Полиморфизм и структура монокристаллов Nd2MoO6
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Соединения типа Ln2Mo(W)O6, так называемые оксимолибдаты, были впервые синтезированы в начале 70-годов. Эти соединения образуются со всеми редкоземельными элементами и привлекли внимание своей химической стойкостью, высокими показателями преломления, интенсивной люминесценцией. Структура и полиморфизм этих соединений были предметом ряда исследований [1-6]. Молибдаты имели тетрагональную структуру типа La2MoO6  или моноклинную структуру типа Nd2WO6 в зависимости от величины ионного радиуса редкоземельного элемента. В случае крупных катионов (La, Pr, Nd) оксимолибдаты, синтезированные выше 1000оС, имели тетрагональную структуру [1-3,5,6]. В работе [7] впервые была получена моноклинная фаза Nd2MoO6 при  обжиге  900оС, которая при 1010оС необратимо переходила в тетрагональную фазу.
Цель данной работы - изучение полиморфизма и строения монокристаллов состава Nd2MoO6.
Вся серия монокристаллов оксимолибдатов была получена  методом кристаллизации из раствора в расплаве при максимальной температуре 1250оС [8]. Оксимолибдаты с крупными катионами (La, Pr, Nd) имели пластинчатую форму,  остальные кристаллизовались в виде изометричных призм. Следует отметить, что при длительной выдержке расплава при температуре 800оС удалось вырастить моноклинные монокристаллы Nd2MoO6 [7].
Сбор рентгенодифракционных данных от монокристалла Nd2MoO6, полученного при температуре выше 1000°С, выполнен при комнатной температуре на двухкоординатном CCD-дифрактометре BRUKER Smart APEX 2. Анализ дифракционных картин от монокристалла выявил наличие дополнительных линий, не индицирующихся в предположении элементарной ячейки с параметрами: a=4.089, c=15.99Å, установленными ранее в работе [4]. Данное противоречие было устранено путем  кратного увеличения объема элементарной  ячейки за   счет  выбора ячейки с  базисными  векторами  a=ao+bo,    b=-ao+bo, c=2co, в итоге была получена тетрагональная ячейка (пр. гр. I41/acd) с параметрами а=5.664(1), с=31.621(1) Å. 

Данные о монокристалле Nd2MoO6, синтезированном при температуре около 800°С, были получены на двухкоординатном CCD-дифрактометре Xcalibur S при температуре 200 К с использованием низкотемпературной приставки Cobra и на станции SNBL BM-01 (ESRF, Гренобль) с использованием синхротронного излучения (СИ) при той же температуре. Получена моноклинная ячейка  (пр. гр. I2/c) с параметрами а=15.852(1), b=11.317(1), с=5.492(1)Å, β=91.249(8)° (лабораторный источник) и а=15.902(1), b=11.378(1), с=5.519(1)Å, β=91.172(9)°(синхротронный источник). 
Полученные в работе результаты указывают на то, что и тетрагональная, и моноклинная модификации монокристаллов Nd2MoO6 есть приближенные модели средних структур – суперпозиции локальных структур. Такая картина, по крайней мере, качественно согласуется с выводом, сделанным в [4] о том, что полиморфные превращения в оксимолибдатах протекают с крайне малой скоростью и, по-видимому, непрерывно в широком интервале температур. Настоящие результаты можно интерпретировать как указание на то, что данные процессы также связаны и с пространственной неоднородностью.
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