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Аннотация 
Рентгенографически изучена система Ag2MoO4–Cs2MoO4, установлено образование нового двойного молибдата 
CsAg3(MoO4)2, получены кристаллы этого соединения и определено его строение. Установлена принадлежность 
CsAg3(MoO4)2 (пр. гр. P3̄, Z = 1, a = 5.9718(5), c = 7.6451(3) Å, R = 0.0149) к структурному типу Ag2BaMn(VO4)2. Основу 
структуры составляют глазеритоподобные слои из связанных кислородными вершинами чередующихся 
MoO4-тетраэдров и Ag1O6-октаэдров, которые соединены в единый трехмерный каркас Ag2O4-тетраэдрами. 
Необычная черта окружения атома Ag2 – расположение почти в центре кислородной грани Ag2O4-тетраэдра. Атомы 
цезия находятся в кубооктаэдрической координации (КЧ = 12). 
Определены структуры полученного нами ранее двойного молибдата рубидия-серебра и кристалла из области 
твердого раствора на основе гексагональной модификации Tl2MoO4, которые принадлежат к типу глазерита K3Na(SO4)2 
(пр. гр. P3̄m1). По данным РСА оба кристалла имеют нестехиометрические составы Rb2.81Ag1.19(MoO4)2 (a = 6.1541(2), 
c = 7.9267(5) Å, R = 0.0263) и Tl3.14Ag0.86(MoO4)2 (a = 6.0977(3), c = 7.8600(7) Å, R = 0.0174), причем в случае рубидиевой 
фазы впервые в молибдатах выявлено расщепление позиции Rb/Ag. Основу обеих структур составляют слои из 
связанных кислородными вершинами чередующихся MoO4-тетраэдров и AgO6- или (Ag,  Tl)O6-октаэдров. 
Координационные числа рубидия и таллия равны 12 и 10. 
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1. Введение
Двойные молибдаты щелочных элементов с 

двух- и трехвалентными металлами хорошо из-
вестны как перспективные люминофоры [1–6], 
сегнетоэлектрики и сегнетоэластики [7–9], твер-
дые электролиты [10–13], электродные [14–19], 
лазерные [20–24] и другие материалы. Заметное 
место в ряду двойных молибдатов занимают так-
же фазы, формирующиеся в системах M2MoO4–
M¢2MoO4 (M, M¢ – щелочные элементы). Наиболь-
шее число публикаций посвящено системам 
M2MoO4–Li2MoO4 (M = K, Rb, Cs) и образующимся 
в них двойным молибдатам MLiMoO4. Соедине-
ния плавятся конгруэнтно, обладают развитым 
полиморфизмом, сегнетоэлектрическими и сег-
нетоэластическими свойствами [25–32]. По ре-
зультатам изучения системы Na2MoO4–Li2MoO4 
методами визуальной политермии, дифферен-
циально-термического и рентгенофазового ана-
лизов в [25, 33, 34] сделан вывод о существова-
нии в ней фаз составов 3:1 и 6:1, однако оба эти 
соединения не были выделены и охарактеризо-
ваны. В системах M2MoO4–Na2MoO4 (M = K, Rb, 
Cs) найдены двойные молибдаты M2–xNaxMoO4 
(M = K, Rb, Cs) [33, 35–39], кристаллизующиеся 
в структурном типе глазерита K3Na(SO4)2 [40]. 
В отличие от стехиометрического Cs3Na(MoO4)2 
[39] в системах M2MoO4–Na2MoO4 (M = K, Rb) 
фазы типа глазерита имеют верхние темпера-
турные границы устойчивости и заметные об-
ласти гомогенности: K2–xNaxMoO4 (0.40 ≤ x ≤ 1.0) 
[36] и Rb2–xNaxMoO4 (0.50 ≤ x  ≤ 0.67) [37].  
В системе Rb2MoO4–Na2MoO4 обнаружено так-
же соединение RbNa3(MoO4)2, неустойчивое при 
комнатной температуре [37]. 

