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Методом “пересекающихся разрезов” в субсолидусной области впервые исследованы системы
Rb2MoO4–R2(MoO4)3–Zr(MoO4)2 (R = Al, Fe, Cr, Y). В системах установлено образование 8 новых
тройных молибдатов составов Rb5RZr(MoO4)6 (R = Al, Cr, Fe, Y), RbRZr0.5(MoO4)3 (R = Al, Cr, Fe),
Rb2YZr2(MoO4)6.5. Определены термические и кристаллографические характеристики отдельных
молибдатов.
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ВВЕДЕНИЕ
Тройные молибдаты поливалентных элемен-

тов благодаря своим ионопроводящим [1–7], лю-
минесцентным и сцинтилляционным свойствам
[8–15] представляют большой интерес. Разрабо-
танные к настоящему времени методы получения
новых перспективных молибдатов весьма разно-
образны [16–18]. Наиболее распространенным
методом получения тройных молибдатов являет-
ся твердофазный синтез.

Ранее были исследованы системы в субсолидус-
ной области Rb2MoO4–Ln2(MoO4)3–M(MoO4)2, где
M = Zr, Hf [19] и установлено образование трой-
ных молибдатов составов 5 : 1 : 2 и 2 : 1 : 41. В систе-
мах с R = Ce–Nd кроме этих молибдатов были об-
наружены тройные молибдаты состава 1 : 1 : 1. Ос-
нову структуры тройного молибдата 5 : 1 : 2
составляют каркасы, состоящие из октаэдриче-
ских групп MO6 и тетраэдров MoO4, объединен-
ных кислородными вершинами. Позиции М в ок-
таэдрах занимают трехзарядные катионы (редко-
земельные ионы) наряду с четырехзарядными. В
каркасе структуры имеются полости, в которых
размещаются однозарядные катионы.

Из анализа литературных данных следует, что
позиции М могут быть заняты также трехзаряд-

ными катионами, такими как Al, Fe, Cr, Y, имею-
щими склонность к октаэдрической координа-
ции. Образования соединений с аналогичными
составом и строением можно ожидать в системах
Rb2MoO4–R2(MoO4)3–Zr(MoO4)2 (R = Al, Fe, Cr, Y).

В связи с этим цель данной работы – исследо-
вание фазообразования в системах Rb2MoO4–
R2(MoO4)3–Zr(MoO4)2 (R = Al, Fe, Cr, Y), анализ
влияния природы трехвалентных катионов и их
сочетаний c Zr на тип образующихся структур.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве исходных реагентов использовали
промышленные реактивы Rb2MoO4 “ч.”, Cr2O3,
Fe2O3 · H2O, Y2O3, MoO3 “ч.д.а.” и ZrO(NO3)2 · · 2H2O
квалификации “ч.д.а.”. Средние молибдаты трех-
валентных элементов R2(MoO4)3 были получены
методом твердофазного синтеза из триоксида мо-
либдена и соответствующих оксидов трехвалент-
ных элементов ступенчатым отжигом при темпе-
ратурах 400–800°С в течение 150 ч. Синтез
Zr(MoO4)2 проводили по твердофазной методике
ступенчатым отжигом стехиометрической смеси
азотнокислого цирконила и триоксида молибде-
на в интервале температур 400–750°С в течение
100–150 ч.1 Здесь и далее отношение молей исходных компонентов.
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Фазообразование в системах Rb2MoO4–
R2(MoO4)3–Zr(MoO4)2 (R = Al, Fe, Cr, Y) изучали
методом “пересекающихся разрезов” в субсоли-

дусной области при температурах 400–620°С. Об-
разцы для исследования готовили твердофазным
синтезом по обычной керамической технологии.
Прокаливание образцов проводили на воздухе в
муфельной печи.

Рентгенофазовый анализ проводили на ди-
фрактометре D8 Advance фирмы Bruker с исполь-
зованием CuKα-излучения. Термический анализ
полученных соединений проведен на приборе
фирмы NETZSCH STA 449 F1 Jupiter в атмосфере
аргона в платиновых тиглях.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Методом “пересекающихся разрезов” в субсо-

лидусной области (400–620°С) с учетом литера-
турных данных по двойным ограняющим сторо-
нам исследованы фазовые равновесия в системах
Rb2MoO4–R2(MoO4)3–Zr(MoO4)2 (R = Al, Fe, Cr,
Y). Определены квазибинарные разрезы и прове-
дена триангуляция (рис. 1).

В двойной ограняющей системе Rb2MoO4–
Zr(MoO4)2 образуются молибдаты составов
Rb8Zr(MoO4)6 (4 : 1) и Rb2Zr(MoO4)3 (1 : 1) [20]. В
системе Rb2MoO4–Y2(MoO4)3 образуются двой-
ные молибдаты составов 5 : 1 и 1 : 1 [21]. В работе
[22] установлена неквазибинарность для системы
Rb2MoO4–Fe2(MoO4)3, а для системы с Al неква-
зибинарность наблюдается лишь в низкотемпе-
ратурной области. При 450°С система становится
квазибинарной и в ней образуются двойные мо-
либдаты Rb5Al(MoO4)4 (5 : 1) и RbAl(MoO4)2 (1 : 1).
В системах R2(MoO4)3–Zr(MoO4)2 (R = Al, Fe)
двойные молибдаты не обнаружены.

