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Аннотация: в результате изучения возможности фазоообразования в тройных солевых системах 

Rb2MoO4–AMoO4–R(MoO4)2 (А = Mg, Ca, Mn, Co, Ni, Zn, Sr, Cd, Ba, Pb; R=Zr, Hf) получены фазы состава 

Rb5A0.5R1.5(MoO4)6, которые отнесены к большому семейству тройных молибдатов с общей формулой 

M5A0.5R1.5(MoO4)6 (M – одно, A – двухвалентный элемент, R = Zr, Hf) и представляют собой серию 

изоструктурных веществ, кристаллизующихся в тригональной сингонии (пр.гр. R3c или R3) [1, 2]. Опре-

делены кристаллографические и термические характеристики синтезированных соединений. 

Методы. Субсолидусное строение тройных солевых систем Rb2MoО4–АMoO4–R(MoO4)2 устанавливали 

методом «пересекающихся разрезов». В поликристаллическом виде соединения Rb5А0.5R1.5(MoO4)6 (А = Mg, 

Ca, Mn, Co, Ni, Zn, Sr, Cd, Ba, Pb; R = Zr, Hf) получены твердофазным синтезом при 500–530°С. 

Результаты. Установлено субсолидусное строение тройных солевых систем Rb2MoO4–AMoO4–

Zr(MoO4)2 (A = Mn, Pb,), Rb2MoO4–AMoO4–R(MoO4)2 (A = Zn, Cd, R = Zr, Hf). В поликристаллическом виде 

получены фазы Rb5A0.5R1.5(MoO4)6 (А = Mg, Ca, Mn, Co, Ni, Zn, Sr, Cd, Ba, Pb; R = Zr, Hf), определены их 

кристаллографические и термические характеристики. Сняты и проанализированы ИК-и КР-спектры для 

соединений Rb5A0.5Zr1.5(MoO4)6 (A = Ni, Со, Mg, Zn), Rb5Ba0.5Zr1.5(MoO4)6. 

Выводы. Исследовано фазообразование в тройных солевых систем Rb2MoO4–AMoO4–R(MoO4)2 (A = Mg, 

Mn, Zn, Ni, Co, Cd, Ca, Pb, Sr, Ba; R = Zr, Hf) и для шести из них установлено субсолидусное строение. Со-

единения Rb5A0.5R1.5(MoO4)6 получены твердофазным синтезом при 500–530°С, отнесены к большому се-

мейству тройных молибдатов с общей формулой M5A0.5R1.5(MoO4)6 (M – одно, A – двухвалентный элемент, 

R = Zr, Hf) кристаллизуются в двух структрных типах [3]: молибдаты с крупными двухвалентными ме-

таллами (A = Ca, Sr, Ba, Pb) – в структурном типе Tl5Pb0.5Hf1.5(MoO4)6 (пр.гр. R3, [2]), молибдаты с двух-

валентными металлами, радиус которых менее 1Ǻ (А = Mg, Mn, Zn, Ni, Co, Cd) – в структруном типе 

K5Mg0.5Zr1.5(MoO4)6 (пр.гр. R3c, [1]). 
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Abstract: as a result of studying the possibility of phase formation in triple salt systems Rb2MoO4–AMoO4–

R(MoO4)2 (A – divalent elements; R = Zr, Hf) phases of the composition Rb5A0.5R1.5(MoO4)6, were obtained, which 

are assigned to a large family of ternary molybdates with the general formula M5A0.5R1.5(MoO4)6 (M – single valent 

element, A – divalent element, R = Zr, Hf) and represent a series of isostructural substances crystallizing in trigo-

nal syngony (sp.gr. R3c или R3) [1, 2]. Crystallographic and thermal characteristics of the synthesized com-

pounds were determined. 

Methods. The subsolidus structure of the ternary salt systems Rb2MoО4–АMoO4–R(MoO4)2 was established us-

ing the “intersecting cuts” method. polycrystalline samples The powder samples compounds Rb5А0.5R1.5(MoO4)6 (A 

= Mg, Ca, Mn, Co, Ni, Zn, Sr, Cd, Ba, Pb; R = Zr, Hf) were obtained by solid-phase synthesis at 500–530°C. 

