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ВВЕДЕНИЕ
Молибдаты щелочноземельных и  редкозе-

мельных элементов используются в качестве ма-
триц для примесной люминесценции благодаря 
сохранению однофазности и  химической ста-
бильности в  условиях одностадийного твердо-
фазного синтеза. Так, при допировании европи-
ем возникает область интенсивного поглощения 
250–450 нм, и  в  результате перехода заряда от 
группы Mo6+/O2– к Eu3+ активируется оранжево-
красное излучение, которое используется в теп-
лых белых светодиодах LED [1]. Эмиссионный 
спектр Eu3+ зависит от кристаллических решеток 
молибдатов [1], среди которых значительный 
интерес представляют перовскитные структу-
ры A(B′0.67B′′0.33)O3 и A(B′0.5B′′0.5)O3 [2]. В системе 
BaO–Y2O3–MoO3 образуются кристаллические 
фазы на основе BaY0.67Mo0.33O3 (Ba3Y2MoO9) 
и BaY0.5Mo0.5O3 (Ba2YMoO6) со структурой куби-
ческого перовскита Fm3m. Обе фазы участвуют 
в  создании примесной люминесценции [3, 4]. 
Однако если Ba3Y2MoO9 кристаллизуется на 
воздухе при 1200–1300°C [5], то для получения 
Ba2YMoO6 при тех же температурах необходима 
восстановительная атмосфера (95% Ar + 5% H2) 
[6]. Хотя это не избавляет от образования при-
месного молибдата BaMoO4 [4], что не препят-
ствует применению материала в качестве сегне-
тоэлектрической [7] или магнитоупорядоченной 
керамики [8], но нарушает воспроизводимость 
оптических характеристик Ba2YMoO6. Одним из 

вариантов решения проблемы является частич-
ное замещение Mo на Cu, в результате которого 
предотвращается образование BaMoO4 [9].

В настоящей работе, основываясь на опыте 
работы с  родственной системой BaO–Y2O3–
CuO–WO3 [10, 11] и  сообщении об обра-
зовании перовскитов Ba2(Y,Cu,Mo)2O6 [9], 
в  рамках псевдобинарной системы Ba2YMoO6–
[Ba2YCuO5] методом рентгеновской дифракции 
определена протяженность твердого раствора 
Ba2YMo1–xCuxO6–δ с кубической структурой. Со-
став [Ba2YCuO5] не является фазой, а принадле-
жит трехфазной области BaO–BaCuO2–Y4Ba3O9 
[12, 13].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Образцы системы Ba2YMoO6–[Ba2YCuO5] 

синтезировали методом сжигания геля [14,  15], 
в  качестве исходных реагентов применяли 
оксид бария BaO (ч., ω(BaO) = 97.2%), карбо-
нат иттрия трехводный Y2(CO3)3 ∙ 3H2O (х. ч., 
ω(Y2(CO3)3 ∙ 3H2O) = 99.9%), оксид меди CuO (ос. 
ч., ω(CuO) = 99.997%), оксид молибдена MoO3 
(ч. д. а., ω(MoO3) = 99.0%) и восстановитель (ор-
ганическое топливо)  – поливиниловый спирт 
(16/1, CAS: 9002-89-5). Оксиды металлов и кар-
бонат иттрия, взятые в соответствующих стехио-
метрических количествах, растворяли в  разбав-
ленной азотной кислоте (HNO3 : H2O = 1 : 1 (об.)), 
раствор упаривали, переносили в керамическую 
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чашку и  добавляли порошкообразный поли-
виниловый спирт. При дальнейшем упаривании 
раствора наблюдали образование геля. После 
кратковременного возгорания гель превращался 
в  серо-черный порошок, который перетирали, 
переносили в  керамический тигель, отжигали 
при 1000°C в течение 3 ч и охлаждали в инерци-
онно-термическом режиме, не вынимая из печи. 
Температура и  время отжига были выбраны на 
основе предварительных экспериментов, исходя 
из возможности потери MoO3 при более высо-
ких температурах и более продолжительном вре-
мени отжига. Средний размер поликристаллов 
находился на уровне 50–100 нм, что на поря-
док меньше частиц Ba2YMoO6, образующихся 
при твердофазном синтезе [4]. Исследованные 
составы отмечены в  концентрационном тре-
угольнике системы Ba2Y2O5–BaMoO4–BaCuO2 
на рис. 1.

