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Аннотация
Оксидные соединения, как основа перспективных материалов, благодаря своим электрическим и оптическим 
свойствам находят применение в различных областях современной техники. Некоторые из них, обладая сочетанием 
сегнетоэлектрических, сцинтилляционных, электрических и оптических свойств, исследуются как перспективные 
материалы для электроники. При этом важную роль играет их дисперсность. 
Традиционно синтез оксидных соединений проводят керамической технологией. Более перспективным для синтеза 
мелкодисперсных порошков являются методы «мягкой» химии, среди которых нами выделен и применён золь-гель 
метод. В этом методе «смешение» происходит на молекулярном уровне, что способствует повышению скоростей 
реакций и снижению температуры синтеза. Метод предполагает использовать в качестве прекурсоров неорганические 
соли в сочетании с комплексообразующими агентами (лимонная кислота). Применение таких прекурсоров позволяет 
достичь высокой однородности при сравнительно низких температурах. Особенностью данного подхода является 
использование меньшего количества органических соединений: в качестве хелатообразующего агента используется 
водный раствор лимонной кислоты. Целью данной работы являлось получение тройного молибдата на примере 
железосодержащего молибдата циркония калиевого ряда золь-гель технологией.
Нами методами цитратной золь-гель технологии и твердофазного синтеза получен железосодержащий тройной 
молибдат циркония калиевого ряда. Тройной молибдат, полученный двумя методами, охарактеризован 
рентгенофазовым анализом, методами дифференциально-сканирующей калориметрией и импедансной 
спектроскопии.
Разработанная методика золь-гель синтеза позволила снизить температуру синтеза, получить тройной молибдат 
с высокими значениями однородности, дисперсности и электропроводности. Данная методика может быть 
использована для получения двойных и тройных молибдатов циркония (гафния), содержащих трёхвалентный 
катион.
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1. Введение
Молибдаты разновалентных элементов 

представляют собой интерес благодаря сво-
им ионопроводящим [1–7] и люминесцентным 
свойствам [8–15]. Разработанные к настояще-
му времени методы получения новых перспек-
тивных молибдатов весьма разнообразны [16–
18]. Наиболее распространённым методом по-
лучения тройных молибдатов является твердо-
фазный синтез, который характеризуется про-
стотой эксперимента. Основным недостатком 
этого метода являются высокая температура 
и длительность синтеза. Альтернативой явля-
ются так называемые методы «мягкой химии» 
или растворные методы: золь-гель, осаждение 
из водных растворов и т. д. В случае растворных 
методов возможно получение наноразмерных 
объектов, в том числе, возможно значительно 
уменьшить как температуру, так и продолжи-
тельность синтеза.

В настоящее время особое внимание уделя-
ется мелкодисперсным и нанодисперсным ма-
териалам. Уменьшение размеров частиц сое-
динений позволяет получать материалы с уни-
кальными свойствами (оптическими, ионопро-
водящими и др.). 

Целью данной работы являлось получение 
тройного молибдата методами твёрдофазно-
го синтеза (ТС) и золь-гель технологией (ЗГ) на 
примере железосодержащего молибдата цирко-
ния калиевого ряда.

2. Экспериментальная часть 
Д л я  с и н т е з а  т р о й н о г о  м о л и б д а т а 

K5FeZr(MoO4)6 нами разработан золь-гель ме-

тод на основе цитратного геля. В качестве ис-
ходных компонентов использовались нитраты 
калия KNO3, железа Fe(NO3)3·9H2O («ч.»), азотно-
кислый цирконил ZrO(NO3)2·2H2O и парамолиб-
дат аммония (NH4)6Mo7O24·4H2O, а в качестве ком-
плексообразователя – лимонная кислота. Блок-
схема золь-гель синтеза представлена на рис. 1. 
Стехиометрические количества исходных ком-
понентов растворяли в дистиллированной воде.

