
ВЕСТНИК ВГУ, СЕРИЯ: ХИМИЯ. БИОЛОГИЯ. ФАРМАЦИЯ, 2021, № 418

УДК 546.776’.657.3

ИССЛЕДОВАНИЕ ТВЕРДЫХ РАСТВОРОВ МОЛИБДАТА 
НЕОДИМА, МОДИФИЦИРОВАННОГО ЭРБИЕМ

К. А. Чебышев, А. В. Игнатов, Л. В. Пасечник, Н. И. Селикова

ГОУ ВПО «Донецкий национальный университет»
Поступила в редакцию 23.07.2021 г.

Аннотация. Молибдаты редкоземельных элементов состава Ln5Mo3O16+δ обладают высоки-
ми значениями проводимости и являются перспективными для использования в качестве твердых 
ионных проводников при средних температурах. Тип проводимости зависит от содержания кис-
лорода в структуре. Полностью окисленные составы являются ионными проводниками по кисло-
роду. В окислительных условиях устойчивы молибдаты празеодима и неодима, для которых высо-
кая проводимость достигается без фазовых превращений при нагревании до рабочих температур. 
Целью данной работы является изучение изоморфного замещения неодима на эрбий в молибдате 
Nd5Mo3O16+δ для определения влияния модификатора на кристаллическую структуру и электропро-
водность. Изовалентное замещение одного редкоземельного элемента на другие не приводит к из-
менению кислородной стехиометрии, что также позволяет установить влияние размерного факто-
ра на устойчивость кристаллической структуры. Методом рентгеновской дифракции установлено 
образование твердых растворов на основе соединения Nd5Mo3O16+δ с кубической структурой и на 
основе молибдата Er2MoO6 с моноклинной структурой, кристаллизующегося в пространственной 
группе C2/c. При температуре синтеза 1050 °С предел области гомогенности твердых растворов на 
основе флюоритоподобной фазы в системе Nd5-xErxMo3O16+δ, определенный методом «исчезающей 
фазы», составляет x ≈ 0.40. Замещение неодима эрбием приводит к линейному уменьшению параме-
тра элементарной ячейки флюоритоподобной фазы в пределах области гомогенности. Уточнением 
структуры методом Ритвельда показано, что все атомы эрбия располагаются в положении 8с, при 
этом данная кристаллографическая позиция занята не полностью. Электрическое сопротивление 
твердых растворов измерено в диапазоне 300–700 °С. Введение эрбия повышает величину прово-
димости и снижает энергию активации в системе Nd5-xErxMo3O16+δ в диапазоне концентраций х = 0.1-
0.3. Представленные результаты будут полезны при разработке новых неорганических материалов 
на основе молибдатов редкоземельных элементов.
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Интерес к исследованию молибдатов редкозе-
мельных элементов (РЗЭ) обусловлен наличием у 
них ряда функциональных свойств и перспектива-
ми применения их как материалов для топливных 
элементов, кислородных насосов, катализаторов и 
др. [1]. В молибдате лантана La2Mo2O9 обнаружен 
фазовый перехода первого рода в высокотемпера-
турную фазу, обладающую суперионной прово-
димостью по ионам кислорода. Фазовый переход 
сопровождается значительным увеличением объ-
ема материала, что препятствует применению ке-
рамики на основе молибдата La2Mo2O9 в качестве 
твердого электролита [2]. Для устранения этого 

недостатка молибдат La2Mo2O9 модифицировали 
рядом элементов, что позволило стабилизировать 
высокотемпературную модификацию при низких 
температурах [3]. Среди молибдатов РЗЭ также 
существуют соединения Ln5Mo3O16+δ, достигаю-
щие высоких значение ионной проводимости без 
изменений структуры в процессе нагревании до 
необходимых температур [4]. 

