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The kinetic peculiarities of order-disorder type phase transition in LAMOX single crystals were studied by DSC and by polarized microscopy. High  temperature (-phase remains below phase transition temperature 550oC as metastable phase on quenching. This is connected with the complexity of oxide ion ordering in the low temperature (-phase on cooling. The transition from metastable (-phase to stable (-phase on heating is accompanied by additional event in DSC-curve near 450oC and appearing at this temperature of monoclinic domains which are observed by polarized microscopy.

Новая группа кислородных проводников LAMOX на основе соединения La2Mo2O9 (LM) привлекает внимание возможностью использования их в качестве твердых электролитов в топливных элементах, кислородных сенсоров и других приборах. LM испытывает структурный переход первого рода типа порядок-беспорядок вблизи температуры 550оС [1] при этом низкотемпературная моноклинная (-фаза (Р21) переходит в высокотемпературную кубическую (-фазу (Р213). Сегнетоэлектрические домены в кристаллах свидетельствуют о нахождении соединения LM в моноклинной фазе [2]. В этой же работе было отмечено, что кристаллы LM при закалке находятся при комнатной температуре в метастабильном состоянии с кубической симметрией. Высокотемпературная кубическая фаза стабилизируется также при допировании такими примесями как Ca2+, Sr2+, Bi3+, V5+ и W6+.


В настоящей работе изучались кинетические особенности фазового перехода монокристаллов LAMOX.


Монокристаллы для исследования были получены спонтанной кристаллизацией из раствора в расплаве в системе La2O3 – MoO3 c добавлением примесей. Содержание примесей в расплаве изменялось от 1 до 10 мол.% в зависимости от типа примеси. Для исследования тепловых свойств использовались сканирующий калориметр  NETZSCH DSC 204F1 , сканирующий термоанализатор  NETZSCH STA 449C cо скоростью 10К/мин и поляризационный микроскоп МИН-8. Закаленные кристаллы затем ступенчато нагревались при температурах 100, 200, 300, 400, 450 и 500оС с выдержкой не менее 2 часов. 


Медленно охлажденные кристаллы (~ 1 град./час) после процесса выращивания, за исключением LM:Bi и LM:V, были анизотропными, т.е. в моноклинной (-фазе, что контролировалось наблюдением кристаллов в поляризованном свете. При закалке все кристаллы были изотропными (в метастабильной (-фазе). Полная стабилизация (-фазы с появлением доменов происходила при дополнительном нагреве кристаллов при температуре 450оС в течение 2 часов. Охлаждение кристаллов, находящихся в (-фазе после фазового перехода при температуре 550оС, со скоростью 10К/мин  приводит к кристаллам, в которых сосуществуют  ( и (-фазы, что необходимо учитывать при исследовании физических свойств кристаллов. Таким образом, такая скорость охлаждения не является достаточной для стабилизации (-фазы. 

На DSC-кривых наблюдаются широкие дополнительные аномалии вблизи температуры 450оС. Эти результаты и данные ступенчатого нагрева кристаллов подтверждают, что именно при этой температуре происходит переход из метастабильной кубической ( -фазы в стабильную моноклинную (-фазу. 


Следует отметить, что примесь цинка не стабилизирует кубическую фазу при комнатной температуре, а напротив, способствует переходу из ( -фазы в  (-фазу, что следует из результатов DSC.

Существование (-фазы в метастабильном состоянии определяется структурными особенностями LM. Большое число атомов кислорода в элементарной ячейке (-фазы приводит к трудности упорядочения их при фазовом переходе, что и является причиной стабилизации (-фазы.
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