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ТВЕРДЫЕ РАСТВОРЫ Ca12Al14O33±δ: V5+, Mo5+

Синтезирован твердый раствор состава Ca12–x(Al14Vx)O33+δ (0 ≤ х ≤ 0,07). Совокупностью методов уста-
новлено зарядовое состояние ванадия в твердом растворе. Предложен принцип заполнения допантом 
кристаллографических позиций в структуре майенита: катионы ванадия замещают малое количество 
позиций алюминия, предположительно в октаэдрической координации. Исследована температурная 
зависимость электропроводности Ca11,93(Al14V0,07)O33+δ методом импеданса. Показано, что допирование 
майенита ванадием повышает величину электропроводности на порядок.
Ключевые слова: импедансная спектроскопия, твердый раствор, майенит, Ca12Al14O33.

ВВЕДЕНИЕ

Майенит (алюминат кальция Ca12Al14O33±δ) 
привлекает внимание многих исследова-

телей благодаря своей уникальной структуре 
и свойствам, открывающим широкий спектр 
областей применения этого материала. Напри-
мер, благодаря эмиссии атомарного кислоро-
да майенитом стало возможно низкотемпера-
турное окисление кремния для производства 
микроэлектроники [1]. Также показана воз-
можность применения майенита в качестве 
матрицы для катализа и люминесценции [2, 3]. 
Майенит известен как высокоглиноземистый 
цемент и применяется в качестве как добавки 
к портландцементу, так и вяжущего компонен-
та неформованных огнеупорных масс, которые 
широко применяют в качестве материалов мо-
нолитных футеровок и для ремонта огнеупор-
ной кладки в производственных печах черной и 
цветной металлургии [4].

Ca12Al14O33±δ характеризуется кубической 
кристаллической решеткой, пространственная 
группа I4̅ 3d, Z = 2. Каркас кристаллической ре-
шетки составлен алюминий-кислородными те-
траэдрами AlO4 и октаэдрами AlO6 [5], образую-
щими внешними гранями полые сферические 
элементы ― кэйджи [6]. Кальций в структуре 
майенита занимает две различные кристал-
лографические позиции, а анионы кислорода 
― три, две из которых входят в его каркас, а 
третья заключена в кэйдже [7]. Кристаллогра-

фические позиции анионов кислорода в карка-
се прочно связаны и заполнены на 5/6, третья 
позиция имеет низкую степень заполнения [7], 
что предполагает высокую скорость диффузии 
кислородных ионов и наличие кислород-ионной 
проводимости [8, 9]. Высокая устойчивость ли-
нейных размеров керамики майенита в гради-
енте активности кислорода [10] обусловливает 
перспективность его применения в создании 
твердоэлектролитных мембран. У недопирован-
ного майенита электропроводность ниже, чем 
у известных кислород-ионных проводников со 
структурой флюорита [8]. Для электрохимиче-
ской области применения интересной представ-
ляется задача получения материала на основе 
майенита с повышенной ионной проводимостью. 

Известен ряд публикаций и обзорных статей 
о производных майенита с различными допан-
тами, например о гетеровалентном замещении 
кальция щелочными катионами Na, K, Cs [11‒13] 
и алюминия катионами Si [14], а также о слу-
чаях замещения небольшим количеством цин-
ка и фосфора [15], железа (III) и никеля (II) [16]. 
Однако перечисленные добавки (кроме крем-
ния) приводят к снижению электропроводности 
майенита. В [17] приведены сведения об элек-
тропроводности майенита с добавкой ванадия, 
однако отсутствуют сведения об аттестации по-
лученных материалов. 

В общем случае замещение катионами с бо-
лее высоким зарядовым числом повышает элек-
тропроводность майенита, так как в результате 
изменения дефектности материала повышается 
концентрация носителей заряда. Работ, посвя-
щенных допированию Ca12Al14O33±δ катионами с 
более высоким зарядовым числом, в настоящее 
время очень мало. С точки зрения кристаллохи-
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мии удачными допантами могут быть ванадий 
и молибден в степени окисления +5 благодаря 
схожему координационному числу и ионному 
радиусу с ионом алюминия. Цель данной рабо-
ты ― определение области существования твер-
дых растворов майенита Ca12Al14O33±δ: V5+, Mo5+ и 
исследование влияния допирования на электро-
проводность. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Исходными реактивами для синтеза образ-
цов методом пиролиза были CaCO3 (ос. ч.), 
Al(NO3)3·9Н2О (ч. д. а.), NH4VO3 (ч.), (NH4)6Mo7O24 
(ч.) и муравьиная кислота НСООН. В смесь ис-
ходных компонентов, эквивалентную расчет-
ному катионному составу майенита, добавляли 
муравьиную кислоту для получения раствора 
формиатов, после чего гомогенный раствор мед-
ленно выпаривали до гелеобразного состояния 
и высушивали. Полученный пористый продукт 
перетирали в агатовой ступке, затем прокали-
вали при 700 °С в течение 1 ч в атмосфере ар-
гона для удаления остатков органического рас-
творителя. Таблетки прессовали при давлении 
2,6 т/см2 и проводили их термообработку при 
1200 °С в течение 48 ч в атмосфере аргона с 
естественным охлаждением. Аргоновую атмос-
феру использовали для предотвращения возгон-
ки летучих оксидов.