Содержание Ba, Y, Cu и Mo в синтезирован-
ных образцах контролировали методом рентге-
нофлуоресцентной спектрометрии на спектро-
метре Спектроскан МАКС-GVM (Россия).

Рентгенофазовый анализ выполняли на 
дифрактометре Bruker Advance D8 (излучение 
CuKα) в  интервале углов 2θ = 10°–70° с  шагом 

сканирования 0.0133°. Количественный фазо-
вый анализ проводили методом полнопрофиль-
ного анализа с  использованием программного 
обеспечения TOPAS 4.2.

Экситонные и  эмиссионные спектры образ-
ца Ba2YMo0.5Cu0.5O6 регистрировали с  помощью 
спектрометра Perkin Elmer LS55 при возбужде-
нии λexc = 237 нм и эмиссии λem = 436 нм в диапа-
зоне 200–800 нм с разрешением 0.5 нм.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 2 приведены дифрактограммы образ-

цов Ba2YMo1–xCuxO6–δ при х = 0, 0.1, 0.2, 0.25, 0.33 
и 0.5.

Образец номинального состава Ba2YMoO6 
представляет собой смесь кубических фаз 
Ba2YMoO6 (Fm3m) и Ba3Y2MoO9 (Fm3m), а также 
BaMoO4 (I41/a), Y2O3 (Ia3) (рис. 2, линия 1). При 
замещении 10% Mo на Cu (Ba2YMo0.9Cu0.1O6–δ) 
образуется твердый раствор Ba2YMo1–xCuxO6–δ 
(Fm3m), а  содержание BaMoO4 и  Y2O3 сни-
жается (рис. 2, линия 2). При увеличении 
содержания Cu до Ba2YMo0.8Cu0.2O6-δ помимо 
твердого раствора со структурой Fm3m об-
разуется кубическая фаза, изоструктурная 

Рис. 1. Исследованные составы в концентрационном треугольнике системы Ba2Y2O5–BaMoO4–BaCuO2
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Ba2YCu2WO9 (F43m)  [16], при этом примеси 
BaMoO4 и  Y2O3 сохраняются на уровне 6% 
(рис. 2, линия 3). В случае Ba2YMo0.75Cu0.25O6–δ 
фазовый состав принципиально не меняется 
(рис. 2, линия 4). Замещение трети Mo на Cu 
(Ba2YMo0.67Cu0.33O6–δ) приводит к  кристаллиза-
ции одной кубической фазы F43m совместно 
с  BaMoO4, Y2O3, Y2Ba4CuO8 (Аmmm) и  Y2Cu2O5 
(Pna21) (рис. 2, линия 5). При эквимоляр-
ном содержании Mo и  Cu (Ba2YCu0.5Mo0.5O6–δ) 
в образце преобладают кубические фазы Fm3m 
и  F43m, а  также присутствуют примеси Y2O3, 
Y2BaCuO5 и  Y2Ba4CuO8, но молибдат бария не 
наблюдается (рис. 2, линия 6). При дальнейшем 
замещении Mo на Cu (х = 0.75 и 1) кубические 
фазы не образуются, а присутствуют Y2BaCuO5 
(Pbnm), Ba3Y4O9 (R3m), BaCuO2 (Im3m) и следы 
Ba3YCu2O6+x (Pm3m).

Почти для всех составов перовскит Fm3m 
находится в равновесии с фазой F43m, изострук-
турной Ba2YCu2WO9. С  увеличением содержа-
ния меди в  образцах Ba2YMo1–xCuxO6–δ сни-
жается содержание BaMoO4 и  увеличивается 
содержание обеих кубических фаз, при этом 
монотонно уменьшаются параметры их эле-
ментарных ячеек (рис. 3). Поскольку твердые 
растворы Fm3m и  F43m занимают концентра-
ционные объемы в  тетраэдре составов системы 
BaO–Y2O3–CuO–MoO3, а  молибдат бария не 
принадлежит ноде Ba2YMoO6–[Ba2YCuO5], при 
введении Cu изменение процентного содержа-
ния BaMoO4 и его кристаллографических пара-
метров происходит немонотонно.