Results. The subsolidus structure of the ternary salt systems Rb2MoO4–AMoO4–Zr(MoO4)2 (A = Mn, Pb,), 

Rb2MoO4–AMoO4–R(MoO4)2 (A = Zn, Cd, R = Zr, Hf) was established. The Rb5A0.5R1.5(MoO4)6 (А = Mg, Ca, Mn, 

Co, Ni, Zn, Sr, Cd, Ba, Pb; R = Zr, Hf) were obtained in powder form, their crystallographic and thermal charac-

teristics were determined. IR and Raman spectra were recorded and analyzed for the compounds 

Rb5A0.5Zr1.5(MoO4)6 (A = Ni, Со, Mg, Zn), Rb5Ba0.5Zr1.5(MoO4)6. 

Conclusions. Phase formation in ternary salt systems Rb2MoO4–AMoO4–R(MoO4)2 (A = Mg, Mn, Zn, Ni, Co, 

Cd, Ca, Pb, Sr, Ba; R = Zr, Hf) was studied and a subsolidus structure was established for six of them. Compounds 

Rb5A0.5R1.5(MoO4)6 were obtained by solid-phase synthesis at 500–530°C and belong to a large family of ternary 

molybdates with the general formula M5A0.5R1.5(MoO4)6 (M – single valent element, A – divalent element, R = Zr, 

Hf) and crystallize in two structural types: molybdates with large divalent metals (A = Ca, Sr, Ba, Pb) – in the 

structural type Tl5Pb0.5Hf1.5(MoO4)6 (пр.гр. R3, [2]), molybdates with divalent metals whose radius is less than 1Ǻ 

(A = Mg, Mn, Zn, Ni, Co, Cd) – in the structural type K5Mg0.5Zr1.5(MoO4)6 (пр.гр. R3c, [1]). 
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Введение 

Изучение многокомпонентных оксидных и солевых систем, выявление существующих фаз, определение 

их структуры и свойств являются основой получения новых функциональных материалов. Сложные мо-

либдаты, содержащие цирконий и гафний привлекают внимание в связи с широким спектром их физиче-

ских свойств: пьезоэлектрическими, ферроэлектрическими, люминесцентными, каталитическими, ионно- и 

электронно-проводящими свойствами. При этом тройные молибдатные системы, содержащие рубидий, 

двухвалентный элемент и цирконий или гафний изучены недостаточно полно. 

Целью данной работы является исследование возможности фазообразования в тройных солевых систе-

мах Rb2MoO4–AMoO4–R(MoO4)2 (А = Mg, Ca, Mn, Co, Ni, Zn, Sr, Cd, Ba, Pb; R = Zr, Hf), получение суще-

ствующих фаз в индивидуальном состоянии и всесторонее изучение их свойств. 
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Материалы и методы исследований 

Средние молибдаты Rb2MoO4, АMoO4 (А = Mg, Ca, Mn, Co, Ni, Zn, Sr, Cd, Ba, Pb), R(MoO4)2 (R = Zr, Hf) 

получали твердофазным синтезом из оксида молибдена (VI), оксидов металлов (Mn, Co, Ni, Zn, Cd, Ba, Pb, 

Zr, Hf) и карбонатов металлов (Rb, Mg, Ca, Sr) квалификации «ч.д.а.» и «х.ч.» [4-8]. Условия получения мо-

либдатов приведены в табл. 1. Молибдаты R(MoO4)2 (R = Zr, Hf) были получены в высокотемпературных 

модификациях [7-8]. 

 

Таблица 1 

Условия получения средних молибдатов Rb2MoO4, АMoO4 (А = Mg, Ca, Mn, Co, Ni, Zn, Sr, Cd, Ba, Pb), 

R(MoO4)2 (R = Zr, Hf). 