Дифракционные рентгеновские исследова-
ния проводили с помощью DMAX-2200/PC фир-
мы Rigaku в Cu Kα-излучении в диапазоне углов 
2θ от 10 до 90 град, с шагом 0,02 град и скоро-
стью 0,3 град/с. Анализ полученных результатов 
проводили согласно базе данных ICSD (2017).

Однородность состава образцов изучали с 
помощью растрового электронного микроско-
па (РЭМ) JSM 5900 LV с энергодисперсионным 
спектрометром Inca Energy в режиме вторичных 
электронов при ускоряющем напряжении 15 кВ. 

Учитывая летучесть V2O5, состав готовых об-
разцов с добавкой оксида ванадия контролиро-
вали с помощью химического анализа, результат 
которого хорошо согласуется с результатами ко-
личественной оценки из данных РЭМ. Показан не-
достаток кальция по сравнению со стехиометри-
ческим составом, например Ca11,93(Al14V0,07)O33+δ.
Для уточнения элементного состава образцов 
использовался атомно-эмиссионный спектраль-
ный анализ с индуктивно связанной плазмой 
при помощи прибора Optima 4300 DV ICP-OES 
фирмы Perkin Elmer. Образец массой 60 мг рас-
творяли в 100 мл 4 %-ной соляной кислоты, и 
раствор инжектировали в камеру. 

Для определения зарядового состояния 
ванадия были выполнены измерения двумя 
разными методами. Методом электронного 
парамагнитного резонанса (ЭПР) определяли 
концентрацию ванадия c зарядом 4+. Измере-

ния выполнены при комнатной температуре 
на спектрометре Adami CMX 8400 в частотном 
X-диапазоне. Измерения статической намагни-
ченности выполнены на порошковых образцах 
на магнитометре Cryogenic VSM-5T. Исследова-
ния проводили в диапазоне температур от 4 до 
300 К и магнитных полей до 1 Э. Парамагнит-
ные свойства образцов определяются магнит-
ными свойствами катионов ванадия c зарядом 
4+, так как остальные атомы образца являются 
диамагнитными. 

Электропроводность образцов определяли с 
помощью импедансной спектроскопии на импе-
дансометре PARSTAT 2273 (США) в двухзондовой 
ячейке с платиновыми электродами. Электроды 
наносили в виде суспензии мелкодисперсной 
платины в этиловом спирте с последующей тер-
мообработкой при 1100 °С в течение 2 ч. Изме-
рения проводили в диапазоне частот от 500 кГц 
до 100 Гц в температурном интервале от 1000 до 
700 °С при охлаждении как в воздушной среде, 
осушенной цеолитами (pH2O=0,04 кПа), так и на 
воздухе при парциальном давлении водяного 
пара 2,5 кПа, рассчитанном из условий равно-
весия газа в сатураторе. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Область твердых растворов
Дифрактограммы полученных образцов 
Ca12Al14O33±δ: V5+ (рис. 1) показывают отсутствие 
посторонних фаз до концентрации добавки 0,9 
мол. %. Большее количество добавки приводит к 
появлению второй фазы со структурой трехкаль-
циевого алюмината Сa3Al2O6. Синтезированный 
образец ванадийдопированного майенита, со-
гласно данным базы ICSD-17, соответствует не-
стехиометрической фазе Ca11,3Al14O32,3 [18]. Недо-
пированный майенит характеризуется областью 
твердых растворов при изменении соотношения 
CaO/Al2O3 [19]. Это позволяет описывать майенит 
как фазу, дефектную по кальцию, ― Ca2–xAl2O5–x. 
Параметр кристаллической решетки майенита 
ввиду нестехиометрии по кальцию и кислороду 
может варьироваться в пределах от 11,95 до 12 
Å [19]. Параметр решетки ванадийдопированных 
образцов изменяется в том же диапазоне. Образ-
цы Ca12Al14O33±δ: Mo5+ содержат Сa3Al2O6 в каче-
стве второй фазы во всем диапазоне добавок.

Продукты синтеза Ca12Al14O33±δ: V5+, Mo5+ 
имеют сходную морфологию частиц со средним 
размером 2‒5 мкм (рис. 2).