Сведения о двойных молибдатах серебра и 
одновалентных металлов до недавнего времени 
отсутствовали, хотя предпринимались исследо-
вания соответствующих бинарных систем. Так, 
по данным [41, 42] в системе Ag2MoO4–Li2MoO4 
промежуточные фазы не образуются, а на осно-
вании результатов визуально-политермическо-
го анализа системы Ag2MoO4–Na2MoO4 авторами 
[43] сделан вывод о формировании непрерыв-
ного ряда твердых растворов с минимумом. Об 
образовании неограниченных твердых раство-
ров со структурой шпинели свидетельствуют и 
результаты рентгенографического исследова-
ния второй системы [44]. Один из составов это-
го твердого раствора (NaAgMoO4) изучен в [45, 
46]. Образование граничных твердых раство-
ров зафиксировано в системе Ag2MoO4–Tl2MoO4 
[47, 48].

Первый двойной молибдат серебра и щелоч-
ного металла получен нами при изучении систе-
мы Ag2MoO4–Rb2MoO4. Соединение Rb3Ag(MoO4)2 
плавится при 435 °С и принадлежит к структур-
ному типу глазерита [49]. Позже в аналогичной 
калиевой системе нами получен гексагональный 
двойной молибдат K7–xAg1+x(MoO4)4 (0  ≤  x  ≤  0.4) 
[50], который кристаллизуется в собственном 
структурном типе и при 334 °С претерпевает 
обратимый фазовый переход I рода из ацент-
ричной формы (пр. гр. P63mc) в центросимме-
тричную.

В настоящей работе изучена система 
Ag2MoO4–Cs2MoO4 и определено кристалличе-
ское строение образующегося в ней соедине-
ния. Кроме того, уточнена структура двойного 
молибдата рубидия и серебра, а также проведен 
рентгеноструктурный анализ одного из членов 
твердого раствора на основе высокотемператур-
ной формы молибдата таллия [51], формирую-
щегося в системе Ag2MoO4–Tl2MoO4.

2. Экспериментальная часть
В качестве исходных веществ использова-

ли выпускаемые промышленностью реакти-
вы AgNO3, TlNO3 квалификации «ч.д.а.», МоО3 – 
«х.ч.», Cs2CO3 – «ос.ч». M2MoO4 (M = Ag, Tl) полу-
чали прокаливанием стехиометрических коли-
честв MNO3 и MoO3, постепенно повышая темпе-
ратуру от 300–350 до 450 °С (в случае серебра) и 
до 500 °С (в случае таллия) в течение 50 ч. Мо-
либдат цезия синтезировали по реакции Cs2CO3 + 
MoO3 = Cs2MoO4 + CO2. Отжиг осуществляли в те-
чение 80 ч при 450–550 °С. Термические и кри-
сталлографические характеристики получен-
ных соединений соответствовали литератур-
ным данным.

Рентгенофазовый анализ (РФА) проводи-
ли на автоматическом порошковом дифрак-
тометре D8 ADVANCE фирмы Bruker (lСuKa, 
вторичный монохроматор, шаг сканирования 
2q = 0.02076°).

Массивы экспериментальных данных для 
проведения монокристального рентгенострук-
турного анализа (РСА) получены при комнатной 
температуре на автодифрактометре Bruker-No-
nius X8 Apex с двумерным CCD детектором 
(MoKa-излучение, графитовый монохроматор, 
j-сканирование с интервалом сканирования 
0.5°) в полусфере обратного пространства. Рас-
четы по расшифровке и уточнению структуры 
выполнялись с помощью комплекса программ 
SHELX-97 [52].
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3. Результаты и их обсуждение