Соединения Ln5Mo3O16+δ имеют флюоритопо-
добную структуру с пространственной группой Pn-
3n. Исходная структура флюорита искажена вслед-
ствие заселения кристаллографических позиций в 
ней катионами, значительно отличающимися как 
размером, например, r(Nd3+) =1.109 Å, r(Mo6+) =0.41 
Å (здесь и далее приведены эффективные ионные 
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радиусы по Шеннону [5]), так и зарядом, что при-
водит к смещению ионов кислорода из позиций 
идеального флюорита и образованию тетраэдров 
MoO4. Кроме того, для полностью окисленных со-
ставов характерно несоответствие количества по-
зиций в элементарной ячейке (Nd12Nd8Mo12O48O16) 
и стехиометрии соединения Nd5Mo3O16.5 (или в 
пересчете Nd20Mo12O66). Предположительно, дан-
ные соединения имеют сверхстехиометрический 
кислород по сравнению со структурой флюорита; 
отношение количества катионов к анионам в по-
следней – 4:8, в то время как в молибдатах РЗЭ 
Ln5Mo3O16+δ – 8:16.5 [4], что и обеспечивает высо-
кую ионную электропроводность.

Кристаллическая структура соединений типа 
Nd5Mo3O16+δ представляет собой искаженную 
структуру флюорита CaF2 с удвоенной элементар-
ной ячейкой. Позиции кальция занимают катионы 
молибдена и редкоземельного элемента. Молиб-
ден имеет тетраэдрическое окружение и распола-
гается упорядоченно. Неодим занимает позиции 
12e и 8c кристаллической структуры.

Методом рентгеноструктурного анализа моно-
кристаллов исследована кристаллическая структу-
ра молибдата неодима Nd5Mo3O16+δ в работах [6-9], 
где предполагалось наличие дополнительных по-
зиций для неодима и молибдена вследствие расще-
пления кристаллографических позиций. Методом 
дифракции нейтронов в работах [10, 11] расщепле-
ние позиций не обнаружено. Согласно [11], область 
гомогенности флюоритоподобного молибдата нео-
дима значительно меньше, чем описывалось ранее 
[12]. Это может быть связано с влиянием условий 
синтеза на область устойчивости данной кри-
сталлической структуры. В работе [13] молибда-
ты церия, празеодима, неодима и самария Ce4.918(3)
Mo3O16, Pr4.880(3)Mo3O16, Nd4.910(3)Mo3O16, и Sm4.952(3)
Mo3O16 синтезированы из раствора в расплаве хло-
рида цезия. Исследование кристаллической струк-
туры монокристаллов показало, что заселенность 
позиции 8c меньше единицы.

В работе [4] в восстановительных условиях 
получены молибдаты Ln5Mo3O16 (Ln = La, Pr, Nd, 
Sm, Gd), изучено их поведение при окислении, 
измерена электропроводность восстановленных и 
окисленных фаз. Установлено, что проводимость 
восстановленных составов в основном связана с 
электронной составляющей, вследствие наличия 
молибдена в степенях окисления +5 и +6. При 
окислении доля молибдена +5 становится неболь-
шой и проводимость уже обусловлена передвиже-
нием ионов кислорода по структуре. По данным 

[14] для молибдата неодима Nd5Mo3O16+δ, полу-
ченного в атмосфере воздуха, доля ионной прово-
димости при 800 ºС составляет 90 %.

Проводимость окисленных молибдатов 
Ln5Mo3O16+δ прямо пропорциональна размеру РЗЭ 
[4], что обусловлено увеличением межатомных 
расстояний и, как следствие, уменьшением стери-
ческих препятствий для движения ионов кисло-
рода. Однако, стабильные в окислительных усло-
виях молибдаты с кубической флюоритоподобной 
структурой известны только для празеодима и не-
одима. Повысить проводимость по кислороду так-
же возможно путем модифицирования молибдатов 
неодима и празеодима меньшими по размеру РЗЭ 
вследствие возрастания дефектности кристалличе-
ской структуры в образующихся твердых раство-
рах. Исходя из этого, представляет интерес изуче-
ние изоморфных замещений неодима в молибдате 
Nd5Mo3O16+δ на редкоземельные элементы с мень-
шим размером. Целью данной работы является ис-
следование замещения неодима эрбием в системе 
Nd5-xErxMo3O16+δ и определение его влияния на кри-
сталлическую структуру и свойства образующихся 
твердых растворов.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Молибдаты состава Nd5-xErxMo3O16+δ, где x = 

