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Аннотация 

Проведен твердофазный синтез молибдатов стронция и кальция, допированных висмутом и ванадием. 
Общая электропроводность составов исследована методом импедансной спектроскопии в диапазоне 
температур 300–650 °С. Наибольшую электропроводность показывают твердые растворы на основе 
молибдата стронция. Для оценки вклада электронной проводимости сделаны измерения величины общей 
электропроводности при различном парциальном давлении кислорода.  

Ключевые слова: 

шеелиты, электропроводность, молибдаты 
Финансирование:  

работа выполнена при финансовой поддержке гранта РНФ № 20-73-10048. 
Для цитирования:  

Электропроводящие характеристики шеелитоподобных систем на основе молибдатов кальция и стронция / 
А. В. Климова, З. А. Михайловская, Е. С. Буянова, С. А. Петрова // Труды Кольского научного центра РАН. 
Серия: Технические науки. 2023. Т. 14, № 3. С. 176–180. doi:10.37614/2949-1215.2023.14.3.032. 

 
Original article 

 
ELECTRICAL CONDUCTIVITY OF SCHEELITE-TYPE SYSTEMS BASED  
ON CALCIUM AND STRONTIUM MOLYBDATES 
 

Alexandra V. Klimova1, Zoya A. Mikhailovskaya 2, Elena S. Buyanova 3, Sofia A. Petrova4 
1,3Ural Federal University named after the First President of Russia B.N. Yeltsin Institute of Natural Sciences 
and Mathematics, Yekaterinburg, Russia 
1,2The Zavaritsky Institute of Geology and Geochemistry of the Ural Branch of the of the Russian Academy  
of Sciences, Yekaterinburg, Russia 
4Institute of Metallurgy Ural Branch of the of the Russian Academy of Sciences, Yekaterinburg, Russia 
1bbgiyongchy@gmail.com 
2zozoikina@mail.ru 
3elena.buyanova@urfu.ru 
4danaus@mail.ru 
 
Abstract 

Strontium and calcium molybdates doped with bismuth and vanadium were synthesised by a conventional solid 
state method. The total electrical conductivity of the compositions was studied by impedance spectroscopy in the 
temperature range of 300–650 °С. The highest electrical conductivity is shown by solid solutions based on strontium 
molybdate. To estimate the contribution of electronic conductivity, measurements of the total electrical conductivity 
were made at various partial pressures of oxygen. 
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Введение 

В последние годы шеелитоподобные фазы на основе CaMoO4 и SrMoO4 вызывают огромный 

интерес как материалы для науки и техники. Твердые растворы такого типа обладают широким 

разнообразием физико-химических свойств и могут использоваться в качестве катализаторов  

и фотокатализаторов, сцинтилляционных детекторов, твердотельных лазеров, пигментов, а также как 

материалы в фотолюминесцентных и микроволновых устройствах [1, 2].  

Свойства этих соединений зависят не только от природы ионов-заместителей в A- и B-позициях 

структуры [3], но и от варианта используемых методов синтеза [4, 5].  

Замещение катионных позиций в молибдатах кальция и стронция может проходить  

по нескольким механизмам: возникновение катионных вакансий в А-подрешетке с образованием фаз 

состава A1–3xM2xФxBO4 [6], внедрение дополнительных атомов кислорода с образованием фаз  

A1–xMxBO4+x/2 [7] и введение второго допанта с более низкой степенью окисления (A1–2xMe3+
xMe+

xO4  

или A1-xMe3+
xB1-xMe5+

xO4) [8]. 

В шеелитоподобных соединениях на основе молибдата кальция и стронция ионный транспорт 

осуществляется в основном за счет междоузельного переноса ионов кислорода [7], генерация которых 

облегчается в ходе деформации полиэдров MoO4, обеспеченной замещением подрешетки. Таким 

образом, в результате варьирования химического состава можно получить материалы с разнообразными 

функциональными характеристиками.  

Целью данной работы является изучение влияния природы допантов на структуру  

и электропроводящие характеристики шеелитоподобных твердых растворов на основе молибдатов 

кальция и стронция. 

 

Результаты исследований 

Исследуемые твердые растворы с общими формулами (Sr/Ca)1−1,5x–yBix+yФxMo1–yVyO4  

и Sr1−1,5x–yBixФxMo1–yVyO4–d (Ф — вакансия) синтезированы по стандартной керамической технологии  

с использованием следующих исходных солей и оксидов: SrCO3, CaCO3, Bi2O3 и V2O5. Все вещества 

были предварительно прокалены для удаления адсорбированной влаги и газов при 500–600 °С  

в течение 4 ч, затем их стехиометрические количества взвешивали и перетирали в агатовой ступке  

с использованием этилового спирта в качестве гомогенизатора. Полученные смеси отжигали  

со ступенчатым повышением температуры в диапазоне 500–700 °С в течение 9 ч на каждой стадии  

и промежуточным перетиранием, общее время отжига составило около 36 ч.  