3.1. Система Cs2MoO4–Ag2MoO4 и 
кристаллическая структура CsAg3(MoO4)2

Система Cs2MoO4–Ag2MoO4 рентгеногра-
фически изучена в субсолидусной области во 
всем концентрационном диапазоне через 5–10 
(в отдельных случаях – через 2.5) мол. %. Уста-
новлено образование промежуточного соеди-
нения состава CsAg3(MoO4)2 (состав определен 
при расшифровке структуры монокристалла). 
По данным РФА образование этого соединения 
начинается при 300 °С, однако получить одно-
фазный образец CsAg3(MoO4)2 не удалось. Уве-
личение продолжительности отжига реакци-
онных смесей (до 500 ч), расширение темпе-
ратурного диапазона (вплоть до предельных 
субсолидусных температур), а также использо-
вание в качестве исходных компонентов вме-
сто средних молибдатов серебра и цезия сте-
хиометрических смесей AgNO3, Cs2MoO4, MoO3 
или Ag2MoO4, Cs2CO3, MoO3 не привели к поло-
жительному результату. 

Пригодные для проведения рентгенострук-
турного анализа монокристаллы CsAg3(MoO4)2 
получены спонтанной кристаллизацией рас-
плава спеченного образца соединения, который 
был нагрет до 470 °С, выдержан при этой тем-

пературе 30 мин и охлажден со скоростью 4 °/ч 
до 200 °С (далее – в режиме остывающей печи). 
Кристаллографические данные и результаты 
уточнения структуры приведены в табл. 1, ко-
ординаты базисных атомов и межатомные рас-
стояния – в табл. 2 и 3. 

Структура CsAg3(MoO4)2 расшифрована в рам-
ках тригональной пр. гр. P3̄ и найдена изострук-
турной Ag2BaMn(VO4)2 [53]. Атомы Mo и 2/3 ато-
мов серебра (позиция Ag2) координированы те-
траэдрически с расстояниями Mo–O 1.743(4)–
1.776(2) Å, Ag2–O 2.314(2)– 2.499(4) Å. Необычной 
чертой окружения атома Ag2 является его рас-
положение почти в центре кислородной грани 
Ag2O4-тетраэдра (рис. 1), что встречено также в 
структуре K6.68Ag1.32(MoO4)4 [50]. Оставшаяся треть 
атомов серебра Ag1 располагается в октаэдрах 
с равными длинами связей Ag1–O 2.446(2) Å. 
Основу структуры составляют глазеритоподоб-
ные слои из связанных кислородными верши-
нами чередующихся MoO4-тетраэдров и Ag1O6-
октаэдров, которые соединены между собой в 
единый трехмерный каркас Ag2O4-тетраэдра-
ми (рис. 1). Отрицательный заряд каркаса ком-
пенсирован катионами цезия в кубооктаэдри-
ческой координации (КЧ = 12); расстояния Cs–O 
3.182(7)–3.451(1) Å.

Таблица 1. Данные рентгеноструктурного анализа CsAg3(MoO4)2

Формула CsAg3(MoO4)2

Формульный вес (г/моль) 776.40
Сингония Тригональная
Пространственная группа P3
Параметры элементарной ячейки a = 5.9718(5) Å, c = 7.6451(3) Å
V (Å3) / Z 236.115(12) / 1
d(выч), г/см3 5.460
Размеры кристалла, мм3 0.15 × 0.06 × 0.06
m(MoKα), мм–1 12.502

Пределы углов отражения q, град 5.328 – 61.126
Индексы Миллера –8 ≤ h ≤ 8, –7 ≤ k ≤ 8, –10 ≤ l ≤ 10
Измеренные / независимые отражения 3234 / 490 [Rint = 0.0265]

Число переменных / ограничений 24 / 0
Добротность подгонки (GOF) 1.158
Коэффициент экстинкции 0.0087(6)
Финальные факторы недостоверности:
R(F) для I > 2s(I)
wR(F2) для I > 2s(I)
R(F) для всех отражений
wR(F2) для всех отражений

0.0149
0.0349
0.0158
0.0353

Экстремумы остаточной электронной плотности, e / Å3 0.81/–1.15
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Таблица 2. Координаты и эквивалентные изотропные тепловые параметры атомов в структуре 
CsAg3(MoO4)2

Атом x/a y/b z/c Ueq(Å
2)*

Mo 0.6667 0.3333 0.25304(5) 0.01327(11)
Ag1 0 0 0 0.02048(11)
Ag2 0.3333 0.6667 0.19216 0.02805(13)
Cs 0 0 0.5 0.02047(12)
O1 0.6667 0.3333 0.4810(5) 0.0306(9)
O2 0.7014(4) 0.631(4) 0.1792(3) 0.0242(4)

* Ueq = 4(U11 + U22 + 0.75U33−U12) / 9.

