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A heterogeneous doping method was used for the first time to modify the transport properties of the 
oxygen-ion conductor La(2)Mo(2)O(9). The effect of temperature and oxygen partial pressure in the 
gas phase on conductivity of the obtained composite {0.85La2Mo2O9–0.15La2Mo3O12} was studied. 
Introduction of 15 mol. % an inert low-conductive additional phase La(2)Mo(3)O(12) results in an 
increase in conductivity of the matrix phase by nearly 1 orders of magnitude. It is associated with 
appearance of a composite effect. However, there is no suppression of the α-La(2)Mo(2)O(9)↔β-La(2)
Mo(2)O(9) phase transition. It is shown that the conductivity type of both lanthanum dimolybdate and 
composite based on it is predominantly ionic in the wide range of oxygen partial pressures.
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Влияние гетерофазного допирования  
на транспортные свойства димолибдата лантана

Г.С. Партин, И.Е. Анимица, Н.А. Кочетова
Уральский федеральный университет им. Б.Н. Ельцина 

Россия, 620002, Екатеринбург, ул. Мира, 19

Метод гетерогенного допирования впервые использован для модифицирования транспортных 
свойств кислород-ионного проводника La(2)Mo(2)O(9). Изучено влияние температуры 
и парциального давления кислорода в газовой фазе на электропроводность композита 
{0.85La2Mo2O9–0.15La2Mo3O12}. Введение 15 мол. % инертной низкопроводящей добавки La(2)
Mo(3)O(12) приводит к увеличению проводимости матричной фазы приблизительно на порядок 
величины, что обусловлено возникновением композиционного эффекта. Однако при этом не 
происходит подавления фазового перехода α-La(2)Mo(2)O(9)↔β-La(2)Mo(2)O(9). Показано, 
что тип проводимости как димолибдата лантана, так и композита на его основе является 
преимущественно кислород-ионным в широком диапазоне парциальных давлений кислорода. 

Ключевые слова: димолибдат лантана, LAMOX, гетерогенное допирование, композиты, 
кислород-ионная проводимость.

Введение

Одним из важнейших направлений развития альтернативной энергетики является разра-
ботка топливных элементов, в частности твердооксидных топливных элементов (ТОТЭ), рабо-
тающих в области средних температур 500-700 °C [1, 2]. Получение высокоэффективных мате-
риалов для электролитов ТОТЭ, обладающих в заданном температурном диапазоне высокими 
значениями кислород-ионной или протонной проводимости, – крайне важная материаловедче-
ская задача. На сегодняшний день наиболее эффективной электролитической мембраной вы-
ступает стабилизированный оксид циркония (YSZ), однако твердые электролиты на его основе 
подвержены сильной деградации свойств в ходе эксплуатации ТЭ и имеют высокие рабочие 
температуры ~900 °C. 

В 2000  г. научной группой Лакорре было обнаружено новое семейство соединений 
LAMOX, обладающих высокой ионной проводимостью. Значения ионной проводимости ро-
доначальника семейства – молибдата лантана La2Mo2O9 при 800 °C достигают 10-2 Ом-1см-1 

[3], что сопоставимо с величиной проводимости YSZ при той же температуре. La2Mo2O9 