0; 0.05; 0.1; 0.15; 0.3; 0.5; 0.7; 1; 2; 3; 4; 5 полу-
чали твердофазным методом из смесей оксидов 
Nd2O3, Er2O3 с содержанием основного вещества 
не менее 99.9% и MoO3 квалификации «х.ч.». Об-
щая масса образца составляла 1.0000 г. Оксиды 
РЗЭ предварительно прокаливали 1 ч при 1000 
°С, а оксид молибдена – при 500 °С в течение 4 
ч. Шихту гомогенизировали 30 мин. в агатовой 
ступке с добавлением этилового спирта и про-
каливали на воздухе при 500 °С для связывания 
молибденового ангидрида и предотвращения его 
возгонки, и при 800 °С в течение, соответственно, 
10 и 20 ч с промежуточной гомогенизацией. Из 
порошков прессовали таблетки диаметром 8 мм с 
добавлением 5% раствора поливинилового спир-
та в качестве связующего. Заготовки высушивали 
при 80 °С и для удаления поливинилового спир-
та прокаливали 1 ч при температуре 300 °С и 3 ч 
при 500 °С. Синтез завершали прокаливанием при 
1050 °С в течение 20 ч. 

Рентгенофазовый анализ проводили на мо-
дернизированном дифрактометре с электронным 
управлением ДРОН-3, с использованием от-
фильтрованного CuKα-излучения. Для уточнения 
кристаллической структуры методом Ритвель-
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да использовали массив данных, полученный на 
дифрактометре Rigaku «Ultima IV» (Ni-фильтр, 
CuKα-излучение) в интервале углов от 15º до 140º 
(2q). Шаг сканирования составлял 0.02º скорость 
съемки 0.7 º/мин. Для уточнения применяли про-
грамму FULLPROF.2k (версия 5.30) с графиче-
ским интерфейсом WinPLOTR [15].

Микрозондовый элементный анализ и ис-
следование распределения элементов по поверх-
ности образцов проводили методом растровой 
электронной микроскопии на электронном ми-
кроскопе JSM-6490LV (JEOL, Япония) с примене-
нием энергодисперсионного спектрометра INCA 
Penta FETx3 (OXFORD Instruments, Англия). 

Для определения электропроводности ис-
пользовали керамические образцы, относитель-
ная плотность которых составляла около 90%. На 
поверхность керамических таблеток наносили 
электроды вжиганием серебросодержащей пасты 
(конечная температура вжигания 850 °С). Элек-
трическую проводимость определяли с помощью 
измерителя LCR DE-5000 при частоте измеряю-
щего сигнала 1 кГц в диапазоне температур 300 
– 700 °С со скоростью нагревания 2 °/мин и шагом 
10°.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Фазовый состав синтезированных при 1050 ºС 

образцов в системе Nd5-xErxMo3O16+δ установлен 
методом рентгенофазового анализа (рис. 1). 
Образование твердых растворов на основе фазы 
Nd5Mo3O16+δ (пространственная группа P n-3n) про-
исходит в области до значений x = 1. При этом 
однофазные образцы с кубической структурой об-
разуются в интервале х < 0.5. На рентгенограмме 
образца х = 0.5 появляются слабые рефлексы мо-
ноклинной структуры. С увеличением содержа-
нием эрбия в системе содержание моноклинной 
фазы возрастает и при х ≥ 2 наблюдается одно-
фазная область неодимсодержащих твердых рас-
творов на основе молибдата эрбия с моноклинной 
структурой.

Параметры элементарной ячейки рассчитыва-
ли методом полнопрофильного анализа Ле Бейла 
[16] с помощью программы FULLPROF.2k (версия 
5.30) с графическим интерфейсом WinPLOTR. За-
висимость параметра ячейки флюоритоподобной 
фазы от состава приведена на рис. 2.

Концентрационная зависимость параметра 
элементарной ячейки флюоритоподобной фазы в 
системе Nd5-xErxMo3O16+δ является прямолинейной 
до х ≈ 0.5. При более высоком содержании эрбия 

изменение параметра ячейки лежит в пределах 
точности их определения и не зависит от содер-
жания модифицирующего элемента.