Таблица 3. Основные межатомные расстояния (Å) в структуре CsAg3(MoO4)2

Mo-тетраэдр Ag1-октаэдр
Mo1–O1
        –O2

<Mo1–O>

1.743(4) 
1.776(2) × 3

1.768

Ag1–O2 2.446(2) × 6

Cs-полиэдр Ag2-тетраэдр
Cs–O2′
  –O1

<Cs–O>

3.181(2) × 6
3.4509(2) × 6

3.316

Ag2–O2
      –O1

<Ag2–O>

2.314(2) × 3
2.499(4) 

2.360

Рис. 1. Кристаллическая структура CsAg3(MoO4)2

3.2. Кристаллическая структура 
Rb2.81Ag1.19(MoO4)2

Как показано нами в [49], Rb3Ag(MoО4)2 явля-
ется единственным промежуточным соедине-
нием системы Rb2MoO4–Ag2MoO4. Однофазный 
образец двойного молибдата рубидия-серебра 
синтезирован отжигом стехиометрической сме-
си Ag2MoО4 и Rb2MoО4 при 380 °С в течение 100 ч, 
спонтанной кристаллизацией из расплава полу-
чены пригодные для рентгеноструктурных ис-
следований кристаллы. Предварительные резуль-
таты РСА ранее были нами опубликованы в [49]. 
В настоящей работе уточнены состав кристал-
ла – Rb2.81Ag1.19(MoO4)2 и его строение (табл. 4–6).

Отметим, что методом твердофазных реак-
ций синтезировать однофазный образец указан-
ного выше состава не удалось. После отжига ре-
акционных смесей средних молибдатов серебра 
и рубидия даже при предельных субсолидусных 
температурах однофазными были лишь препа-
раты Rb3–xAg1+x(MoO4)2 с 0 ≤ x ≤ 0.10. По-видимо-
му, найденный состав кристалла является пре-
дельным по содержанию серебра и может быть 
получен только из расплава.

В структуре Rb2.81Ag1.19(MoO4)2 (пр. гр. P3̄m1) 
типа глазерита K3Na(SO4)2 [40] атомы молибдена 
имеют тетраэдрическую кислородную координа-
цию с расстояниями Mo–O 1.730(6)–1.773(3) Å. 
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Таблица 4. Данные рентгеноструктурного анализа Rb2.81Ag1.19(MoO4)2 и Tl3.14Ag0.86(MoO4)2

Формула Rb2.81Ag1.19(MoO4)2 Tl3.14Ag0.86(MoO4)2

Формульный вес (г/моль) 688.42 1054.37
Сингония Тригональная Тригональная
Пространственная группа P3̄m1 P3̄m1
Параметры элементарной ячейки a = 6.1541(2) Å 

c = 7.9267(5) Å
a = 6.0977(3) Å 
c = 7.8600(7) Å

V (Å3) / Z 259.99(2) / 1 253.10(3) / 1
d(выч), г/см3 4.397 6.918
Размеры кристалла, мм3 0.13 × 0.10 × 0.02 0.09 × 0.09 × 0.05
m(MoKa), мм–1 3.645 53.840

Пределы углов отражения q, град 2.26–28.83 2.09–30.50
Индексы Миллера –10 ≤ h ≤ 8, –10 ≤ k ≤7,  

–13 ≤ l ≤ 9
–5 ≤ h ≤ 8, –8 ≤ k ≤ 6,  

–11 ≤ l ≤ 10
Измеренные / независимые отражения 2370 / 504 [Rint= 0.0299] 2306 / 330 [Rint = 0.0314]