К раствору лимонной кислоты прилива-
ли приготовленные растворы нитратов калия, 
железа, циркония и парамолибдата аммония 
с образованием металл-цитратного комплек-
са. Полученный раствор выпаривали при тем-
пературе 70–80 °С до перехода раствора в золь, 
а затем в гель. Полученный гель, представляю-
щий собой полупрозрачную массу, сначала вы-
сушивали в сушильном шкафу при температуре 
~100–150 °С до полного удаления воды, а затем в 
печи при температуре 200 °С для перевода его в 
ксерогель. Ксерогель представлял собой аморф-
ную массу, которая легко измельчалась в ступке 
в порошок. Порошки молибдата K5FeZr(MoO4)6 
(№ 1) получали после отжига в печи при темпе-
ратуре 500–550 °С.

Наряду с синтезом K5FeZr(MoO4)6 по золь-гель 
технологии этот молибдат получали по керами-
ческой технологии.

Для твердофазного синтеза в качестве исход-
ных реагентов использовали промышленные ре-
активы K2MoO4 («ч.»), Fe(NO3)3·9H2O («ч»), MoO3 
(«ч.д.а.») и ZrO(NO3)2·2H2O марки «ч.д.а.». Сред-
ний молибдат Fe2(MoO4)3 был получен методом 
твердофазного синтеза из триоксида молибде-
на и нитрата железа отжигом при температурах 

Рис. 1. Схема золь-гель синтеза
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400–800 °С с продолжительностью 150 ч. и про-
межуточной гомогенизацией образцов. Синтез 
Zr(MoO4)2 проводили по твердофазной методи-
ке ступенчатым отжигом стехиометрической 
смеси азотнокислого цирконила и триоксида 
молибдена в интервале температур 450–750 °С 
в течение 100–150 ч. Тройной молибдат состава 
K5FeZr(MoO4)6 (образец № 2) получали по кера-
мической технологии при отжиге стехиометри-
ческих количеств реакционных смесей K2МоО4, 
Fe2(MoO4)3 и Zr(MoO4)2 в интервале температур 
400–550 °С при ступенчатом повышении тем-
пературы с шагом 50 °С и гомогенизацией пе-
ред каждым изменением режима термической 
обработки. 

Полученные после отжига порошки образцов 
№ 1 и № 2 изучали методом рентгенофазово-
го анализа (РФА) на дифрактометре D8 Advance 
фирмы «Bruker» с использованием CuKa-излу-
чения. 

Дифрактограмма синтезированного молиб-
дата образца № 2 (твёрдофазный синтез) совпа-
дает с  дифрактограммой порошка образца № 1 
(золь-гель метод).

Термический анализ провели на прибо-
ре фирмы NETZSCH STA 449 F1 Jupiter. Съем-
ка проводилась в атмосфере аргона в платино-
вых тиглях. 

Электронно-микроскопические исследова-
ния образцов проводили на сканирующем элек-
тронном микроскопе «Hitachi–3400N». Ускоря-
ющее напряжение – 20 кэВ, рабочее расстоя-
ние – 10 мм.

3. Результаты и обсуждение 
Полученная в ходе рентгенофазового анали-

за K5FeZr(MoO4)6 дифрактограмма (№ 2) пред-
ставлена на рис. 2.

По данным РФА синтезированный молиб-
дат K5FeZr(MoO4)6 (образец № 2) изоструктурен 
тройному молибдату Rb5FeHf(MoO4)6 [19] и кри-
сталлизуется в гексагональной сингонии P63, 
Z = 2. Индицирование параметров элементарных 
ячеек полученных фаз проводили по монокри-
стальным данным изоструктурного соединения. 
Вычисление выполняли по однозначно проин-
дицированным линиям порошковых рентгено-
грамм тройного молибдата с помощью пакета 
программ TOPAS 4.2. Параметры элементарных 
ячеек представлены в таблице. 

Термические характеристики полученных 
соединений изучены дифференциально-скани-
рующей калориметрией (ДСК) в интервале тем-
ператур 25 – 750 °С на приборе фирмы NETZSCH 
STA 449 F1 Jupiter. На кривых ДСК молибдата 
(образец № 2) (рис. 3) фиксируются два эндотер-
мических эффекта. Первый эндоэффект следу-
ет отнести к наличию полиморфного перехода в 
образце. Второй эндоэффект на кривых ДСК со-
ответствует температуре плавления. Соедине-
ние плавится инконгруэнтно. Такие же эффек-
ты зафиксированы для молибдата (образец № 1).