Тройные солевые системы отличаются по типу
триангуляции и образуют 3 группы: первая груп-
па – система с участием молибдата алюминия,
вторая – системы с молибдатами железа и хрома,
третья – система с молибдатом иттрия. Новые
тройные молибдаты получены при отжиге сте-
хиометрических количеств реакционных смесей
Rb2MoO4, R2(MoO4)3 и Zr(MoO4)2 в интервале
температур 400–550°С при ступенчатом повыше-
нии температуры с шагом 50°С и гомогенизацией
перед каждым изменением режима термической
обработки.

Изоструктурность изоформульных соедине-
ний установлена методами РФА и ИК-спектро-
скопией. Тройные молибдаты Rb5RZr(MoO4)6
(R = Al, Fe, Cr) изоструктурны между собой и
ранее изученному тройному молибдату
Rb5FeHf(MoO4)6 (кристаллизуются в гексаго-
нальной сингонии, пр. гр. P63, Z = 2) [23]. Мо-
либдаты RbRZr0.5(MoO4)3 (R = Al, Cr, Fe) изо-

Рис. 1. Фазовые соотношения в системах Rb2MoO4–
R2(MoO4)3–Zr(MoO4)2: S1 (5 : 1 : 2) –
Rb5RZr(MoO4)6, S2 (1 : 1 : 1) – RbRZr0.5(MoO4)3, S3
(2 : 1 : 4) – Rb2RZr2(MoO4)6.5.
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структурны между собой и ранее изученному
тройному молибдату CsFeZr0,5(MoO4)3 (кристал-
лизуются в тригональной сингонии с пр.гр. 
Z = 6) [24]. Индицирование параметров элемен-
тарных ячеек полученных соединений составов
(5 : 1 : 2) и (1 : 1 : 1) проводили по монокристаль-
ным данным изоструктурных соединений. Вы-
числение выполняли по однозначно проиндици-
рованным линиям порошковых рентгенограмм
тройных молибдатов состава с помощью пакета
программ TOPAS 4.2 (табл. 1).

На рис. 2 в качестве примера представлены
экспериментальная, вычисленная и разностная
рентгенограммы RbAlZr0.5(MoO4)3. Наблюдается
хорошее совпадение экспериментальной и вы-
численной рентгенограмм.

3,R

Структурный аналог фазы Rb2YZr2(MoO4)6.5 –
S3 – не найден, его рентгенограмма приведена на
рис. 3.

Исследованиями в тройных солевых системах
Rb2MoO4–R2(MoO4)3–Zr(MoO4)2 установлены
образование 8 новых соединений (рис. 4), кри-
сталлизующихся в трех различных структурных
типах: S1 (5 : 1 : 2) – Rb5RZr(MoO4)6 (R = Al, Fe, Cr,
Y); S2 (1 : 1 : 1) – Rb2RZr0.5(MoO4)3 (R = Al, Fe, Cr);
S3 (2 : 1 : 4) – Rb2YZr2(MoO4)6.5, а также трансфор-
мация вида фазовых диаграмм в зависимости от
природы молибдатов трехвалентных металлов.

Методом дифференциальной сканирующей
калориметрии изучены термические характери-
стики соединений состава 1 : 1 : 1. В качестве

Таблица 1. Параметры элементарных ячеек полученных соединений

Соединение а, Å с, Å V, Å3

Rb5AlZr(MoO4)6 (P63, Z = 2) 10.067(0) 14.929(2) 1310.5(3)

Rb5CrZr(MoO4)6 (P63, Z = 2) 10.110(9) 15.001(0) 1328.0(7)

Rb5FeZr(MoO4)6 (P63, Z = 2) 10.142(0) 15.135(1) 1348.4(1)

RbAlZr0.5(MoO4)3 (  Z = 6) 13.080(0) 12.045(1) 1784.9(2)

RbCrZr0.5(MoO4)3 (  Z = 6) 13.086(0) 12.014(1) 1781.9(2)

RbFeZr0.5(MoO4)3 (  Z = 6) 13.043(0) 12.229(1) 1801.9(3)

3,R

3,R

3,R

Рис. 2. Результаты обработки рентгенограммы RbAlZr0.5(MoO4)3 с помощью пакета программ TOPAS 4.2: верхняя ли-
ния – совпадение рассчитанной и экспериментальной рентгенограмм; нижняя – разница между экспериментальны-
ми и рассчитанными значениями; штрихи соответствуют межплоскостным расстояниям.
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Рис. 4. Области существования новых тройных молибдатов с цирконием: S1 – Rb5RZr(MoO4)6, S2 – RbRZr0.5(MoO4)3,
S3 – Rb2RZr2(MoO4)6.5; поля изоструктурных соединений окрашены одним цветом; прочерки – тройные молибдаты
в системах не обнаружены; ∅ – структура не определена.
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Рис. 5. Кривая ДСК соединения RbAlZr0,5(MoO4)3 (1 : 1 : 1).
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примера на рис. 5 представлена кривая ДСК
RbAlZr0.5(MoO4)3 (1 : 1 : 1). Молибдат не имеет по-
лиморфной модификации и плавится инконгру-
энтно при 772°С, при охлаждении наблюдается
кристаллизация продуктов его разложения.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Выполненная работа является продолжением
исследований систем тройных молибдатов одно-,
трех- и четырехвалентных элементов. На рис. 6
приведены результаты работ [25], дополненные
данными настоящей работы.

Таким образом, природа катионов одновалент-
ного и трехвалентного металлов влияет как на фа-
зовые диаграммы систем M2MoO4–R2(MoO4)3–
Zr(MoO4)2, где M = K, Rb, Cs, Tl; R – трехвалент-
ные металлы, так и на образование и состав трой-
ных молибдатов.
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