Рис. 1. Дифрактограммы образцов системы 
Nd5-xErxMo3O16+δ после 20 ч прокаливания при 
1050 ºС (a – фаза Nd5Mo3O16+δ, b – фаза Er2MoO6).

Рис. 2. Зависимость параметров элементарной 
ячейки флюоритоподобной фазы от состава си-
стемы Nd5-xErxMo3O16+δ.

Уменьшение параметра элементарной ячейки 
кубической фазы в однофазной области системы 
Nd5-xErxMo3O16+δ объясняется вхождением в струк-
туру иона Er3+ с меньшим ионным радиусом 1.004 
Ǻ (для координационного числа 8 ионный радиус 
Nd+3 составляет 1.109 Ǻ [5]).

Величина предела замещения неодима на эр-
бий во флюоритоподобной фазе уточнялась ме-
тодом «исчезающей фазы» на основании зави-
симости абсолютной интенсивности рефлексов 
моноклинной фазы Er2MoO6 с индексами Милле-
ра (42ī) и (040) от состава образца. Экстраполяция 
линейных зависимостей к оси абсцисс (рис. 3) 
показывает, что величина предела замещения со-
ставляет х ≈ 0.40.

Изображение поверхности образца в характе-
ристическом рентгеновском излучении входящих 
в состав элементов показывает их равномерное 
распределение (рис. 4), а наблюдаемая неоднород-
ность обусловлена рельефом зерен.
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Данные энергодисперсионного рентгеновского 
микроанализа, усредненные по 28 фрагментам поверх-
ности, показывают удовлетворительное соответствие 
между экспериментально определенными и теорети-
чески рассчитанными величинами содержания хими-
ческих элементов в образце Nd4.7Er0.3Mo3O16+δ (табл. 1).

Таблица 1
Элементный состав образца Nd4.7Er0.3Mo3O16+δ, ат. %

Nd Er Mo O
Рассчитано 19.2 1.2 12.2 67.3
Найдено 20.1 1.0 12.7 66.2

Уточнение структуры методом Ритвельда про-
водили по данным рентгеновской дифракции для 
образцов с содержанием эрбия х = 0.15 и х = 0.3 
(рис. 5). В качестве исходной модели использовали 
координаты атомов для Nd5Mo3O16+δ из работы [17].

Рис. 3. Зависимость интенсивности рефлек-
сов: 1 – (42ī); 2 – (040) фазы Er2MoO6 от содержа-
ния эрбия в системе. 

Рис. 4. Микрофотография образца Nd4.7Er0.3Mo3O16+δ 
и распределение элементов по его поверхности.

В процессе уточнения учитывались профиль-
ные и инструментальные параметры, параметры 
ячейки. Фон уточнялся полиноминальной функ-
цией шестого порядка. Сначала в каждую из пози-
ций лантанидов размещалось равное количество 
атомов эрбия. Затем рассчитывалось перераспре-
деление атомов неодима и эрбия по позициям 12e 
и 8c. Результаты уточнения показали, что эрбий 
полностью располагается в положении 8c. Далее 
уточнялись изотропные тепловые параметры. Для 
атомов кислорода в положениях 48i и 16f параме-
тры Biso принимались равными. 

Определенные по результатам уточнения коор-
динаты атомов и заселенность позиций в модифици-
рованных молибдатах приведены в табл. 2 и табл. 3.

Рис. 5. Уточнение структуры образца 
Nd4.85Er0.15Mo3O16+δ. 1) точки – экспериментальные 
данные, линия – расчетная дифрактограмма, 2) 
положения рефлексов, 3) разностная кривая.