Для состава Ba2YMoO6 (х = 0) кристаллогра-
фические параметры оказались заниженными. 
Согласно литературным данным [2, 8, 17, 18], 

Рис. 2. Дифрактограммы образцов системы Ba2YMo1–xCuxO6–δ (0 ≤ x ≤ 0.5) при х = 0 (1), 0.1 (2), 0.2 (3), 0.25 (4), 0.33 (5), 
0.5 (6).
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в  перовските Ba2Y1–хMoхO6 возможно взаим-
ное замещение молибдена на иттрий с  сохра-
нением кристаллической структуры. Область 
гомогенности фазы Fm3m простирается от 
состава Ba2YMoO6 (Vэл.яч = 590.8 Å) [8,  17] до 
Ba2Y1.33Mo0.67O6 (Vэл.яч = 614.5 Å) [2, 18]. На осно-
ве рассчитанных кристаллографических пара-
метров было определено соотношение катио-
нов в  перовските Fm3m для состава Ba2YMoO6. 
Это соотношение соответствует формуле 
Ba2Y1.23Mo0.77O6. Для других составов такую оцен-
ку провести невозможно ввиду неоднофазности 
полученных образцов.

Результаты исследования концентрации 
катионов в  образце номинального состава 
Ba2YMo0.5Cu0.5O6–δ свидетельствуют о  соответ-
ствии соотношения Ba, Y,  Cu и  Mo в  конеч-
ном продукте исходному заданному составу 
(табл. 1).

Экситонные и эмиссионные спектры образца 
Ba2YCu0.5Mo0.5O6–δ приведены на рис. 4. Полоса 
поглощения при 237 нм (λem = 436 нм) на экси-
тонном спектре (рис. 4, кривая 1) подтверждает 
перенос заряда O2– → Cu2+. Полосы люминес-
ценции (λexc = 237 нм) в  интервале 350–550  нм 
(рис. 4, кривая 2) определяются переходами 
1T1,1T2,3T1,3T2 → 1A1 для аниона [MoO4]2– [19–22] 
и диффузией кислорода в структурных плоско-
стях CuO2 основных фаз (Fm3m и F43m) и при-
месной фазы YBa2Cu3O7–x (Pmmm): λ  = 435, 
530  нм [23], λ  = 460 и  486 нм [24]. Положение 
люминесцентных полос даже в случае двойного 

Рис. 3. Зависимость объема элементарной ячейки фаз Fm3m 
и F43m от содержания меди (х) в образцах Ba2YMo1–xCuxO6–δ 
(0 ≤ x ≤ 0.5)
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Таблица 1. Результаты химического анализа образца 
Ba2YMo0.5Cu0.5O6–δ

Элемент Концентрация металлов (массовая доля, %)
теоретическая экспериментальная

Ba 61.9 61.4
Y 20.1 20.4

Cu 7.2 7.3
Mo 10.8 10.9

Рис. 4. Экситонные (1) и эмиссионные (2) спектры образца Ba2YCu0.5Mo0.5O6–δ
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оксида BaMoO4 зависит от размеров и  условий 
получения поликристаллов [25–27].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Методом сжигания геля впервые синте-

зированы образцы псевдобинарной системы 
Ba2YMoO6–[Ba2YCuO5]. При частичном заме-
щении Mo на Cu удалось стабилизировать на 
воздухе твердый раствор на основе перовскита 
Ba2YMoO6 (Fm3m) в  присутствии кубической 
фазы, изоструктурной Ba2YCu2WO9 (F43m). Для 
образца Ba2YCu0.5Mo0.5O6–δ проанализированы 
полосы люминесценции в области 350–550 нм.
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SOLID SOLUTION IN THE PSEUDOBINARY SYSTEM 
Ba2YMoO6–[Ba2YCuO5]

M. N. Smirnovaa, *, M. A. Kopevaa, G. D. Nipana, 
G. E. Nikiforovaa, E. V. Tekshinaa, A. A. Arkhipenkoa

aKurnakov Institute of General and Inorganic Chemistry of the Russian Academy of Sciences, Moscow, 119991 Russia
*e-mail: smirnova_macha1989@mail.ru

Samples of the pseudobinary system Ba2YMoO6–[Ba2YCuO5] were synthesized using the gel combustion 
method. The obtained samples were studied by X-ray diffraction and photoluminescence spectroscopy. 
By replacing Mo with Cu, it was possible to stabilize the cubic phases Fm3m and F43m of the Ba2YMo1–xCuxO6–δ 
solid solution (0 ≤ x ≤ 0.5) in air.

Keywords: multicomponent oxide systems, phase states