существует в двух полиморфных модификациях: α-La2Mo2O9 (моноклинная сингония, про-
странственная группа P21) и β-La2Mo2O9 (кубическая сингония, пространственная группа 
P213), причем проводимость β-модификации на два порядка величины выше проводимости 
α-модификации. Высокие значения проводимости β-La2Mo2O9 обусловлены особенностями 
его кристаллической структуры: часть кислородных позиций остается вакантной, что спо-
собствует ускоренной миграции ионов кислорода. Фазовый переход α-La2Mo2O9↔β-La2Mo2O9 
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является обратимым и происходит при температуре Тф.п.~580  °C [4]. Практическое приме-
нение La2Mo2O9 в качестве твердого электролита сдерживается из-за недостаточно высоких 
значений электропроводности ниже температуры фазового перехода и низкой химической 
устойчивости в восстановительной атмосфере (в низких парциальных давлениях кислорода 
Pо2). В целях оптимизации функциональных свойств ионного проводника La2Mo2O9 были про-
ведены многочисленные попытки гомогенного допирования [5-12]. Данный метод позволяет 
увеличить разупорядочение кислородной подрешетки, что, соответственно, способствует об-
легченной миграции ионов кислорода. В итоге был выявлен круг допантов, способствующих 
подавлению фазового перехода, стабилизации при комнатной температуре высокопроводя-
щей модификации β-La2Mo2O9 и увеличению стабильности материала в низких парциальных 
давлениях кислорода. В работах [13, 14] проанализирована совместимость компонентов од-
нокамерных ячеек ТОТЭ с электролитами на основе катион-допированного La2Mo2O9 и опре-
делены параметры работы таких ячеек. Следует отметить, что способность молибдена к вос-
становлению в низких Pо2 и, соответственно, значительный рост электронной составляющей 
проводимости [15] делает возможным использование La2Mo2O9 в качестве анодов ТОТЭ [16, 
17].  Таким образом, в зависимости от природы допирующей добавки материалы на основе 
La2Mo2O9 могут проявлять широкий спектр функциональных свойств (электролиты, смешан-
ные проводники, электродные материалы), соответственно, это позволяет реализовать хо-
рошее механическое и химическое сопряжение компонентов электрохимических устройств. 
Все эти обстоятельства доказывают перспективность систем на основе структуры LAMOX и 
обусловливают неослабевающий интерес многих исследовательских групп к этим материа-
лам, стимулируя дальнейшее развитие материаловедческого поиска. 

В настоящей работе нами впервые использован метод гетерогенного (гетерофазного) до-
пирования с целью увеличения кислород-ионной проводимости La2Mo2O9. Данный метод, 
реализация которого предполагает создание композиционных систем, является менее распро-
страненным способом модифицирования свойств ионных проводников (в частности, на основе 
сложных оксидов). Хотя этот метод гетерогенного допирования успешно применялся для низ-
котемпературных протонных проводников  – систем «кислая соль (протонный проводник)  – 
дисперсный оксид (инертная добавка)» [18], исследования композиционных систем на основе 
сложных оксидов с кислород-ионной проводимостью продолжают оставаться малочисленны-
ми и противоречивыми. Отчасти такая ситуация обусловлена проблемой сопряжения поверх-
ностных атомных сеток двух высокотемпературных матриц.

В данной работе впервые реализован метод гетерогенного допирования димолибдата лан-
тана La2Mo2O9, позволяющий получить композиционные системы со значимым уровнем ион-
ной проводимости в области средних температур (500-700 °C). В качестве инертной добавки 
использовалась соседняя по диаграмме состояния фаза La2Mo3O12, обладающая гораздо более 
низкой проводимостью (~ на 2-2.5 порядка величины), чем матричная фаза La2Mo2O9. Основная 
стратегия выбора допирующей фазы – это эвтектический характер взаимодействия в системе 
La2Mo2O9–La2Mo3O12, т. е. отсутствие химического взаимодействия между фазами [19]. Дости-
жение высоких значений ионной проводимости в исследуемых системах связано с так называе-
мым композиционным эффектом, заключающимся в увеличении ионной проводимости солей 
либо оксидов при их допировании инертным оксидом. 
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Экспериментальная часть

Поликристаллические образцы La2Mo2O9, La2Mo3O12, а также композиционный состав 
{0.85La2Mo2O9–0.15La2Mo3O12} (числами обозначены мольные доли компонентов) были получе-
ны твердофазным методом из стехиометрических количеств полидисперсных порошков La2O3 

квалификации «х.ч.» и MoO3 квалификации «ос.ч.». Порошки тщательно перетирали в агатовой 
ступке в среде этилового спирта и проводили три стадии отжига на воздухе со ступенчатым 
увеличением температуры от 450 до 950 °C для La2Mo2O9 и до 900 °C для La2Mo3O12 с изотерми-
ческими выдержками 18-20 ч и промежуточными перетираниями. Композит подвергали тер-
мообработке при 900 °C в течение 24 ч. Фазовый состав полученных керамических образцов 
установлен методом рентгенофазового анализа (РФА) с использованием дифрактометра Bruker 
D8 Advance (Германия) в CuКα-излучении с шагом 0.02о в интервале углов 2θ = 10-80º, съемка 
велась при комнатной температуре. Обработку дифракционных данных проводили с приме-
нением полнопрофильного анализа поликристаллических веществ по методу Ритвельда [20] в 
программе FullProf.