Таблица 2
Координаты атомов и заселенности позиций в структуре Nd4.85Er0.15Mo3O16+δ

Атом Позиция Координаты Biso Gx y z
Nd(1) 12e 0.00994(20) 0.25 0.25 0.55(4) 12
Er(1) 0.00893(18) 0.25 0.25 0
Nd(2) 8c 0 0 0 0.72(12) 7.17(9)
Er(2) 0 0 0 0.6
Mo 12d 0 0.75 0 1.25(8) 12
O(1) 48i 0.5823(11) 0.3646(6) 0.8270(8) 1.835(16) 48
O(2) 16f 0.1194(9) 0.1194(9) 0.1194(9) 16

В работе [6] предполагалось, что большое 
значение изотропных тепловых параметров для 
атомов неодима в позиции 8c может быть связано 
с расщеплением позиции и образованием допол-
нительных положений для редкоземельного эле-
мента. Однако, возможно, что для данного типа 
соединений положение 8c обычно является не 
полностью занятым, как сообщалось в [13].

При включении в расчет заселенности по-
ложения 8с ионами неодима установлено, что ее 
величина меньше единицы, а в результате уточне-
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Таблица 3
Координаты атомов и заселенности позиций в структуре Nd4.7Er0.3Mo3O16+δ

Атом Позиция Координаты Biso Gx y z
Nd(1) 12e 0.00893(18) 0.25 0.25 0.55(4) 12
Er(1) 0.00893(18) 0.25 0.25 0
Nd(2) 8c 0 0 0 0.72(12) 6.75(9)
Er(2) 0 0 0 1.2
Mo 12d 0 0.75 0 1.25(8) 12

O(1) 48i 0.5844(9) 0.3618(7) 0.8255(8) 1.835(16) 48
O(2) 16f 0.1243(9) 0.1243(9) 0.1243(9) 16

ния уменьшается и значение изотропного тепло-
вого параметра для данного положения.

Некоторые межатомные расстояния, рас-
считанные по уточненным координатам атомов, 
и факторы достоверности приведены в табл. 4. 
Как видно из представленных данных, для моди-
фицированного образца наблюдается некоторое 
увеличение межатомных расстояний «лантанид 
– кислород» в полиэдре Ln(1) и их уменьшение 
в полиэдре Ln(2). Эти данные согласуются с рас-
пределением атомов эрбия с меньшим ионным ра-
диусом в положение Ln(2). Межатомные расстоя-
ния в тетраэдре MoO4 не изменяются. 

В табл. 5 приведены значения удельной прово-
димости, энергии активации (Еа) и предэкспонен-
циального фактора (lnA) образцов системы Nd5-

хErхMo3O16+δ в диапазоне температур 400-700 ºC.

При модифицировании наблюдается немо-
нотонное изменение, как проводимости, так и 
энергии активации и логарифма предэкспонен-
циального фактора (lnA). Наибольшие значения 
проводимости и наименьшая величина энергии 
активации наблюдаются для образца состава 
Nd4.7Er0.3Mo3O16+δ. Этот результат согласуется с 
ранее проведенными исследованиями в подобных 
системах, в которых замещение одного редкозе-
мельного элемента на другой, с меньшим ионным 
радиусом, приводило к максимуму проводимости 
примерно в середине области образования твер-
дых растворов [18, 19]. Как известно, увеличение 
количества дефектов в кристаллической решетке 
повышает подвижность ионных носителей заряда 
[20]. Концентрация дефектов для твердых раство-
ров максимальна именно в середине области за-
мещения [21], что способствует миграции ионов. 
Снижение проводимости образцов с большим 
содержанием эрбия в твердом растворе связано 
с уменьшением межузельного пространства (ре-
зультат сжатия ячейки), которое препятствует пе-
редвижению ионов в структуре.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Методом рентгенофазового анализа и рас-

тровой электронной микроскопии исследовано 
изоморфное замещение неодима на эрбий в си-
стеме Nd5-хErхMo3O16+δ. Введение эрбия приводит 
к уменьшению параметра элементарной ячейки 
в пределах области гомогенности кубической 
флюоритоподобной фазы. Уточнение кристалли-
ческой структуры методом Ритвельда показало, 
что эрбий располагается в позиции 8c, которая не 
полностью занята РЗЭ. При изучении электрофи-
зических характеристик твердых растворов на ос-
нове молибдата неодима Nd5Mo3O16+δ с флюорито-
подобной структурой установлено, что в образцах 
с небольшим содержании эрбия возрастает прово-
димость в температурном интервале 400-700 °С, 
а также снижаются величины энергии активации 
и предэкспоненциального фактора проводимости. 