Морфология продуктов изучалась с помо-
щью сканирующей электронной микроскопии, 
что позволило оценить размеры частиц.

Электронно-микроскопические исследова-
ния образцов K5FeZr(MoO4)6, полученных твер-

Рис. 2. Результаты обработки рентгенограммы образца № 2 состава K5FeZr(MoO4)6 с помощью пакета 
программ TOPAS 4.2: синяя линия — экспериментальные данные; красная линия — рассчитанный про-
филь; штрихи соответствуют межплоскостным расстояниям; кривая внизу — разница между экспери-
ментальными и рассчитанными значениями
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Таблица. Кристаллографические и термические характеристики K5FeZr(MoO4)6 (образец № 2)

Соединение
Параметры элементарной ячейки

Тфп Тпл
а, Å с, Å V, Å3

K5FeZr(MoO4)6 10.088(1) 15.089(1) 1330.0(3) 554 668
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дофазным синтезом, показали, что соедине-
ния представляют собой сферические части-
цы с размерами от ~1 до ~6 мкм. На микрофо-
тографиях видно, что образцы K5FeZr(MoO4)6, 
полученные золь-гель технологией, состоят из 
сферических частиц с размерами от ~0.2. до 
~4 мкм (рис. 4).

Температурные и частотные зависимости 
проводимости K5FeZr(MoO4)6 (образец № 1) ис-
следовали в интервале температур 473–863 К с 
помощью импедансометра «Z-1500J» в режимах 
нагрева и охлаждения (2 К/мин) на частоте в ди-
апазоне 1 Гц – 1 МГц.

Приготовленный двумя методами молиб-
дат K5FeZr(MoO4)6 в виде порошка был спрес-
сован под давлением в таблетки в форме дис-
ков диаметром 10 мм и толщиной 1–2 мм. Эти 
таблетки были отожжены при 550–600 °С в те-
чение 10 ч. Перед проведением измерений пу-
тем вжигания платиновой пасты на поверхно-
сти дисков были нанесены электроды. На рис.5 
приведена температурная зависимость прово-
димости K5FeZr(MoO4)6 (образец № 1) в коор-
динатах Аррениуса. При нагревании образца 
происходит скачкообразное повышение прово-
димости в области фазового перехода (880-900 
К), достигая величины 10-2.5 См/см, что на поря-
док выше проводимости образца K5FeZr(MoO4)6 
(образец № 2), полученного твёрдофазным син-
тезом (рис. 6).

Рис. 4. Микрофотографии образцов K5FeZr(MoO4)6, полученных твердофазным синтезом (a, б) и золь-
гель технологией (в, г)

Рис. 3. Кривая ДСК для образца K5FeZr(MoO4)6 (№ 2)

а                                                                                                        б

в                                                                                                        г
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4. Выводы  
 Разработан золь-гель метод синтеза тройных 

молибдатов M5RZr(MoO4)6, (R = трёхвалентные 
металлы) на примере K5FeZr(MoO4)6.  Железосо-
держащий тройной молибдат получен двумя ме-
тодами: керамической и золь-гель технологией.

Исследования полученных молибдатов ме-
тодами рентгенографии, ДСК, электронной ми-

кроскопии, импедансной спектроскопии пока-
зали, что соединения кристаллизуются в гекса-
гональной сингонии, в пространственной груп-
пе P63, Z = 2, претерпевают фазовый переход при 
554 °С и плавятся инконгруэнтно при 668 °С. Мо-
либдат, полученный золь-гель технологией, со-
стоит из частиц с размерами от ~0.2 до ~4 мкм. 
Разработанная методика синтеза золь-гель тех-

Рис. 5. Температурная зависимость проводимости  K5FeZr(MoO4)6 (образец № 1), полученного золь-гель 
технологией

Рис. 6. Фрагмент температурно-частотной зависимости проводимости K5FeZr(MoO4)6 (образец № 2), 
полученного твердофазным синтезом
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нологией, по сравнению с керамической, позво-
ляет не только снизить температуру синтеза, но 
и даёт возможность получать их в нанодисперс-
ном состоянии с высокой электропроводностью. 
Электропроводность этого молибдата на поря-
док выше проводимости молибдата, полученно-
го керамической технологией.
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