Брикеты для измерения электропроводности в форме дисков толщиной ~2-3 мм и диаме-
тром ~15 мм получали одноосным прессованием порошков на ручном гидравлическом прессе 
в текстолитовой пресс-форме при давлении 8 МПа с последующим отжигом при 900-950 ºС в 
течение суток. В качестве электродов использовалась паста, состоящая из порошка платины 
и спиртового раствора канифоли, которую наносили на шлифованные торцевые поверхности 
спеченных брикетов. Вжигание электродов проводили при медленном (1-2 ºС/мин) нагреве до 
900 ºС с последующей 6-часовой выдержкой.

Электропроводность была измерена методом импедансной спектроскопии на перемен-
ном токе в диапазоне частот 500 Гц-3 МГц при помощи импедансметра Elins Impedancemeter 
Z-1000P (Россия). Измерения проводили в температурном интервале 900-300 °C со скоростью 
охлаждения 1 °C/мин, спектры импеданса записывались на персональный компьютер каждые 
25 мин. Оценку объемного и зернограничного вкладов в общую проводимость осуществляли с 
использованием метода эквивалентных схем в программе ZView.

Парциальное давление кислорода Pо2 в диапазоне 0.21-3.2×10-5 атм задавали и поддержива-
ли посредством кислородного электрохимического насоса под управлением автоматического 
регулятора Zirconia-M [21].

Результаты и обсуждение

Структура La2Mo2O9, согласно данным РФА (рис. 1а), соответствует моноклинной P21 

сверхструктуре α-модификации (уточненные параметры ячейки: a=7.146(0) Å, b=7.145(8) Å, 
c=7.160(2) Å, β=89.49(9) º), которая описана в работе [3]. Рентгенограмма тримолибдата ланта-
на La2Mo3O12 представлена на рис. 1б. La2Mo3O12 характеризуется моноклинной структурой с 
пространственной группой C2/c (уточненные параметры ячейки: a=17.009(3) Å, b=11.944(8) Å, 
c=16.058(5) Å, β=108.49(9) º), что хорошо согласуется с данными работы [22]. Рентгенограмма 
композиционной системы {0.85La2Mo2O9–0.15La2Mo3O12} представлена на рис. 1в: уточненные 
параметры ячеек компонентов, входящих в состав композита, практически идентичны параме-
трам ячеек индивидуальных фаз (рис. 1а, б), что свидетельствует об отсутствии химического 
взаимодействия между компонентами.
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Рис. 1. Рентгенограммы порошкообразных образцов: а – La2Mo2O9; б – La2Mo3O12; в – 
{0.85La2Mo2O9–0.15La2Mo3O12} (черные кривые – рассчитанные, серые точки – 
экспериментальные, черные кривые в нижней части рисунка – разностные рентгеновские 
профили, серые риски соответствуют угловым положениям рефлексов) 
 
Fig. 1. X-ray diffraction patterns of powder samples: а – La2Mo2O9; b – La2Mo3O12; c – 
{0.85La2Mo2O9–0.15La2Mo3O12} (the black curves – calculated, the gray dots – observed, the 
black curves at the bottom of figure – difference x-ray profiles, the gray vertical tics corresponds 
to Bragg positions of peaks) 

 

Рис. 1. Рентгенограммы порошкообразных образцов: а  – La2Mo2O9; б  – La2Mo3O12; в  – {0.85La2Mo2O9–
0.15La2Mo3O12} (черные кривые  – рассчитанные, серые точки  – экспериментальные, черные кривые 
в нижней части рисунка  – разностные рентгеновские профили, серые риски соответствуют угловым 
положениям рефлексов)

Fig. 1. X-ray diffraction patterns of powder samples: а  – La2Mo2O9; б  – La2Mo3O12; в  – {0.85La2Mo2O9–
0.15La2Mo3O12} (the black curves – calculated, the gray dots – observed, the black curves at the bottom of figure – 
difference x-ray profiles, the gray vertical tics corresponds to Bragg positions of peaks)

Измерения сопротивления, выполненные методом импедансной спектроскопии, позволи-
ли выделить вклад объема и границ зерен из общего сопротивления образца. На рис. 2 приведе-
ны примеры обработки спектров импеданса, на которых, в общем случае, можно выделить два 
полукруга, соответствующих объемному и зернограничному сопротивлениям. На спектрах 
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Рис. 2. Примеры спектров импеданса образцов: а, б  – La2Mo2O9; в, г  – {0.85La2Mo2O9–0.15La2Mo3O12}, 
измеренных на воздухе при: 1 – 800 °C; 2 – 600 °C; 3 – 400 °C. Сплошными кругами выделено сопротивление 
объема Rо, пунктирными кругами – сопротивление границ зерен Rз

