) 
представлена типичная картина температурной 
зависимости электропроводности σ, измеренная 
на постоянном токе. Значения σ, измеренные на 
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постоянном токе более чем на два порядка ниже 
общей проводимости образца (2.6×10-4 Ом-1см-1и 
6.8×10-2 Ом-1см-1 соответственно при температуре 
800оС).

Рис. 4. Электропроводности керамики 
La2Mo2O9 и La2(Mo0,95Sn0,05)2O9-δ в режиме нагрев-
охлаждение.

Рис. 5. Температурная зависимость элек-
тропроводности σ керамики La2Mo1.8Sn0.2O9-δ, 
измеренная на постоянном токе.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, нами получена и исследована 

кислород-проводящая керамика состава La2(Mo1-x 
Mx)2O9-δ (M= Ti, Zr, Sn 0≤x≤0.2, ∆x=0.05), по стро-
ению и свойствам аналогичная керамике нового 
ионного проводника по кислороду La2Mo2O9.
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SYNTHESIS AND STUDY OF PROPERTIES OF OXYGEN 
CONDUCTING CERAMICS LA2(MO1-X MX)2O9-Δ (M= ZR, TI, SN)
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2Peoples’ Friendship University of Russia (RUDN), Moscow
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Abstract. At present the pressing need is to obtain materials with preset characteristics, which may be 
used in electronics & electrical engineering, when creating new technical devices, etc. Researchers are very 
interested in oxygen-ion conductors, which can be used in solid-state fuel cells, analyzers of exhaust gases 
in internal combustion engines, oxygen pumps, etc. In this regard ceramic materials based on lanthanum 
molybdate of the composition La2Mo2O9, which have high values of oxygen conductivity, are promising.

We have studied the effect of doping of oxygen-conducting ceramics La2Mo2O9 with tetravalent cations 
of zirconium, titanium and tin. Solid solutions based on lanthanum molybdate La2Mo2O9 are synthesized 
by the solid-phase method. The conditions for obtaining ceramics were chosen on the basis of the results 
of a differential-thermal analysis of a mixture of initial oxides. It was found out that the formation of solid 
solutions of La2(Mo1-xMx)2O9-δ (M = Zr, Ti, Sn) develops in stages at temperatures of approx. 400 - 680 °C.

With X-ray phase analysis it was discovered that small amounts of doping cations do not lead to a 
change in the structure of synthesized compounds. Samples doped with 5% -15 at.% of zirconium, titani-
um and 5 at.% of tin are single-phase solid solutions of the composition La2(Mo1-xMx)2O9-δ. The identity of 
the absorption bands of solid solutions, according to IR spectroscopic analysis, indicates the isostructural 
nature of single-phase samples.

The method of dielectric spectroscopy with alternating current revealed the presence of a first-order 
phase transition in all samples. The phase transition observed at temperatures of approx. 560 - 580°C is 
accompanied by a sharp increase in the conductivity. It was found out that all the substituted molybdates 
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exhibit a high electrical conductivity, the values of which are comparable to the conductivity of stabilized 
zirconium oxide ZrO2/CaO. In all obtained samples the conductivity reaches values of approx. 10-1-10-2 S/
cm at the temperature of 800°C. It is shown that conductivity has predominantly oxygen-ionic character 
and arises due to the movement of oxygen ions in vacancies.

Key words: oxygen-conducting ceramics, ionic conductors, lanthanum molybdates, solid solutions, 
physico-chemical analysis.
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