Table 1 

Conditions for obtaining medium molybdates Rb2MoO4, AMoO4 (A = Mg, Ca, Mn, Co, Ni, Zn, Sr, Cd, Ba, Pb), 

R(MoO4)2 (R = Zr, Hf). 
Синтезируемые молибдаты Температура, ºС Время, ч 

Rb2MoO4 400-600 100 

АMoO4 400-700 80-100 

R(MoO4)2 400-750 80 

 

Рентгенограммы всех полученных средних молибдатов совпадают с данными ICDD PDF-2 Data Base [9].  

Изучение фазовых равновесий в тройной солевой системе Rb2MoO4–АMoO4–R(MoO4)2 проведено с по-

мощью метода «пересекающихся разрезов» в субсолидусной области [10].  

Исследование фазового состава образцов осуществлялось методом рентгеновской дифракции на ди-

фрактометре D8 Advance (Bruker AXS GmbH). Измерения проводились в конфигурации Брэгга–Брентано 

(CuК-излучение, 2 = 5–70, шаг сканирования 0.02). 

Для установления параметров элементарных ячеек использовался метод подбора изоструктурного со-

единения [11]. Последующее уточнение метрических характеристик осуществлялось методом наименьших 

квадратов с использованием программного комплекса CSD [12]. 

Для дифференциально-термических исследований использовались дериватографы ОD-102 и OD-103 

(фирма МОМ). Температура контролировалась Pt-Pt/Rh термопарой с точностью до ±10°С. Навески образ-

цов (0.3–0.7 г) подвергались нагреву до 900°С со скоростью 10°С/мин, при этом в качестве инертного эта-

лона применялись сульфаты натрия и калия. 

Сканирующая электронная микроскопия выполнялась на настольном приборе TM-3000, оборудованном 

энергодисперсионным анализатором фирмы Bruker. Подготовка образцов для микроскопии заключалась в 

нанесении тонкого слоя исследуемого материала на медную основу, съемка проводилась в режиме стока 

зарядов. 

ИК-спектры были получены с помощью Фурье-спектрофотометра BOMEM MB-102. Измерения прово-

дились в частотном диапазоне от 4000 до 250 см⁻¹ с разрешением 4 см⁻¹. Для подготовки образцов к ИК-

спектроскопии применялся метод прессования с бромидом калия в качестве инертной матрицы.  

Спектры комбинационного рассеяния (спектры КР) регистрировались на спектрометре комбинационно-

го рассеяния RFS 100/S фирмы Bruker. Возбуждение КР-спектров осуществлялось Nd-YAG лазером с дли-

ной волны 1064 нм. Диапазон регистрации КР-спектров составлял 3600-100 см⁻¹ при разрешении 4 см⁻¹. 

Результаты и обсуждения 

Фазовые равновесия в системах Rb2MoO4–ZnMoO4–R(MoO4)2 (R = Zr, Hf) 

Модельными объектами были выбраны тройные солевые системы Rb2MoO4–ZnMoO4–R(MoO4)2 (R = Zr, 

Hf). Исследование их фазовых соотношений показало, что цирконий и гафний ведут себя одинаково в дан-

ных системах, поэтому результаты по ним представлены совместно.  

Изучение тройных солевых систем началось с проверки данных по двойным системам, ограняющим 

концентрационный треугольник – системам Rb2MoО4–ZnMoO4, Rb2MoО4–R(MoO4)2 и ZnMoO4–R(MoO4)2. В 

системе Rb2MoО4–ZnMoO4 обнаружены соединения Rb4Zn(MoO4)3 и Rb2Zn2(MoO4)3, кристаллизующиеся в 

структурных типах -K4Zn(MoO4)3 и K2Zn2(MoO4)3, соответственно. Сторона Rb2MoО4–R(MoO4)2 характе-

ризуется образованием двойных молибдатов Rb8R(MoO4)6 и Rb2R(MoO4)3 с инконгруэнтным типом плавле-

ния. В ходе исследования системы ZnMoO4–R(MoO4)2 не было выявлено образования каких-либо фаз. По-

лученные нами результаты для данных двойных солевых систем полностью согласуются с данными, пред-

ставленными в работах [13-17]. 
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Результаты исследования субсолидусного строения тройных систем Rb2MoO4–ZnMoO4–R(MoO4)2 (R = 

Zr, Hf) при 530 ºС представлены на рис. 1а . 