Таблица 4
Некоторые межатомные расстояния (Å) и факторы 
достоверности в твердых растворах Nd5-xErxMo3O16+δ

Расстояния x = 0 x = 0.15 x = 0.3
Ln(1)–O(1) × 4 2.369(1) 2.368(10) 2.372(14)
Ln(1)–O(2) × 4 2.573(2) 2.591(9) 2.631(9)
Ln(2)–O(1) × 2 2.287(1) 2.281(10) 2.289(9)
Ln(2)–О(2) × 6 2.601(2) 2.588(9) 2.521(9)
Mo–O(2) × 4 1.777(2) 1.773(9) 1.774(9)

Факторы достоверности
RB
Rf
Rp
Rwp
Rexp
χ2

6.87
9.32
13.1
18.3
10.15
3.24

3.16
3.82
7.76
10.7
7.59
2.00

3.46
4.07
8.35
11.9
7.80
2.33

Таблица 5
Электрофизические характеристики образцов 

системы Nd5-хErхMo3O16+δ

Температура,
ºC

Удельная проводимость σ, мСм/см
x = 0 x = 0.1 x = 0.3 x = 0.5

400 0.022 0.071 0.077 0.018
500 0.16 0.54 0.51 0.16
600 0.82 1.79 1.67 1.10
700 2.83 3.43 3.71 3.37

Еа, эВ 0.91 0.75 0.73 0.99
lnA 4.60 3.58 3.32 6.16

Чебышев К. А., Игнатов А. В., Пасечник Л. В., Селикова Н. И.
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Полученные данные могут быть полезны при раз-
работке новых неорганических материалов на ос-
нове молибдатов редкоземельных элементов.
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STUDY OF SOLID SOLUTIONS OF NEODYME MOLYBDATE 
MODIFIED WITH ERBIUM

K. A. Chebyshev, A. V. Ignatov, L. V. Pasechnik, N. I. Selikova 

Donetsk National University

Abstract. Rare-earth elements molybdates of the Ln5Mo3O16+δ composition have high conductivity val-
ues and are promising for use as solid ionic conductors at medium temperatures. The type of conductivity 
depends on the oxygen content in the structure. Fully oxidized compositions are ionic oxygen conductors. 
Praseodymium and neodymium molybdates are stable under oxidizing conditions, high conductivity is 
achieved for them without phase transformations when heated to operating temperatures.

The aim of this work is to study isomorphic substitutions of neodymium with erbium in Nd5Mo3O16+δ mo-
lybdenum to determine the effect of the modifier on the crystal structure and electrical conductivity. The iso-
valent substitution of one rare-earth element for others does not affect the oxygen stoichiometry, which allows 
us to establish the influence of the lanthanide size factor on the stability of the molybdate crystal structure.

The isomorphic isovalent substitution of erbium for neodymium in Nd5Mo3O16+δ molybdate is investi-
gated. The formation of solid solutions based on the Nd5Mo3O16+δ compound with cubic structure and the 
Er2MoO6 molybdate with monoclinic structure crystallizing in the C2/c space group was determined by the 
X-ray diffraction method. The limit of the homogeneity region of solid solutions based on a fluorite-like 
phase in the Nd5-xErxMo3O16+δ system, determined by the "disappearing phase" method, is x ≈ 0.40 at a 
synthesis temperature of 1050 °C. The substitution of erbium for neodymium leads to a linear decrease in 
the parameter of the unit cell of the fluorite-like phase within the homogeneity region. The refinement of 
the structure by the Rietveld method showed that all the erbium atoms are located at the 8c position. This 
position of the crystal structure is not fully occupied. The electrical resistance of solid solutions is measured 
in the range of 300-700 °C. The introduction of erbium increases the conductivity value and reduces the ac-
tivation energy in the Nd5-xErxMo3O16+δ system in the range х = 0.1-0.3. The presented results will be useful 
in the development of new inorganic materials based on rare-earth element molybdates.

Keywords: neodymium molybdate, fluorite-like structure, isomorphic substitution, solid solutions, 
crystal structure
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