Аттестация порошков проведена методом РФА. Для систем состава Ca1−1,5x–yBix+yФxMo1–yVyO4 

наблюдается более широкая область существования твердых растворов, чем для систем  

Sr1−1,5x–yBix+yФxMo1–yVyO4 [9]. В системах на основе молибдата стронция, как и запланировано  

при выбранных концентрациях допантов, получены анион-дефицитные составы с общей формулой  

Sr1−1,5x–yBixФxMo1-yVyO4–d. Образование таких систем объясняется особенностью структуры шеелитов, 

в которых дефицит кислорода должен сопровождаться обобществлением вершин полиэдров MoO4 

вследствие сжатия элементарной ячейки. 

При низких концентрациях висмута (до x = 0,3) твердые растворы кристаллизуются  

в тетрагональной сингонии (пр. гр. I4/a). При возрастании концентрации висмута возникает 

сверхструктурное упорядочение (пр. гр. I4/a), связанное с селективным заселением атомами висмута 

одной из А-позиций в элементарной ячейке.  

Параметры элементарной ячейки исследуемых твердых растворов меняются в соответствии  

с ионными радусами допантов и матричных ионов: rCa2+
VIII = 1,12Å, rSr2+

VIII = 1,26Å, rBi3+
VIII = 1,17Å, 

rMo6+
IV = 0,41Å, rV5+

IV = 0,355Å [10]. В системе на основе молибдата кальция одновременное 
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допирование висмутом и ванадием приводит  

к немонотонному росту объема элементарной ячейки.  

У составов на основе молибдата стронция 

наблюдается сжатие элементарной ячейки за счет 

замещения матричных ионов ионами висмута  

и ванадия меньшего радиуса.  

Общая электропроводность полученных систем 

была оценена методом импедансной спектроскопии. 

Измерения проводились на таблетированных 

образцах с платиновыми электродами  

на двухконтактной ячейке в интервале температур 

650–300 °С в режиме охлаждения. По результатам 

обработки годографов импеданса построены 

температурные зависимости (графики) общей 

электропроводности всех исследуемых составов  

в аррениусовских координатах. Электропроводность 

твердых растворов (Sr/Ca)1−1,5x–yBix+yФxMo1–yVyO4 

немонотонно растет c увеличением содержания 

висмута и ванадия в системах (рис. 1). При этом  

у образцов на основе молибдата стронция 

проводимость примерно на порядок величины выше, 

чем для образцов на основе молибдата кальция (рис. 2а). Данное явление может быть объяснено более 

высокой подвижностью ионов кислорода в этом случае в силу больших объемов элементарной ячейки 

молибдатов стронция. 

Для анион-дефицитной серии Sr1–1,5xBixMo1–yVyO4–d наблюдается противоположная зависимость: 

общая электропроводность системы падает при допировании висмутом и ванадием (рис. 2б). Эффект 

понижения общей электропроводности можно объяснить конкуренцией механизмов возникновения 

заряда. Анионные вакансии забирают возможность междоузельного кислорода, образовавшегося  

в результате введения висмута в систему, участвовать в переносе заряда. 

 

    
а          б 

Рис. 2. Температурные зависимости электропроводности избранных составов систем:  

а — (Sr/Ca)1−1,5x-yBix+yФxMo1-yVyO4; б — Sr1−1,5x–yBixФxMo1–yVyO4–d 

 

Для выявления возможного вклада электронной проводимости измерены величины общей 

электропроводности в среде с пониженным парциальным давлением кислорода. 

 
Рис. 1. График зависимости общей 
электропроводности от содержания допантов  

в системе Ca1−1,5x-yBix+yФxMo1-yVyO4 при 550°С 
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Было обнаружено, что при понижении 

парциального давления кислорода 

электропроводность исследуемых составов 

растет, причем при больших концентрациях 

висмута рост более существенен (рис. 3). 

Данная зависимость говорит о наличии 

электронной компоненты проводимости, 

которая увеличивается с ростом концентрации 

висмута. При уменьшении парциального 

давления кислорода на поверхности зерен 

наблюдается частичное обратимое 

восстановление молибдена до более низких 

степеней окисления, что и приводит к росту 

электронной компоненты электропроводности 

и увеличению электропроводности [11].  

 

Выводы 

По стандартной твердофазной 

технологии проведен синтез замещенных 

висмутом и ванадием молибдатов кальция и стронция. С помощью РФА определены границы области 

существования твердых растворов. Полученные образцы обладают тетрагональной (Пр. гр. I4/a) 

структурой.  

Рассчитаны параметры элементарных ячеек. В пределах одной серии зависимость параметров 

ячеек от состава имеет линейный вид. Общая электропроводность составов исследована методом 

импедансной спектроскопии в режиме охлаждения в диапазоне температур 650–300 °С. В ходе 

измерения проводимости от парциального давления кислорода оценен вклад электронной 

составляющей в общую электропроводность систем. Из полученных данных обнаружено, что 

электропроводность системы на основе молибдата стронция будет несколько выше во всей области 

температур, чем электропроводность системы на основе молибдата кальция.  
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