В цинковых системах выявлено существование соединений состава 5:1:3 (S3), что согласуется с данны-

ми [18] по системе Rb2MoO4–MnMoO4–Zr(MoO4)2, а также соединений следующих составов – 1:1:1 (S1) и 

1:1:2 (S2). 

Соединение S1 получено при детальном изучении разреза ZnMoO4–Rb2R(MoO4)3 (навески брались через 

1 мол.%). На рентгенограммах образцов со стехиометрией 1:2:1 и 3:4:3 определены рефлексы, принадле-

жащие ZnMoO4 и новому соединению S1; на пересечении разрезов ZnMoO4–Rb2R(MoO4)3 и Rb4Zn(MoO4)3–

R(MoO4)2 (a:b:c = 2:1:2) обнаружены рефлексы, характерные для Rb2R(MoO4)3 и S1; а на дифрактограмме 

образца состава 1:1:1 не наблюдались каки-либо рефлексы двойных и средних молибдатов, вследствие чего 

удалось установить существование тройного молибдата состава Rb2ZnR(MoO4)4 (S1) и разрез ZnMoO4–

Rb2R(MoO4)3 отнести к квазибинарному типу. 

Изучение системы Rb2MoO4–ZnMoO4–Rb2R(MoO4)3 выявило квазибинарность разрезов Rb4Zn(MoO4)3–

Rb8R(MoO4)6, Rb4Zn(MoO4)3–S3, S3–Rb8R(MoO4)6, S3–Rb2R(MoO4)3, Rb2Zn2(MoO4)3–S3, S3–S1, ZnMoO4–S3. 

В другой системе Rb2R(MoO4)3–ZnMoO4–R(MoO4)2 обнаружено существование фазы состава 1:1:2 (S2), и 

выявлены квазибинарные разрезы: S1–S2, S2–Rb2R(MoO4)3, S2–R(MoO4)2, ZnMoO4–S2. 

Таким образом, тройные солевые системы Rb2MoO4–ZnMoO4–R(MoO4)2 (R = Zr, Hf) характеризуются 13 

квазибинарными разрезами, разбивающих её на 11 вторичных треугольников. 

Система Rb2MoO4–MnMoO4–Zr(MoO4)2 

Двойные солевые системы, ограняющие концентрационный треугольник Rb2MoO4–MnMoO4–Zr(MoO4)2, 

характеризуется образованием соединений: в системе MnMoO4–Zr(MoO4)2 образовуется соединение 

MnZr(MoO4)3, в системе Rb2MoO4–MnMoO4 образуется два молибдата – Rb4Mn(MoO4)3 и Rb2Mn2(MoO4)3 и 

в системе Rb2MoO4–Zr(MoO4)2 – молидаты Rb8Zr(MoO4)6 и Rb2Zr(MoO4)3 [13, 14, 18].  

При исследовании тройной солевой системы Rb2MoO4–MnMoO4–Zr(MoO4)2 подтвердилось образование 

соединения состава 5:1:3 уточнены составы 3:4:3 и 2:1:6 [18]. На рис. 1б преставлена субсолидусная об-

ласть системы при 530С: внутри концентрационного треугольника образуются соединения составов 5:1:3 

(S3), 1:1:1 (S1) и 1:1:2 (S2). Разрезы Rb4Mn(MoO4)3–Rb8Zr(MoO4)6, Rb2Mn2(MoO4)3–Rb8Zr(MoO4)6, S3–

Rb8Zr(MoO4)6, S3–Rb2Mn2(MoO4)3, S3–Rb2Zr(MoO4)3, S3–S1, Rb2Mn2(MoO4)3–S1, MnMoO4–S1, Rb2Zr(MoO4)3–

S1, S2–S1, S2–Rb2Zr(MoO4)3, S2–Zr(MoO4)2, S2–MnZr(MoO4)3, S3–MnMoO4 являются квазибинарными и раз-

биваются систему на 12 вторичных треугольников. 

