Синтез твердых растворов замещения на основе Li3Cr(MoO4)3
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Твердые растворы на основе сложных молибдатов лития с трехвалентными металлами представляют существенный интерес, как в аспекте исследования влияния замещений в анионной части на формирование кристаллической структуры, так и при поиске новых функциональных материалов, например, твердых электролитов и электродных материалов для аккумуляторных батарей.

В отличие от сложных фосфатов и ванадатов, сведения о сложных молибдатах крайне ограничены. Особенно мало исследована возможность гомо- и гетеровалентных замещений в анионной части соединений этого типа. Особый интерес представляет исследование возможности гетеровалентного  замещения MoO42- на тетраэдрические группы VO43- и ReO4-. Это может дать возможность варьировать суммарный отрицательный заряд в структурах соединений, изменять количество катионов лития, а также размерные характеристики полостей в каркасных структурах и межслоевых пространств в слоистых фазах.

Объектами настоящего исследования были твердые растворы следующих составов: Li3+xCr(MoO4)3-x(VO4)x, Li3-xCr(MoO4)3-x(ReO4)x и Li3Cr(MoO4)3-2x(VO4)x(ReO4)x. 
Синтез всех объектов исследования осуществляли твердофазным методом на воздухе. В качестве исходных реагентов использовали Li2CO3, MoO3, Cr(NO3)3*9H2O, NH4VO3, NH4ReO4. В процессе синтеза стехиометрические смеси исходных реагентов перетирали под слоем ацетона, затем отжигали в алундовых, фарфоровых или платиновых тиглях. Отжиг проводили в программируемых муфельных печах при температуре 600˚С, причем применялось медленное нагревание исходной смеси для постепенного удаления кристаллизационной воды, а также газообразных продуктов реакции. 
Полученные образцы исследовали методом рентгенофазового анализа (РФА) после каждого цикла отжига.

В результате проведенных экспериментов нами был получен ряд однофазных поликристаллических образцов двойного молибдата Li3Cr(MoO4)3 и твердых растворов на его основе: с замещением молибдена на рений Li3-xCr(MoO4)3-x(ReO4)x (x = 0,15; 0,45; 0,75); на ванадий - Li3+xCr(MoO4)3-x(VO4)x, (x = 0,15), а также на рений и ванадий совместно - Li3Cr(MoO4)3-2x(VO4)x(ReO4)x (x = 0,15; 0,45). Предельная доля замещения молибдат-аниона на ванадат-анион не превышает 15%, так как образец с расчётным составом, соответствующим такому замещению, оказался неоднофазным.
Из образцов Li3Cr(MoO4)3, Li2,25Cr(MoO4)2,25(ReO4)0,75 и Li3,15Cr(MoO4)2,85(VO4)0,15 методом холодного прессования с последующим отжигом удалось изготовить керамики с плотностями ≥95% от рентгенографической и исследовать их методом спектроскопии импеданса.
Показана принципиальная возможность замещения в анионной части исследуемых объектов молибдена на ванадий и/или рений в высших степенях окисления. Оценены верхние пределы долей замещения с сохранением однофазности. Установлено, что для различных анионов пределы замещения отличны. Отработана методика изготовления керамик на основе полученных однофазных образцов, оценена удельная проводимость, составляющая  ̴ 10-4 – 10-5 См/см при комнатной температуре.
Полученные результаты показывают перспективность исследуемых объектов в качестве ионных проводников.
