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Методом рентгенофазового анализа изучено изоморфное замещение неодима на висмут в со-
единении Nd5Mo3O16 + δ. Кристаллическая структура однофазного твердого раствора состава
Nd4.95Bi0.05Mo3O16 + δ исследована методом Ритвельда. Изучена проводимость модифицированного
молибдата в температурном диапазоне 300–700°С.
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ВВЕДЕНИЕ
Соединения со структурой флюорита находят

широкое применение в науке и технике как раз-
нообразные функциональные материалы. В по-
следнее время значительный интерес вызывают
флюоритоподобные молибдаты редкоземельных
элементов (РЗЭ) состава Ln5Mo3O16 + δ. В зависи-
мости от природы РЗЭ эти соединения проявля-
ют ионопроводящие, каталитические, люминес-
центные свойства [1–3].

В работе [4] впервые описан молибдат валово-
го состава Nd14Mo8O47, полученный в окислитель-
ных условиях, который входит в область гомоген-
ности соединения Nd5Mo3O16 + δ [5]. Показано, что
это соединение кристаллизуется в структуре типа
флюорита, определены области его существова-
ния. Позже молибдаты РЗЭ состава Ln5Mo3O16 от
лантана до тербия получены в вакууме из оксидов
Ln2O3, MoO3 и металлического молибдена [6].

Пространственная группа и координаты ато-
мов для молибдата неодима Nd5Mo3O16 определе-
ны в работе [7]. Это соединение кристаллизуется
в кубической структуре, производной от флюори-
та, с удвоенным параметром ячейки (a = 2af). Ионы
молибдена расположены упорядоченно по кати-
онным позициям структуры флюорита. Большой
заряд и малый размер ионов молибдена приводят
к смещению ионов кислорода из позиций анио-
нов идеального флюорита и образованию тетра-
эдров МоО4. Катионы РЗЭ занимают две позиции
с искаженным кубическим кислородным окру-

жением. Позже строение молибдата неодима
подтверждено методами рентгеноструктурного
анализа на монокристаллах и дифракции нейтро-
нов [8–10].

В работе [11] впервые изучены электрофизиче-
ские свойства молибдатов лантана, празеодима,
неодима, самария и гадолиния Ln5Mo3O16 + δ в вос-
становительных и окислительных условиях. Уста-
новлено, что в восстановительных условиях дан-
ные соединения обладают высокой смешанной
электронно-ионной проводимостью. При окисле-
нии электронная составляющая уменьшается и
проводимость становится чисто ионной. Наи-
большей проводимостью обладает молибдат лан-
тана, который неустойчив в окислительных усло-
виях. Только молибдаты неодима и празеодима,
которые также можно получить на воздухе, ста-
бильны при окислении.

Изоморфное замещение неодима на лантан и
празеодим в молибдате Nd5Mo3O16 + δ, получен-
ном в окислительных условиях, приводит к ро-
сту проводимости с увеличением содержания
модифицирующего элемента в системе [12]. Ве-
роятно, улучшение проводимости обусловлено
увеличением межузельного пространства и, со-
ответственно, подвижности ионов кислорода.
Увеличение проводимости в середине области
существования твердых растворов на основе мо-
либдата неодима при изовалентном замещении
РЗЭ наблюдали в PbLa4 – xNdxMo3O16 [13]. В то же
время, замещение неодима ионами кальция по
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схеме Nd3+ + 1/2 O2– → Ca2+ + 1/2 VO в соедине-
нии Nd5Mo3O16 + δ негативным образом сказывает-
ся на величине проводимости твердых растворов,
что связано с уменьшением количества ионов кис-
лорода в структуре [14].

Исходя из этого модифицирование флюорито-
подобных соединений крупными трехзарядными
катионами предположительно будет позитивным
образом сказываться на их электропроводности.
Так, например, введение небольших количеств
висмута в молибдат лантана La2Mo2O9 приводит к
существенному увеличению проводимости [15].
Поэтому модифицирование висмутом молибдата
Nd5Mo3O16 + δ представляет интерес с точки зре-
ния улучшения проводящих свойств. Кроме того,
ион Bi3+, в отличие от ионов лантаноидов, обла-
дает парой 6s2-электронов, которая может оказы-
вать существенное влияние на изоморфное заме-
щение и свойства твердых растворов.