Fig. 2. Examples of impedance spectra measured in air for samples: a, б – La2Mo2O9, в, г – {0.85La2Mo2O9–
0.15La2Mo3O12} at: 1 – 800 °C; 2 – 600 °C; 3 – 400 °C. The solid circles indicate bulk resistance Rb, the dash 
circles indicate grain boundary resistance Rgb
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Рис. 2. Примеры спектров импеданса образцов: а, б – La2Mo2O9; в, г – {0.85La2Mo2O9–
0.15La2Mo3O12}, измеренных на воздухе при: 1 – 800 °C; 2 – 600 °C; 3 – 400 °C. 
Сплошными кругами выделено сопротивление объема Rо, пунктирными кругами – 
сопротивление границ зерен Rз 
 
Fig. 2. Examples of impedance spectra measured in air for samples: a, b – La2Mo2O9, c, d – 
{0.85La2Mo2O9–0.15La2Mo3O12} at: 1 – 800 °C; 2 – 600 °C; 3 – 400 °C. The solid circles 
indicate bulk resistance Rb, the dash circles indicate grain boundary resistance Rgb 

 

 
импеданса, относящихся к высокотемпературной области (рис. 2а, в), хорошо различимы две 
полуокружности – сопротивление объема зерна и сопротивление границ зерен, причем в об-
ласти низких частот вторая полуокружность пересекается с лучом, соответствующим электро-
дному отклику; на спектрах, полученных при Т<Тф.п. (рис. 2б, г), наблюдается одна полуокруж-
ность, соответствующая объемному сопротивлению.

На рис. 3 показаны политермы объемной электропроводности, полученные на воздухе, 
для фаз La2Mo2O9 и La2Mo3O12, а также композита {0.85La2Mo2O9–0.15La2Mo3O12}. Политермы 
проводимостей La2Mo2O9 и композита на его основе имеют схожий характер, добавление инерт-
ной фазы La2Mo3O12 не приводит к подавлению фазового перехода, выраженного на рис. 3 скач-
кообразным увеличением проводимости в температурном интервале 530-580 °C, и стабилиза-
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ции высокопроводящей β-модификации при комнатной температуре. Как видно, происходит 
увеличение объемной проводимости композита примерно на порядок величины относительно 
проводимости матричной фазы La2Mo2O9, что свидетельствует о наличии композиционного 
эффекта. При этом эффект увеличения проводимости композита наблюдался во всей иссле-
дованной температурной области, т. е. как для α-, так и для β-модификаций La2Mo2O9. Прово-
димость фазы La2Mo3O12 низкая и примерно на 2-2.5 порядка ниже La2Mo2O9. Рассчитанные 
из температурных зависимостей значения энергий активации Ea для La2Mo2O9 равны 1.18 эВ и 
0.62 эВ в низко- и в высокотемпературной области, соответственно, для α- и β-фазы, что хорошо 
согласуется с литературными данными [23, 24]. Для композита {0.85La2Mo2O9–0.15La2Mo3O12} 
соответствующие энергии активации равны 1.13 эВ и 0.50 эВ, т. е. наблюдается тенденция сни-
жения величины Ea.

Таким образом, эффект увеличения проводимости La2Mo2O9 при допировании низко-
проводящей фазой La2Mo3O12 не связан с подавлением фазового α-β-перехода, на настоящий 
момент не удалось объяснить механизм данного эффекта, так как необходимо дальнейшее 
изучение широких концентрационных областей с привлечением методов исследования 
морфологии поверхности. Однако уже можно сделать вывод о перспективности как самой 
композиционной системы, так и данного метода модифицирования свойств ионных прово-
дников. 

Что касается эволюции зернограничной составляющей проводимости, то можно отметить 
прирост доли зернограничного вклада в композите при снижении температуры (рис. 2). Соот-
ношение объемного и зернограничного вкладов в матричной фазе изменяется не очень значи-
тельно. 

