Получение и характеристики германий- и висмутзамещенных молибдатов кальция
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Соединения со структурой шеелита и обладают такими функциональными характеристиками, как ионная проводимость, люминесцентные свойства, диэлектрические или каталитические свойства). Поэтому данное семейство представляют большой интерес для изучения. 
Сам шеелит представляет собой вольфрамат кальция CaWO4, а стехиометричные шеелитоподобные соединения отвечают общей формуле ABO4 Настоящая работа посвящена исследованию соединений на основе шеелитоподобного молибдата кальция CaMoO4. При введении в катионную (An+) и/или анионную (BO4n-) подрешётку замещающих ионов возможно изменить физико-химические свойства матричного соединения и добиться лучших целевых характеристик. В данной работе допирование CaMoO4.осуществлялось висмутом и германием. Ранее было показано существование твердых растворов Ca1-1.5xBix0.5xMoO4 (x=0..0.425) и Ca1-2yBi2yMo1-yGeyO4 (y=0..0.4), в которых введение трехзарядного элемента (висмута) было реализовано путем введения и катионных вакансий () и путем введения низкозарядного элемента (германия) соответственно. Целью настоящей работы настоящей работы было выявить возможности одновременной работы этих механизмов (внедрения вакансий и низкозарядного элемента в подрешетку B), поэтому объектами исследования стали сложные оксиды общей формулой Ca1-1.5x-2yBix+2y0.5xMo1-yGeyO4.

Синтез составов Ca1-1.5x-2yBix+2y0.5xMo1-yGeyO4 (x=0.1-0.4 и y=0.05-0.1) осуществлён по стандартной керамической технологии. Температуры отжига – 650°C (12 часов), 850°C (дважды по 24 часа). Фазовый состав контролировался с помощью РФА, после каждого отжига был проведён РФА. Рентгенограммы были обработаны и проанализированы, установлено, что все образцы кристаллизуются в матричной симметрии, однако только состав x=0.1 y=0.05 однофазен, а остальные образцы содержат незначительное количество фазы на основе Bi26Mo10O69. Рассчитанные параметры элементарной ячейки (см. таблица 1) отличаются незначительно, что также подтверждает достижение предела области гомогенности. В дальнейшем планируется аттестация электропроводящих свойств заявленных сложных оксидов.

Таблица 1. Параметры элементарных ячеек для серии Ca1-1.5x-2yBix+2y0.5xMo1-yGeyO4
	Название сложного оксида
	a=b, ±0.003Å
	c, ±0.003Å
	V, ±0.05 Å

	CaMoO4
	5.225
	11.431
	312.09

	Ca0.75Bi0.20.05Mo0.95Ge0.05O4
	5.231
	11.474
	313.99

	Ca0.6Bi0.30.1Mo0.95Ge0.05O4
	5.238
	11.504
	315.68

	Ca0.45Bi0.40.15Mo0.95Ge0.05O4
	5.235
	11.492
	315.01

	Ca0.3Bi0.50.20Mo0.95Ge0.05O4
	5.235
	11.490
	314.92

	Ca0.65Bi0.30.05Mo0.9Ge0.1O4
	5.225
	11.487
	313.72

	Ca0.5Bi0.40.1Mo0.9Ge0.1O4
	5.231
	11.506
	314.92

	Ca0.35Bi0.50.15Mo0.9Ge0.1O4
	5.231
	11.519
	315.47

	Ca0.2Bi0.60.20Mo0.9Ge0.1O4
	5.229
	11.531
	315.28