Системы Rb2MoO4–CdMoO4–R(MoO4)2 (R = Zr, Hf) 

Ограняющие стороны Rb2MoO4–CdMoO4 и Rb2MoO4–R(MoO4)2 в треугольнике Rb2MoO4–CdMoO4–

R(MoO4)2 (R = Zr, Hf) охарактеризуются существованием двойных молибдатов Rb4Cd(MoO4)3, 

Rb2Cd2(MoO4)3 и Rb8R(MoO4)6, Rb2R(MoO4)3 [18, 19], соответственно. Двойная солевая система CdMoO4–

R(MoO4)2 имеет эвтектический характер. В данных тройных солевых системах обнаружены только два 

тройных молибдата составов 5:1:3 (S3) и 1:1:2 (S2) (рис. 1 в), что заметно отличает системы с кадмием от 

подобных солевых систем с цинком: Rb2MoO4–ZnMoO4–R(MoO4)2. При различных температурах и концен-

трациях разрез CdMoO4–Rb2R(MoO4)3 остается квазибинарным, не приводя к образованию соединения 

1:1:1 (S1) и разбивает концентрационный треугольник Rb2MoO4–CdMoO4–R(MoO4)2 на два частных тре-

угольника Rb2MoO4–CdMoO4–Rb2R(MoO4)3 и Rb2R(MoO4)3–CdMoO4–Zr(MoO4)2. В первом из них квазиби-

нарными разрезами являются Rb4Cd(MoO4)3–Rb8R(MoO4)6, Rb2Cd2(MoO4)3–Rb8R(MoO4)6, Rb2Cd2(MoO4)3–S3, 

S3–Rb8R(MoO4)6, S3–Rb2R(MoO4)3, S3–CdMoO4. Во втором треугольнике Rb2R(MoO4)3–CdMoO4–Zr(MoO4)2 к 

триангулирующим сечениям относятся S2–Rb2R(MoO4)3, S2–R(MoO4)2, CdMoO4–S2. 

Система Rb2MoO4–PbMoO4–Zr(MoO4)2 

Фазовые соотношения в тройной системе Rb2MoO4–PbMoO4–Zr(MoO4) при 530ºС выглядят иначе (рис. 

1г). Причина заключается в том, что в двойной системе Rb2MoO4–PbMoO4 образуется только 

Rb2Pb(MoO4)3 [12]  и разрез между фазами S3 и S2 стабилен, что не характерно для большинства тройных 

молибдатных систем с участием одно-, двухвалентных элементов и циркония или гафния. 

Тройная система Rb2MoO4–PbMoO4–Zr(MoO4)2 разбивается на восемь вторичных треугольников 9-ью 

квазибинарными разрезами: Rb2Pb(MoO4)3–Rb8Zr(MoO4)6, Rb2Zr(MoO4)3–S3, Rb2Pb(MoO4)3–S3, PbMoO4–S3, 

Rb8Zr(MoO4)6–S3, S3–S2, Rb2Zr(MoO4)3–S2, Zr(MoO4)2–S2, PbMoO4–S2. 
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Рис. 1. Фазовые равновесия в системах Rb2MoO4–ZnMoO4–R(MoO4)2 (R = Zr, Hf) (а), Rb2MoO4–MnMoO4–

Zr(MoO4)2 (б), Rb2MoO4–CdMoO4–R(MoO4)2 (R=Zr, Hf) (в), Rb2MoO4–PbMoO4–Zr(MoO4)2 (г) при 530 ºС. 

Fig. 1. Phase equilibria in the systems Rb2MoO4–ZnMoO4–R(MoO4)2 (R = Zr, Hf) (а), Rb2MoO4–MnMoO4–

Zr(MoO4)2 (б), Rb2MoO4–CdMoO4–R(MoO4)2 (R=Zr, Hf) (в), Rb2MoO4–PbMoO4–Zr(MoO4)2 (г) at 530 ºС. 

 

Исследование субсолидусного строния тройных молибдатных систем, включающих рубидий, двухва-

лентный элемент (Zn, Mn, Pb), цирконий или гафний, выявило прямую зависимость характера фазовых 

равновесий от ионного радиуса двухвалентного катиона. 