Число переменных / ограничений 25 / 0 22 / 0
Добротность подгонки (GOF) 1.271 1.087
Коэффициент экстинкции 0.0016(3) 0.0035(4)
Финальные факторы недостоверности:
R(F) для I > 2s(1)
wR(F2) для I > 2s(1)
R(F) для всех отражений
wR(F2) для всех отражений

0.0263
0.0625
0.0272
0.0627

0.0174
0.0419
0.0189
0.0425

Экстремумы остаточной электронной 
плотности, e / Å3

1.00 / –1.21 0.87 / –0.87

Таблица 5. Координаты и эквивалентные изотропные тепловые параметры атомов в структуре 
Rb2.81Ag1.19(MoO4)2

Атом Заселенность x/a y/b z/c Ueq (Å
2)*

Mo 1 0.6667 0.3333 0.25304(5) 0.0149(2)
Ag1 1 0 0 0 0.0221(2)
Ag2 0.10(1) 0.3333 0.6667 0.179(5) 0.047(7)
Rb1 0.90(1) 0.3333 0.6667 0.1580(3) 0.0205(4)
Rb2 1 0 0 0.5 0.0296(3)
O1 1 0.6667 0.3333 0.4810(5) 0.055(2)
O2 1 0.7014(4) 0.631(4) 0.1792(3) 0.0321(7)

*Ueq = 4(U11 + U22 + 0.75U33−U12) / 9. 

Таблица 6. Основные межатомные расстояния (Å) в структуре Rb2.81Ag1.19(MoO4)2

Mo-тетраэдр Rb1-полиэдр
Mo–O1

        –O2

<Mo–O>

1.730(6) 
1.773(3) × 3

1.762

Rb1–O1
       –O2
       –O2′
<Rb1–O>

2.705(7)
3.0990(5) × 6
3.296(4) × 3

3.119
Ag1-октаэдр Rb2-полиэдр

Ag1–O2 2.483(3) × 6 Rb2–O2
      –O1

<Rb2–O>

3.033(4) × 6 
3.5531(1) × 6 

3.293
Ag2-полиэдр

Ag2–O1
        –O2
<Ag2–O>

2.54(4)
3.085(2) × 6

3.007
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Атомы Ag1 располагаются в октаэдрах с равными 
длинами связей Ag–O 2.483(3) Å. Основу струк-
туры составляют слои из связанных кислород-
ными вершинами чередующихся MoO4-тетра-
эдров и Ag1O6-октаэдров (рис. 2). Отрицатель-
ный заряд слоев компенсирован катионами ру-
бидия двух сортов (КЧ = 12 и 10); общий интер-
вал расстояний Rb–O 2.706(7)–3.553(1) Å. Най-
дено, что вблизи позиции Rb1 с КЧ = 10 распо-
лагается дополнительная позиция серебра Ag2 
(расстояние Rb1–Ag2 0.17(4) Å), частично заме-
щающего рубидий в Rb1, длины связей Ag2–O 
2.54(4)−3.085(2) Å (КЧ = 7). 

Расщепление позиции Rb/Ag в молибда-
тах выявлено впервые. В вольфраматах оно об-
наружено ранее в структуре Ag3+xRb9−xSc2(WO4)9 
(x ≈ 0.11) [54], а похожее расщепление позиции 
K/Ag найдено нами в структуре Ag1.32K6.68(MoO4)4 
[50]. Такое разупорядочение и расщепление по-
зиций крупных щелочных катионов встреча-
ется редко. Примерами служат рубидийсодер-
жащие дефектные пирохлоры RbNb2O5F [55], 
RbAl0.33W1.67O6 [56], сегнетоэлектрические твер-
дые электролиты RbTiOAsO4 [57] и RbSbOGeO4 
[58] типа KTiOPO4. Как правило, это рассматри-
вают как способность структуры к потенциаль-
ной ионной проводимости и/или сегнетоэлек-
тричеству [59]. Действительно, некоторые руби-
дийсодержащие дефектные пирохлоры и многие 
представители семейства KTiOPO4 представля-
ют собой яркие примеры фаз, обладающих свой-
ствами [58, 60]. Эта тенденция подтверждается 
и тем, что изученный нами Ag3+xRb9−xSc2(WO4)9 

(x ≈ 0.11), вероятно, обладает рубидий-ионной 
проводимостью [54], а нестехиометрические 
фазы типа глазерита также могут быть тверды-
ми электролитами [61].