Целью данной работы является изучение изо-
морфного замещения неодима на висмут в соеди-
нении Nd5Mo3O16 + δ.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Образцы Nd5 – xBixMo3O16 + δ (x = 0, 0.05, 0.1,
0.15, 0.3, 0.5, 0.7, 1.0) синтезировали твердофаз-
ным методом из смесей оксидов Nd2O3 (“НдО-2”),
Bi2O3 (“х. ч.”) и MoO3, полученного разложением
парамолибдата аммония квалификации “х. ч.”
при 500°С в течение 5 ч. Перед взвешиванием
оксид неодима прокаливали в течение 1 ч при
1000°С, а оксиды молибдена и висмута – при
500°С в течение 4 ч. Шихту гомогенизировали с
добавлением этилового спирта в агатовой ступке
в течение 30 мин и прокаливали на воздухе при
500°С (для связывания MoO3 и предотвращения
его возгонки), 800 и 1000°С в течение 10 и 20 ч со-
ответственно с промежуточной гомогенизацией.
Прохождение реакции контролировали методом
рентгенофазового анализа.

Рентгенофазовый анализ выполнялся на ди-
фрактометре ДРОН-3 (CuKα-излучение, Ni-
фильтр). Для уточнения структуры методом Рит-
вельда использован массив данных, полученный
съемкой по точкам с шагом 0.05° 2θ и экспози-
цией 3 с в диапазоне углов 2θ 10°–140°. Уточне-
ние проводили с использованием программы
FULLPROF.2k (версия 5.30) с графическим ин-
терфейсом WinPLOTR [16, 17]. Параметры эле-
ментарных ячеек рассчитывали полнопрофиль-
ным анализом дифрактограмм методом Ле Бейла
в программе FULLPROF.2k. В качестве исходной
модели для уточнения использовали данные кри-
сталлической структуры молибдата неодима со-
става Nd5Mo3O16 [6].

Керамику для изучения электропроводности
получали из порошков, прокаленных при 800°С.
Таблетки диаметром 8 мм прессовали с добавле-
нием 5%-ного раствора поливинилового спирта.
Заготовки высушивали при 75–120°С и для удале-
ния спирта прокаливали 1 ч при температуре 300°С
и 3 ч при 500°С, затем спекали при 1050°С в тече-
ние 20 ч. Относительная плотность керамики со-
ставляла около 93%. На поверхность керамических
таблеток наносили электроды путем вжигания се-
ребросодержащей пасты при 850°С. Электриче-
скую проводимость определяли с помощью изме-
рителя LCR DE-5000 на частоте 1 кГц в диапазоне
температур 300–700°С с шагом 10°С при скорости
нагревания 2°С/мин. Из полученных зависимо-
стей рассчитывали энергию активации для пря-
молинейных участков.

Микрозондовый элементный анализ проводи-
ли методом растровой электронной микроскопии
на рентгеновском микроскопе JSM-6490LV с при-
менением энергодисперсионного спектрометра
INCA Penta FETx3 по 18 фрагментам поверхности
скола керамического образца.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Методом рентгенофазового анализа показа-
но, что введение висмута в молибдат неодима
Nd5Mo3O16 + δ приводит к образованию твердых
растворов в области х < 0.1 (рис. 1). При х = 0.1 на
дифрактограммах появляются рефлексы фазы
Nd2MoO6 (пр. гр. I41/acd). Увеличение содержа-
ния висмута до х = 0.15 приводит к появлению ре-
флексов фазы Nd2(MoO4)3 (пр. гр. I41/a). Отсут-
ствие индивидуальных фаз молибдатов висмута и
смещение рефлексов, относящихся к молибдатам
Nd2MoO6 и Nd2(MoO4)3, свидетельствует об изо-
морфном замещении неодима висмутом в этих
структурах.

Параметры элементарных ячеек молибдатов
неодима представлены в табл. 1. Из приведенных
данных видно, что повышение содержания вис-
мута приводит к увеличению параметра a фазы
Nd5Mo3O16 + δ, параметра c фазы Nd2MoO6 и пара-
метров a и c фазы Nd2(MoO4)3, что обусловлено
замещением неодима висмутом во всех образую-
щихся структурах.

Результаты энергодисперсионной рентгенов-
ской спектроскопии приведены в табл. 2. Видно,
что в условиях синтеза не происходит существен-
ной возгонки компонентов твердых растворов и
состав соответствует заданному.