Так, анализ фазовых диаграмм систем Rb₂MoO₄–MnMoO₄–Zr(MoO₄)₂ и Rb₂MoO₄–ZnMoO₄–Zr(MoO₄)₂ 

(рис. 1 а, б) выявил ряд существенных различий: в системе, содержащей молибдат марганца, наблюдается 

образование фазы MnZr(MoO₄)₃, тогда как в системе с молибдатом цинка подобная фаза отсутствует. Вто-

рым отличием является то, что разрезы Rb2Mn2(MoO4)3–Rb8Zr(MoO4)6 и Rb2Mn2(MoO4)3–S2 стабильны. 

Синтез Rb5A0.5R1.5(MoO4)6 

Соединения Rb5А0.5R1.5(MoO4)6 (А = Mg, Ca, Mn, Co, Ni, Zn, Sr, Cd, Ba, Pb a; R = Zr, Hf) получены в поли-

кристаллическом виде по методике твердофазного синтеза из средних молибдатов при нагревании до 500–

530°С. Соединения Rb5А0.5R1.5(MoO4)6 образуются через стадию формирования двойных молибдатов соста-

вов Rb2A(MoO4)2, Rb2A2(MoO4)3 и Rb8R(MoO4)6. 

Полученные молибдаты Rb5A0.5R1.5(MoO4)6 представляют собой мелкодисперсные кристаллические по-

рошки (рис. 2). При 25°С они способны растворяться в концентрированных и разбавленных (1:1) растворах 

азотной и соляной кислот. В разбавленной серной кислоте растворение тройных молибдатов происходит 

только при нагревании. В воде и в обычных органических растворителях (этиловый спирт, толуол, ацетон, 

четыреххлористый углерод) соединения не растворяются 

Дифференциально-термический анализ соединений Rb5A0.5R1.5(MoO4)6 показал, что плавятся они инкон-

груэнтно и полиморфизмом не обладают. 

Соединения Rb5A0.5R1.5(MoO4)6 кристаллизуются в двух структурных типах (СТ): к первому СТ – 

K5Mg0.5Zr1.5(MoO4)6 (пр.гр. R3c, Z = 6) [1] относятся соединения Rb5A0.5R1.5(MoO4)6, обладающие радиусом 

двухвалентного металла меньше 1Ǻ (А = Ni, Mg, Cu, Zn, Co, Mn, Cd; R = Zr, Hf), ко второму СТ – 

Tl5Pb0.5Hf1.5(MoO4)6 (пр.гр. R3, Z = 6) [2] относятся молибдаты Rb5А0.5R1.5(MoO4)6 (R = Zr, Hf) с кальцием, 

стронцием, барием и свинцом. Кристаллическое строение Rb5Cu0.5Zr1.5(MoO4)6 уточнено методом Ритвельда 

и приведено в работе [20]. 
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С использованием рентгеноструктурных данных K5Mg0.5Zr1.5(MoO4)6 [1] и Tl5Pb0.5Hf1.5(MoO4)6 [2] были 

проиндицированы порошкограммы молибдатов Rb5A0.5R1.5(MoO4)6, кристаллографические и термические 

характеристики представлены в работе [21]. При неизменном катионе А2+ при замене циркония на гафний 

наблюдается небольшое уменьшение объёма элементарной ячейки. Если же увеличивается радиус двухва-

лентного металла, то это может привести как к снижению, так и росту параметров и объёма элементарной 

ячейки. Связано это с тем, что рассматириваемые двухвалентные металлы принадлежат к разным семей-

ствам элементов (s-, p- и d-элементы), имеющим свои природные особенности. 

 

 
Рис. 2. СЭМ изображение гранул тройных молибдата Rb5Ba0.5Hf1.5(MoO4)6 (а) и Rb5Ni0.5Zr1.5(MoO4)6 (б). 