3.3. Кристаллическая структура 
Tl3.14Ag0.86(MoO4)2

Согласно [47, 48], в системе Tl2MoO4–Ag2MoO4 
образуются граничные твердые растворы, в том 
числе, на основе высокотемпературной гекса-
гональной формы a-Tl2MoO4 типа глазерита 
K3Na(SO4)2 [51]. Спонтанной кристаллизацией 
из расплава образца состава Tl3Ag(MoO4)2, син-
тезированного методом твердофазных реакций 
из стехиометрической смеси средних молибда-
тов, нами получены пригодные для рентгено-
структурных исследований кристаллы из обла-
сти указанного твердого раствора и уточнено их 
кристаллическое строение. 

Состав изученного кристалла Tl3.14Ag0.86(MoO4)2 
(пр. гр. P3̄m1) типа глазерита определен путем 
уточнения заселенностей позиций катионов 
таллия и серебра, которое показало, что в пре-
делах ошибки заполнение позиций таллия рав-
но 100 %, тогда как в позиции серебра есть при-
месь таллия. Корректность такой модели под-
тверждена снижением R-фактора от 0.0235 до 
0.0174, а найденный состав кристалла оказал-
ся в пределах области твердого раствора на ос-
нове a-Tl2MoO4. Результаты уточнения структу-
ры приведены в табл. 4, а координаты базисных 
атомов и межатомные расстояния – в табл. 7 и 8.

В общих чертах структура Tl3.14Ag0.86(MoO4)2 
повторяет описанное выше строение изострук-
турного Rb2.81Ag1.19(MoO4)2 (рис. 2). Атомы молиб-
дена координированы тетраэдрически с рассто-
яниями Mo–O 1.760(6)–1.765(3) Å, а атом (Ag, Tl) 
имеет октаэдрическую координацию с равными 
длинами связей (Ag, Tl)–O 2.535(4) Å, что больше 
расстояния Ag1–O 2.483(3) Å в Rb2.81Ag1.19(MoO4)2 
(см. выше) и существенно меньше соответствую-
щего расстояния Tl1–O 2.769(10) Å в структуре a-
Tl2MoO4 [51]. Атомы таллия двух сортов с КЧ = 12 
и 10 имеют общий интервал расстояний Tl–O 
2.495(7)–3.5243(4) Å, что близко к длинам соот-
ветствующих связей Tl–O 2.467(16)–3.682(16) Å 
в a-Tl2MoO4 [51].

4. Выводы 
Рентгенографически изучена субсолидусная 

область системы Ag2MoO4–Cs2MoO4, выявлено со-
единение состава CsAg3(MoO4)2, кристаллизую-
щееся в структурном типе Ag2BaMn(VO4)2 (пр. гр. 
P3̄, Z = 1) и определена его структура.Рис. 2. Общий вид структуры Rb2.81Ag1.19(MoO4)2
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Определены структура и состав двойно-
го молибдата рубидия и серебра, а также про-
веден рентгеноструктурный анализ одного из 
членов твердого раствора на основе высоко-
температурной формы молибдата таллия, фор-
мирующегося в системе Ag2MoO4–Tl2MoO4. Под-
тверждена принадлежность Rb2.81Ag1.19(MoO4)2 и 
Tl3.14Ag0.86(MoO4)2 (составы кристаллов определе-
ны в ходе РСА) к структурному типу глазерита. 
В случае рубидиевой фазы впервые в молибда-
тах выявлено расщепление позиции Rb/Ag. Та-
кое явление обычно свидетельствует о способ-
ности структуры к потенциальной ионной про-
водимости и/или сегнетоэлектричеству.
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