На рис. 3 показан энергодисперсионный ана-
лиз образца Ca11,90Al14V0,10O33+δ, не вошедшего в 
область гомогенности согласно рентгенофазово-
му анализу. Карта распределения элементов по 
кальцию и алюминию показала наличие двух об-
ластей. Фаза с соотношением катионов Ca/Al, рав-
ным 0,85, соответствующая Ca12Al14O33±δ, содер-
жит ванадия не более 0,6 мол. %, в то время как 
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примесная фаза Сa3Al2O6 с соотношением катио-
нов Ca/Al, равным 1,5, существенно обогащена ва-
надием (9 мол. %). На карте распределения молиб-
дена для образцов с соответствующей добавкой 
видна область повышенной концентрации молиб-
дена, которая, согласно данным энергодисперси-
онного анализа, соответствует фазе Сa3Al(Mo)2O6. 
Очевидно, что при синтезе Ca12Al14O33±δ: Mo5+ фаза 
майенита становится неустойчивой с преимуще-
ственным замещением в фазе Сa3Al2O6. 

Зарядовое состояние ванадия 
в допированном майените 
Зарядовое состояние ванадия было оценено 
двумя методами: определения статической на-
магниченности и электронного парамагнитного 
резонанса (ЭПР). Первый метод основан на том, 

Рис. 1. Дифрактограммы допированного майенита 
Ca12–x(Al14Vx)O33+δ; х ― количество замещающей добавки 
в атомных единицах

Рис. 2. Микрофотографии структуры Ca11,9(Al14Mo0,1)O33+δ 
(а) и Ca11,9(Al14V0,1)O33+δ (б)

что ванадий в исследуемом образце является 
единственным катионом переменной валент-
ности, т. е. единственным катионом, который 
может иметь магнитный момент. Но для этого 
ванадий должен иметь зарядовое состояние 
4+ или меньше. Так как условия синтеза могут 

Рис. 3. Карта распределения элементов для образцов Ca11,9(Al14Mo0,1)O33+δ (а) и Ca11,9(Al14V0,1)O33+δ (б)
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предполагать понижение зарядового состояния 
катиона ванадия до V4+, то весь наблюдаемый 
магнитный момент должен быть обусловлен 
только им. Катион ванадия с зарядом 5+ явля-
ется диамагнитным. Понижение степени окис-
ления ванадия до 3+ и ниже возможно только в 
жестких восстановительных условиях [20].

На рис. 4 показана экспериментальная и 
теоретическая кривая магнитной восприимчи-
вости для Ca11,93(Al14V0,07)O33+δ в предположении, 
что доля V4+ в образце составляет 0,5 мол. %. 
Кривые обладают низкой сходимостью, поэтому 
предположение о наличии в образце V4+ не под-
твердилось. Очевидно, что ионы ванадия в об-
разце находятся в состоянии с зарядом 5+. Этот 
вывод был подтвержден и альтернативным ме-
тодом ― ЭПР.

ЭПР спектры Ca12Al14O33±δ и ванадий-
допированного майенита (рис. 5) идентичны 
между собой и содержат единственный пик, 
характеризующий пероксидный кислородный 

анион [21]. Этот пик имеет сложную форму, ко-
торую можно описать суперпозицией двух близ-
ко расположенных сигналов, характеризующих 
кислородные анионы  и  О2

2  ‒ и О2
‒  . Существенного 

отклика от катиона V4+ не наблюдается. 
Сведения о зарядовом состоянии ванадия 

внутри синтезированных твердых растворов 
дают возможность понять принцип распределе-
ния допанта по кристаллохимическим позициям. 

Кристаллохимия твердого раствора
Катионы ванадия могут занимать кристалло-
графические позиции с октаэдрическим и те-
траэдрическим окружением, если ванадий име-
ет высшее зарядовое состояние. Ионный радиус 
Шеннона для ванадия в тетраэдрической коор-
динации меньше, чем катионов алюминия, в то 
время как ванадий и алюминий в октаэдриче-
ской координации имеют близкие радиусы [22]. 

Радиус катиона ванадия в октаэдрическом 
окружении значительно меньше радиуса катио-
на кальция (см. таблицу), поэтому позиции алю-
миния являются более предпочтительными. В 
литературных источниках, посвященных струк-
туре майенита, есть противоречие: катионы 
алюминия могут иметь только тетраэдрическое 
окружение в майените [23], несмотря на экс-
периментальное подтверждение наличия алю-
миния в октаэдрической координации методом 
спектроскопии комбинационного рассеяния 
света [5]. Полученный результат еще раз под-
тверждает эти данные.