По данным рентгеновской дифракции для со-
става Nd4.95Bi0.05Mo3O16 + δ проведено уточнение
структуры методом Ритвельда. Расчетная и экспе-
риментальная дифрактограммы, а также их раз-
ность и положения рефлексов приведены на рис. 2.
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Рис. 1. Дифрактограммы образцов Nd5 – xBixMo3O16 + δ: индексы hkl относятся к Nd5Mo3O16 + δ, a – Nd2MoO6, b –
Nd2(MoO4)3.
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Таблица 1. Параметры элементарных ячеек фаз в образцах Nd5 – xBixMo3O16 + δ

x
a, Å a, Å c, Å a, Å c, Å

Nd5Mo3O16 + δ Nd2MoO6 Nd2(MoO4)3

0 11.03916(16)
0.05 11.04157(2)
0.1 11.0374(8) – –
0.15 11.0360(7) 5.6534(5) 31.630(4) – –
0.3 11.0325(12) 5.6592(3) 31.645(4) 5.2972(5) 11.7076(11)
0.5 5.6594(5) 31.675(4) 5.2993(6) 11.7085(15)
0.7 5.6602(5) 31.711(4) 5.3034(6) 11.7117(15)
1 5.6597(5) 31.755(4) 5.3119(5) 11.7117(14)

Таблица 2. Элементный состав образца Nd4.95Bi0.05Mo3O16 + δ

Элемент Bi Mo O Nd

Cэксп, ат. % 0.3 12.9 67.0 19.8

Cтеор, ат. % 0.2 12.2 67.3 20.2

Кристаллическая структура молибдата неоди-
ма Nd5Mo3O16 + δ является искаженной структу-
рой флюорита с пр. гр.  Атомы молибдена,
обладая значительно меньшим размером и бóль-
шим зарядом, чем атом неодима, образуют тетра-

3 .Pn n

эдры MoO4. Кислородная подрешетка искажает-
ся, что ведет к деформированию кубического
окружения атомов неодима. Атомы молибдена в
структуре упорядоченны и занимают позицию
12d с координатами (0, 0.75, 0.25). Атомы неодима
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размещаются в двух положениях: Nd1 – 12e (x,
0.25, 0.25), Nd2 – 8с (0, 0, 0), атомы кислорода:
O1 – 48i (x, y, z), O2 – 16f (x, x, x). Уточненные ко-
ординаты атомов образца Nd4.95Bi0.05Mo3O16 + δ
приведены в табл. 3. Факторы достоверности со-
ставляют: Rp – 8.07, Rwp – 10.5, Rexp – 9.37, RB – 7.52,
Rf – 16.0, χ2 – 1.26.

Рассчитанные по уточненным координатам
атомов межатомные расстояния приведены в
табл. 4. Введение висмута увеличивает межатом-
ные расстояния катион–кислород в положении
Nd2, что может свидетельствовать о размещении
атомов висмута в соответствующих позициях.

Проводимость молибдатов измерена в диапазо-
не 300–700°С. На рис. 3 приведена температурная
зависимость удельной проводимости однофазного
твердого раствора состава Nd4.95Bi0.05Mo3O16 + δ в
сравнении с проводимостью молибдата неоди-
ма Nd5Mo3O16 + δ. На зависимости для молибдата
неодима, модифицированного висмутом, наблю-
даются два прямолинейных участка с перегибом
при 420°С. Введение висмута приводит к значи-
тельному увеличению проводимости на низко-
температурном участке. В интервале температур
от 420 до 700°С наблюдается некоторое уменьше-
ние проводимости по сравнению с немодифици-
рованным молибдатом неодима. Энергия актива-
ции проводимости твердого раствора меньше по
сравнению с энергией активации Nd5Mo3O16 + δ

(1.1 эВ) и составляет для низкотемпературного
участка 0.30 эВ, для высокотемпературного –
1.08 эВ. Низкотемпературный участок можно от-
нести к области примесной проводимости, а вы-
сокотемпературный – к собственной.

О соб енностью тв ердых р а ств ор ов
Nd 5 – xBixMo3O16 + δ является низкий предел заме-
щения неодима на висмут (x ≈ 0.05). Это нельзя
объяснить только различием в ионных радиусах
неодима и висмута (ri(Nd3+) = 1.109 Å, ri(Bi3+) = 1.17 Å
для к. ч. 8 [18]), поскольку лантан, имеющий
близкий к висмуту ионный радиус (ri(La3+) = 1.16 Å),
замещает неодим в соединении Nd5Mo3O16 + δ в
значительно большем диапазоне (до x = 0.61) [12].
Для сравнения в табл. 5 приведены ионные ради-
усы атомов (ri) и пределы замещения (x) неодима
висмутом (данная работа), а также лантаном [12],
свинцом [19] и стронцием [20].

