Синтез и исследование молибдатов празеодима в области фазовой диаграммы 50 – 100 мол. % PrO1,83
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В системах Ln2O3 – MoO3 в последнее время найдены эффективные ионные проводники по кислороду при средних температурах. Однако, система «оксид празеодима – оксид молибдена» в настоящее время изучена недостаточно, вероятно, ввиду переменной степени окисления этого элемента. Ранее получены молибдаты Pr2Mo2O9 и Pr5Mo3O16+δ, которые обладают высокой кислород-ионной проводимостью с небольшой долей электронной составляющей. Эти соединения являются перспективными анодными материалами для среднетемпературных топливных элементов [1]. Однако, есть лишь отдельные упоминания о молибдатах с более высоким содержанием празеодима без изучения структуры и областей существования этих соединений. Поэтому, представляет интерес систематическое исследование системы Pr6O11 – MoO3 в области фазовой диаграммы 50 – 100 мол. % PrO1,83.

Методом РФА показано, что после прокаливания при 1100 °С в течение 20 ч при максимальном содержании молибдена в системе х/6Pr6O11 – MoO3 (х=2) на дифрактограмме присутствуют фазы молибдатов Pr2MoO6, и Pr5Mo3O16+δ. При увеличении содержания празеодима появляются рефлексы неописанной фазы, которую не удалось идентифицировать по базам данных PDF-2 (2007) и COD_20200729. Эта фаза существует в диапазоне концентраций х = 2,3 – 6. Исходя из диаграммы распределения фаз определена область гомогенности и примерный состав – Pr4MoO9+δ. При содержании празеодима х≥4,3 на дифрактограммах обнаружены рефлексы фазы со структурой флюорита, идентифицированной как Pr6MoO12+δ.
С повышением температуры до 1200 °С происходит распад фазы Pr4MoO9+δ по предполагаемой схеме: 2Pr4MoO9+δ → Pr2MoO6 + Pr6MoO12+δ, и на дифрактограммах присутствуют только фазы молибдатов Pr2MoO6 и Pr6MoO12+δ.
Для установления кристаллической структуры соединения с составом Pr4MoO9+δ были проведены дополнительные исследования. Гомогенность образца доказана методом энергодисперсионной рентгеновской спектроскопии. Элементы равномерно распределены по поверхности образца. Кристаллическая структура исследована методами порошковой рентгеновской дифракции и Фурье дифракцией нейтронов высокого разрешения. Кристаллическая структура описана в пространственной группе C 2/m в моноклинной сингонии. Состав соединения по данным уточнения структуры отвечает формуле Pr34Mo8O75+δ. Методом валентности связи установлено, что для атомов празеодима в положении 5 и 7 сумма валентных усилий существенно превышает величину 3, что может свидетельствовать о нахождении Pr + 4 в этих положениях. 
Температурная зависимость проводимости для состава Pr4MoO9+δ в обратнологарифмических координатах подчиняется уравнению Аррениуса и имеет два прямолинейных участка. В области 460 ° С наблюдается скачкообразное увеличение проводимости примерно в два раза на постоянном токе и при частоте 100 kHz. Энергия активации на постоянном токе для низкотемпературного и высокотемпературного участков составляют 0,49 и 0,52 эВ, соответственно. Величина проводимости при температуре 700 ° С составляет 2,17·10-2 См/см, и в три раза выше, чем проводимость соединения Pr5Mo3O16+δ (6,43·10-3 См/см с энергией активации 0,76 эВ).
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