Замещение кальция ванадием должно при-
водить к уменьшению параметра решетки, так 
как катион кальция значительно больше, одна-
ко значительных отклонений параметра решет-
ки не наблюдается. Замещение алюминия вана-

Рис. 4. Температурная зависимость магнитного момен-
та образца Ca11,93(Al14V0,07)O33+δ при фиксированной на-
пряженности поля 1 Э

Рис. 5. ЭПР-спектр образца майенита Ca12Al14O33±δ (1) и 
Ca11,93(Al14V0,07)O33+δ (2)

дием с зарядом 5+ в силу близости их радиусов 
не может приводить к существенному росту па-
раметра решетки непосредственно. 

Введение пятивалентного ванадия вместо 
трехвалентного алюминия должно аннигили-
ровать одну кислородную вакансию, а значит, 
носителей заряда O2– должно стать больше. В 
работах [8, 9, 24] подтверждено, что именно O2– 
носители заряда и их концентрация лимитирует 
ионный транспорт. 

Электропроводность твердого раствора
Известно, что пары воды негативно сказыва-
ются на электропроводности майенита [25] и 

Радиусы Шеннона катионов [22]

Катион
Ионный радиус, Å

для тетраэдрического 
окружения

для октаэдрического 
окружения

Ca2+

Al3+

V5+

‒
0,39
0,36

1,00
0,54
0,54
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достижение ее ис-
ходного значения 
после выдержки во 
влажной атмосфере 
у недопированного 
майенита занимает 
длительное время. 
Для образца состава  
Ca 11,93(A l 14V0,07)O 33+δ 
характерное время 
релаксации прово-
димости в атмосфере 
осушенного цеоли-
тами воздуха состав-
ляет 19 ч при 1000 
°С. После повышения 
парциального давле-
ния водяного пара 
до 2,5 кПа величина 
электропроводности 
не изменяется. Таким 
образом, допирова-
ние майенита катио-
нами ванадия позволяет значительно улуч-
шить его устойчивость к изменению влажности 
окружающей атмосферы.

На рис. 6 представлены значения электро-
проводности, измеренной после установления 
равновесного состояния в сухом воздухе. Типич-
ный вид годографа импеданса допированного 
майенита указывает на ионный характер элек-
тропроводности, подтвержденный методом изо-
топного обмена для недопированного майенита 
в [24]. Анионы O2− являются основным носите-
лем заряда в майените [26]. Так как ванадий в 
исследуемом соединении имеет высшее зарядо-
вое состояние, электронная проводимость ему 
не свойственна. Электропроводность рассчита-
на с использованием значений сопротивления 
высокочастотного края годографа импеданса 
(Rs). Подробное обсуждение эквивалентной схе-
мы для данных образцов приведено в работе 
[27]. На аррениусовской зависимости электро-
проводности имеются два участка с энергиями 
активации 119±4 и 190±2 кДж/моль. Характер 
электропроводности хорошо согласуется с дан-
ными, полученными в [17] выше 1000 °C, более 
высокие значения, возможно, связаны с боль-
шей плотностью керамики [28], поскольку ав-
торы [17] не приводят плотность их образцов. 
Данные электропроводности плотного образца 

Ca12Al14O33±δ представлены для сравнения; вид-
но, что введение добавки позволяет повысить 
величину проводимости на порядок. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Синтезирован твердый раствор Ca12Al14O33±δ: V5+. 
Показано, что ванадий находится преимуще-
ственно в зарядовом состоянии 5+. Исходя из 
величины зарядового состояния ванадия, сфор-
мированы представления о строении твердого 
раствора: ванадий может заменить небольшое 
количество избранных позиций алюминия. Гра-
ница твердого раствора может быть записана 
в виде Ca11,93(Al14V0,07)O33+δ. Электропроводность 
твердого раствора достигает значения 2·10–3 См/см 
при 950 °С, что на порядок выше, чем у недопиро-
ванного состава.

* * *
Работа проведена при использовании оборудования 
центра коллективного пользования «Состав ве-
щества» при Институте высокотемпературной 
электрохимии УрО РАН. Авторы выражают благо-
дарность Д. Г. Келлерман и Е. В. Заболоцкой ― сотруд-
никам лаборатории квантовой химии и спектроскопии 
ИХТТ УрО РАН ― за помощь в аттестации образцов 
методами магнетохимии и ЭПР. Работа выполнена 
при финансовой поддержке РФФИ № 17-03-01280.

Рис. 6. Температурная зависимость электропроводности (БТ) Ca11,93(Al14V0,07)O33‒x (○) и 
Ca12Al14O33±δ (■); ∆ ― данные работы [17]. На вставке показан типичный годограф импе-
данса Ca11,93(Al14V0,07)O33‒x при 960 °С
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