Fig. 2. SEM image of granules of ternary molybdate Rb5Ba0.5Hf1.5(MoO4)6 (а) and Rb5Ni0.5Zr1.5(MoO4)6 (b) 

 

 

Колебательные спектры Rb5A0.5Zr1.5(MoO4)6 (A = Mg, Co, Ni, Zn) 

Как указано выше, соединения Rb5A0.5Zr1.5(MoO4)6 с магнием, кобальтом, никелем и цинком, кристалли-

зуются в структурном типе K5Mg0.5Zr1.5(MoO4)6 (пр. гр. R3c, Z = 6), кристаллическая структуры которого 

содержит дискретные координационные MoO4-тетраэдры и (A, R)О6-октаэдры. 

Частоты колебаний молибден-кислородных полиэдров для соединений Rb5A0.5Zr1.5(MoO4)6 (A = Mg, Со, 

Ni, Zn) приведены в Таблице 2. 

В высокочастотном диапазоне 951–719 см–1 фиксируются интенсивные полосы как в спектрах комбина-

ционного рассеяния, так и инфракрасного поглощения, которые обусловлены валентными колебаниями 

MoO₄-тетраэдров. Деформационные моды тетраэдров проявляются при более низких частотах: в интервале 

380–305 см–1. Колебания, связанные с движением катионов, локализованы в области 266–119 см–1. Обраща-

ет на себя внимание наличие полосы при 326 см–1, которая наблюдается одновременно в КР- и ИК-

спектрах. Такое совпадение указывает на отсутствие центра инверсии в кристаллической структуре иссле-

дованных соединений. На рис. 3 представлены колебательные спектры соединения Rb5Zn0.5Zr1.5(MoO4)6. 

 

Таблица 2 

Частоты колебаний молибден-кислородного полиэдра тройных молибдатов Rb5A0.5Zr1.5(MoO4)6 (A = Mg, 

Co, Ni, Zn) в области ИК поглощения и КР, см-1. 

Table 2 

Vibration frequencies of the molybdenum-oxygen polyhedron of ternary molybdates Rb5A0.5Zr1.5(MoO4)6 (A = 

Mg, Co, Ni, Zn) in the IR absorption and Raman regions, cm-1. 
Mg2+ Co2+ Ni2+ Zn2+ 

ИКС КРС ИКС КРС ИКС КРС ИКС КРС 

949  949  949  951  

 941  941  941  941 

 929  927  927  929 

928  926  926  928  

914  914  914  914  

 906  902  904  906 

901  901  901  901  

879  878  878  879  

 877  877  875  877 
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Продолжение таблицы 2 

Continuation of Table 2 
854 841 845  845  847  

 819  821  831  827 

810  806  810  810  

729  729  731  731  

 719  719  719  719 

465  463  469  467  

 420  420  420  420 

378  380  380  380  

359  361  361  361  

 357  359  359  359 

349  343  347  343  

326 326 326 326 326 326 326 326 

309  311  311  311  

 305  305  306  305 

258  268  270  266  

 249  249  251  247 

 220  214  218   

 187  189  189  189 

 121  121  121  121 

 

 
 

Рис. 3. Спектры комбинационного рассеяния (а) и инфракрасного поглощения (б) соединения 

Rb5Zn0.5Zr1.5(MoO4)6. 

Fig. 3. Raman (a) and infrared absorption (b) spectra of the compound Rb5Zn0.5Zr1.5(MoO4)6. 

 

 

Колебательные спектры Rb5Ba0.5Zr1.5(MoO4)6  

Колебательные спектры соединения Rb5Ba0.5Zr1.5(MoO4)6 в областях КР и ИК приведены на рис. 4. В ин-

тервале 958–712 см–1 в спектрах КР и ИК поглощения исследуемого соединения фиксируются интенсивные 

пики, обусловленные полносимметричными (ν₁) и валентными (ν₃) колебаниями MoO₄-тетраэдров. Дефор-

мационные моды (ν₄) этих групп проявляются в диапазоне 431–309 см–1. Сигналы в области 299–258 см–1 

относятся к колебаниям катионной подрешетки. Отсутствие корреляции между полосами в ИК- и КР-

спектрах свидетельствует о центросимметричности кристаллической структуры. В низкочастотной области 

спектра спонтанного комбинационного рассеяния три полосы при 212, 172 и 123 см–1 идентифицируются 

как либрационные и трансляционные моды MoO4-групп. 
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Рис. 4. Спектры КР (а) и ИК поглощения (б) Rb5Ba0.5Zr1.5(MoO4)6. 