Рис. 2. Уточнение структуры методом Ритвельда: 1 – экспериментальная дифрактограмма (точки), расчетная дифрак-
тограмма (линия); 2 – положения рефлексов; 3 – разность между экспериментальной и расчетной дифрактограммами.

20 806040 100 120 140

2θ, град

1

2

3

Таблица 3. Координаты атомов для образца
Nd4.95Bi0.05Mo3O16 + δ

Позиция атома Координаты Значение

Nd1 (12e) х 0.0081(8)

O1 (48i) x
y

0.589(4)
0.361(2)

O2 (16f) х 0.127(4)
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При замещении неодима на двухзарядный ка-
тион наличие неподеленной электронной пары
не является препятствием для образования широ-
кой области твердых растворов. Как видно из пред-
ставленных данных, предел замещения неодима на
стронций, не имеющий неподеленной электрон-
ной пары, близок по значению к пределу замеще-
ния в твердых растворах Nd5 – xPbxMo3O16 + δ. При
замещении неодима свинцом неподеленная элек-
тронная пара может занимать вакансии на месте
кислорода по схеме

+ ++ → +3 2– 2
ONd O Pb e ,

где eO – неподеленная электронная пара свинца,
локализованная в вакансии в позиции кислорода.

Несмотря на близкие значения ионных радиу-
сов лантана и висмута, ширина области гомоген-
ности образующихся твердых растворов на осно-
ве молибдата неодима существенно различается.
При этом неподеленная электронная пара катио-
нов, входящих в данный тип структуры, является
стереохимически активной благодаря несиммет-
ричному кислородному окружению. Отсутствие
места локализации неподеленной пары электронов
в структуре Nd5Mo3O16 + δ в случае изовалентного
замещения неодима висмутом является лимитиру-
ющим фактором изоморфного замещения.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Твердофазным синтезом получены образцы
Nd5 – xBixMo3O16 + δ (x = 0, 0.05, 0.1, 0.15, 0.3 0.5, 0.7,
1.0) при 1050°С. Методом рентгенофазового ана-
лиза показано, что предел замещения неодима на
висмут составляет х ≈ 0.05. Увеличение содержа-
ния висмута приводит к образованию молибдатов
Nd2MoO6 и Nd2(MoO4)3.

С введением висмута увеличиваются парамет-
ры элементарной ячейки как флюоритоподобно-
го молибдата со структурой Nd5Mo3O16 + δ, так и
фаз Nd2MoO6 и Nd2(MoO4)3, что свидетельствует
о замещении неодима висмутом в этих фазах.

Уточнением кристаллической структуры уста-
новлено увеличение межатомных расстояний ме-
талл–кислород в положении 8с для твердого рас-
твора Nd4.95Bi0.05Mo3O16 + δ. Измерена электропро-
водность однофазного твердого раствора состава
Nd4.95Bi0.05Mo3O16 + δ в диапазоне температур 300–
700°С.

Таблица 4. Некоторые межатомные расстояния (Å) для молибдата неодима Nd5Mo3O16 + δ и твердого раствора
Nd4.95Bi0.05Mo3O16 + δ

Состав Nd5Mo3O16 + δ Nd4.95Bi0.05Mo3O16 + δ

Nd(Bi)1–O1 2.567(3) 2.54(3)

Nd(Bi)1–O2 2.377(3) 2.33(4)

Nd(Bi)2–O1 2.615(2) 2.66(3)

Nd(Bi)2–O2 2.283(2) 2.43(4)

Mo–O1 1.768(2) 1.77(3)

Таблица 5. Пределы замещения в образцах Nd5 – xRxMo3O16 + δ (R = Bi, La, Pb, Sr)

R Bi La [11] Pb [16] Sr [17]

ri, Å 1.17 1.16 1.29 1.26

x 0.05 0.61 0.82 0.7

Рис. 3. Зависимости логарифма удельной электро-
проводности от температуры: 1 – Nd5Mo3O16 + δ, 2 –
Nd4.95Bi0.05Mo3O16 + δ.
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ЧЕБЫШЕВ и др.

Узкая область образования твердых растворов
связана с наличием неподеленной пары электро-
нов 6s2 висмута, активной в данной структуре.
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