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Работа посвящена исследованию возможности получения, установлению специфики структуры, электропроводящих характеристик замещенных молибдатов висмута на основе Bi13Mo5O34±δ (Bi26Mo10O69±δ), содержащих в структуре уникальные для твердых оксидов колонки [Bi12O14]n8n+, а также тетраэдры MoO4 и изолированные ионы Bi. Данные замещенные молибдаты висмута обладают кислородно-ионной проводимостью. Общую формулу указанных твердых растворов можно выразить как: Bi13-xMexMo5O34±δ или Bi13Mo5-yMeyO34±δ, где Me – 2-5-ти зарядные металлы. В данной работе в качестве замещающих металлов были рассмотрены Fe, Mn и металлы IIA подгруппы. Синтез был реализован по стандартной керамической технологии из исходных оксидов и карбонатов, смешанных в стехиометрических количествах. Фазовый состав контролировался посредством РФА (рис. 1). Для избранных образцов было произведен анализ структуры методом Ритвельда.

Установлены границы областей гомогенности твердых растворов замещения. С использованием методов лазерного рассеяния, СЭМ, АЭС показано, что геометрические размеры частиц порошков лежат в пределах 1-10 мкм, и имеется однозначное соответствие фазового и элементного состава твердых растворов формульному соотношению. Процессы спекания керамики были исследованы методами дилатометрии, СЭМ и денситометрии. Экспериментально определенная плотность порошкообразных образцов соответствует рентгенографической. Посредством СЭМ наблюдается рост и существенное увеличение размеров зерен в ходе спекания порошков в брикеты.
Методами ДСК и ТГА обнаружено, что большинство образцов керамики термически устойчивы, не испытывают фазовых переходов при варьировании температуры. Для ряда образцов выявлен выраженный переход из высокотемпературной моноклинной в низкотемпературную триклинную модификацию. В случае же допирования железом методом высокотемпературного РФА выявлено обратимое выделение посторонней фазы в районе 690°С и её обратимое исчезновение в районе 730°С, а также аномальные изменения параметров решетки с температурой.

Электропроводность твердых растворов изучена методом импедансной спектроскопии. Замещенные молибдаты проявляют существенное увеличение электропроводности по сравнению с матрицей. Выявлены образцы, позавывающие лучшие электропроводящие свойства. Энергия активации составлвет 0.55-0.6 эВ. Температурная зависимость проводимости в аррениусовских координатах имеет линейный вид.

Работа выполнена при поддержке грантов РФФИ № 12-03-00464.