Рис. 3. Температурные зависимости объемной электропроводности, полученные на воздухе, для образцов: 
○  – La2Mo2O9; ■  – La2Mo3O12; ▼  – {0.85La2Mo2O9–0.15La2Mo3O12}. Пунктирными линиями выделен 
температурный интервал, соответствующий фазовому переходу α-La2Mo2O9↔β-La2Mo2O9. Стрелками 
указаны температурные области существования α- и β-модификаций

Fig. 3. Temperature dependences of bulk conductivity measured in air for samples: ○ – La2Mo2O9; ■ – La2Mo3O12; 
▼  – {0.85La2Mo2O9–0.15La2Mo3O12}. The dashed lines indicate temperature range corresponding to the 
phase transition α-La2Mo2O9↔β-La2Mo2O9. The arrows indicate temperature regions of existence of α- and 
β-modifications
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В ранних работах [5, 15] сообщалось, что основными носителями заряда в La2Mo2O9 яв-
ляются ионы кислорода O2-. В данном исследовании преобладание ионных носителей заряда 
доказывали посредством измерения электропроводности при вариации парциального дав-
ления кислорода в газовой фазе. Экспериментальные изотермы, представленные на рис.  4, 
имеют вид, близкий к линейному, и относятся к электролитической области. Согласно тео-
ретическим представлениям о влиянии Ро2 на концентрацию дефектов в кристаллической 
решетке [25], σion в средней электролитической области не зависит от величины парциаль-
ного давления, а σе, h ~ Ро2

±1/m, где σion, σh, σе – ионная, дырочная и электронная проводимость 
соответственно, а знак и значение 1/m зависят от природы электронных носителей и типа 
разупорядочения кристаллической решетки. Как видим на рис. 4а и 4б, величина проводи-
мости практически не меняется при снижении Ро2, показатель 1/m близок к нулю, поэтому 
можно сделать вывод о доминирующем ионном типе проводимости, сохраняющемся как для 
матричной фазы La2Mo2O9, так и для композита {0.85La2Mo2O9–0.15La2Mo3O12} в широком 
интервале парциальных давлений кислорода 0.21-3.2×10-5 атм. Ионные числа переноса tion, 
рассчитанные из зависимостей электропроводности от Pо2 по формуле tion = σion/(σion + σh), 
близки к единице.

Выводы

Композиционный состав {0.85La2Mo2O9–0.15La2Mo3O12} на основе фаз семейства LAMOX, 
как и его компоненты, был получен твердофазным методом, отсутствие между фазами компо-
зита химического взаимодействия подтверждено рентгенографически.

Был отмечен рост объемной составляющей проводимости композита {0.85La2Mo2O9–
0.15La2Mo3O12} относительно проводимости матричной фазы La2Mo2O9 во всем исследован-
ном температурном диапазоне. Проводимость композита увеличилась приблизительно на 

Рис. 4. Зависимости электропроводности от парциального давления кислорода Pо2 для а – La2Mo2O9 при 
температурах: ♦  – 830  °C; ▼  – 780  °C; ▲ – 730  °C; ►  – 630  °C; ◄  – 530  °C; для б – {0.85La2Mo2O9–
0.15La2Mo3O12} при температурах: ▲  – 800  °C; ▼  – 500  °C (открытые значки  – La2Mo2O9; закрытые 
значки – {0.85La2Mo2O9–0.15La2Mo3O12})

Fig. 4. Dependences of conductivity on oxygen partial pressure Pо2 for а – La2Mo2O9 at temperatures: ♦ – 830 °C; 
▼ – 780 °C; ▲ – 730 °C; ► – 630 °C; ◄ – 530 °C; for б – {0.85La2Mo2O9–0.15La2Mo3O12} at temperatures: ▲ – 
800 °C; ▼ – 500 °C (the open signs – La2Mo2O9; the closed signs – {0.85La2Mo2O9–0.15La2Mo3O12})
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порядок величины, что указывает на наличие композиционного эффекта в исследуемой си-
стеме. Влияние гетерогенного допанта La2Mo3O12 на электрические свойства композита более 
выражено при температурах ниже Тф.п.~580 °C, однако следует отметить, что инертная до-
бавка не способствует подавлению фазового перехода и полной стабилизации при комнатной 
температуре высокопроводящей β-модификации La2Mo2O9. Вклад ионных носителей заряда в 
общую проводимость остается доминирующим как для La2Mo2O9, так и для композита в ис-
следованном интервале Pо2 0.21-3.2×10-5 атм. Рассчитанные ионные числа переноса tion близки 
к единице.
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