Fig. 4. Raman (a) and IR absorption (b) spectra Rb5Ba0.5Zr1.5(MoO4)6. 

 

Выводы 

Исследовано фазообразование в тройных солевых системах Rb2MoO4–AMoO4–R(MoO4)2 (A = Mg, Mn, 

Zn, Ni, Co, Cd, Ca, Pb, Sr, Ba; R = Zr, Hf) методом «пересекающихся разрезов», для шести из них установле-

но субсолидусное строение.  

Тройные молибдаты Rb5A0.5R1.5(MoO4)6 (A = Ca, Pb, Sr, Ba; R = Zr, Hf) кристаллизуются в структурном 

типе Tl5Pb0.5Hf1.5(MoO4)6 (пр.гр. R3, [2]). В случае других двухвалентных металлов, протипом выступает 

K5Mg0.5Zr1.5(MoO4)6 (пр.гр. R3c, [1]) (рис. 5). 

 

 
Рис. 5. Рентгенограмма Rb5Zn0.5Zr1.5(MoO4)6 и штрих-рентгенограмма K5Zn0.5Zr1.5(MoO4)6. 

Fig. 5. X-ray diffraction pattern of Rb5Zn0.5Zr1.5(MoO4)6 and line X-ray diffraction pattern of K5Zn0.5Zr1.5(MoO4)6. 

 

Различия в кристаллическом строении соединений Tl5Pb0.5Hf1.5(MoO4)6 (пр.гр. R3, [2]) и 

K5Mg0.5Zr1.5(MoO4)6 (пр.гр. R3c, [1]) обусловлены двумя факторами: характером заселения кристаллографи-

ческих позиций двух- и четырёхвалентными катионами, а также изменением пространственной группы при 

увеличении ионного радиуса металла A. Как представлено в табл. 3, атомы двух- и четырёхвалентных ме-

таллов статистически распределяются по двум независимым позициям M(1) и M(2). При этом степень за-

полнения этих позиций варьируется в зависимости от размерных характеристик и химической природы 

двух- и четырёхвалентного металла. 
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Таблица 3 

Заселенность позиций М(1) и М(2) в структурах некоторых тройных молибдатов M5A0.5R1.5(MoO4)6. 

Table 3 

Occupancy of the M(1) and M(2) positions in the structures of some triple molybdates M5A0.5R1.5(MoO4)6. 
Формула соединения Позиция М(1) Позиция М(2) Лит-ра 

K5Mg0.5Zr1.5(MoO4)6 0.610 Zr + 0.39 Mg 0.890Zr + 0.110 Mg [1] 

K5Mn0.5Zr1.5(MoO4)6 0.5 Zr + 0.5 Mn 1.0 Zr [22] 

Tl5Mg0.5Zr1.5(MoO4)6 0.7 Zr + 0.3 Mg 0.8 Zr + 0.2 Mg [23] 

Tl5Pb0.5Hf1.5(MoO4)6 1.0 Pb 1.0 Hf [2] 

Rb5Cu0.5Zr1.5(MoO4)6 0.6 Zr + 0.4 Cu 0.8 Zr + 0.2 Cu [20] 

наши данные 

Rb5Сo0.5Hf1.5(MoO4)6 0.85 Hf  + 0.15 Co  0.66 Hf + 0.34 Co [3] 

наши данные 

 

Наличие протяженных каналов в кристаллической структуре соединений, изоструктурных 

K5Mg0.5Zr1.5(MoO4)6 и Tl5Pb0.5Hf1.5(MoO4)6, обеспечивает благоприятные условия для миграции катионов 

одновалентных металлов, что, в свою очередь, обусловливает наблюдаемую в этих материалах смешанную 

ионно-электронную проводимость. 
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