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Аннотация 
Cистематические исследования субсолидусного строения тройных молибдатных систем позволяют расширить 
представительство тройных молибдатов. В настоящей работе впервые исследовано твердофазное взаимодействие 
в системе Ag2MoO4–Rb2MoO4–Hf(MoO4)2 методом рентгенофазового анализа.
Для определения квазибинарных разрезов использовали метод «пересекающихся разрезов». Выявлено образование 
новых фаз Rb5Ag1/3Hf5/3(MoO4)6 и Rb3AgHf2(MoO4)6. Определены их термические характеристики методом 
дифференциально-сканирующей калориметрии. Тройной молибдат Rb5Ag1/3Hf5/3(MoO4)6 кристаллизуется в 
тригональной сингонии c параметрами элементарной ячейки а = 10.7117(1), с = 38.5464(5) Å (пр. гр. R3с, Z = 6). 
Систему Ag2MoO4–Rb2MoO4–Hf(MoO4)2 характеризует существование десяти квазибинарных сечений.
Полученные в настоящей работе экспериментальные данные дополняют информацию по фазовым равновесиям в 
конденсированных тройных системах, содержащих молибдаты четырехвалентного и двух различных одновалентных 
элементов. Таким образом, открываются возможности комбинирования составов тройных молибдатов за счет 
катионных замещений, что позволит управлять их свойствами. 
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1. Введение 
Одним из путей поиска новых сложноок-

сидных соединений является изучение фазовых 
равновесий в многокомпонентных системах. В 
последние десятилетия в результате интенсив-
ных исследований тройных молибдатных систем 
получены молибдаты с различной комбинаци-
ей катионного состава [1–4]. В настоящее время 
процесс пополнения данного класса веществ ак-
тивно продолжается [5–9]. Следует отметить, что 
исследования свойств выявленных тройных мо-
либдатов показывают их перспективность в пра-
ктическом плане. К примеру, высокие значения 
ионной проводимости серебросодержащих со-
единений, полученные в [10, 11], позволяют от-
нести их к разряду суперионных проводников.

Систематическое изучение фазовых равно-
весий позволяет получить более полную инфор-
мацию о взаимодействии компонентов и числе 
образующихся фаз, а в дальнейшем проследить 
общие закономерности фазообразования. Так, 
тройные молибдатные системы, содержащие в 
качестве одного из компонентов молибдат четы-
рехвалентного элемента, а именно циркония или 
гафния, являются одними из объектов детально-
го изучения в работах [12-16]. Целью настоящей 
работы являлось исследование фазообразования 
в системе Ag2MoO4–Rb2MoO4–Hf(MoO4)2 в субсо-
лидусной области.

2. Экспериментальная часть 
В качестве реагентов использовали про-

мышленные реактивы: Rb2CO3 (ос.ч.), HfO2 (х.ч.), 
AgNO3 (ч.д.а.), MoO3 (ч.д.а.). 

Для получения исходных молибдатов из сте-
хиометрических смесей соответствующих реак-
тивов использовали метод твердофазного син-
теза. Ступенчатый отжиг образцов проводили в 
муфельной печи, при этом образцы многократ-
но перетирали в агатовой ступке в среде этило-
вого спирта. Молибдат серебра был получен при 
температурах синтеза 200–450 °С, общая про-
должительность отжига составила 150 ч. Синтез 
средних молибдатов рубидия и гафния проводи-
ли в интервале температур 400–550 °С (молиб-
дат рубидия) и 400–750 °С (молибдат гафния) в 
течение 80–100 ч.

Синтез тройных молибдатов составов 
Rb5Ag1/3Hf5/3(MoO4)6 и Rb3AgHf2(MoO4)6 проводи-
ли из стехиометрических количеств реакцион-
ных смесей Ag2МоО4, Rb2MoO4 и Hf(MoO4)2. Отжиг 
проводили в интервале температур 290–500 °С 
при ступенчатом повышении температуры с ша-

гом 30 °С с многократным перетиранием образ-
цов. Время отжига составило 60 ч.

Фазовые равновесия в тройной системе ис-
следовали методом «пересекающихся разрезов» 
[17]. Изучение взаимодействия в субсолидусной 
области проводилось рентгенографически в две 
стадии. На первой стадии определялся фазовый 
состав точек пересечения всех возможных разре-
зов, соединяющих составы компонентов и про-
межуточных фаз элементов огранения. На вто-
рой – дополнительно изучали отдельные квази-
бинарные разрезы системы, а также некоторые 
составы из трехфазных областей. Свидетельст-
вами достижения равновесия являлись стабили-
зация фазового состава образцов после несколь-
ких последовательных отжигов и взаимная не-
противоречивость фазового состава, позволяю-
щая провести триангуляцию систем.

Рентгенофазовый анализ (РФА) проводили 
на порошковом автоматическом дифрактоме-
тре D8 Advance фирмы Bruker (CuKa-излучение, 
шаг сканирования: 0.01°). При анализе рентге-
нограмм использовали базу данных ICDD PDF-2.

Обработку экспериментальных данных и 
уточнение параметров элементарной ячейки со-
единения Rb5Ag1/3Hf5/3(MoO4)6 выполняли мето-
дом Ле-Бейля с использованием программного 
комплекса TOPAS 4.2 [18]. 

Термический анализ проведен на синхрон-
ном термическом анализаторе STA 449 F1 Jupiter 
фирмы NETZSCH. Съемка образцов проводилась 
в платиновых тиглях в атмосфере аргона со ско-
ростью нагрева и охлаждения – 10 °С/мин. Мас-
са образцов составляла 17–20 мг.

3. Результаты и обсуждение 
Исследование фазовых равновесий в систе-

ме Ag2MoO4–Rb2MoO4–Hf(MoO4)2 проводилось с 
учетом литературных данных по двойным ог-
раняющим системам.

В двойной системе Ag2MoO4–Rb2MoO4 обра-
зуется одно соединение состава AgRb3(MoО4)2, 
которое плавится при 435 °С [19]. При кристал-
лизации из раствора в расплаве были получе-
ны монокристаллы, состав которых был опре-
делен в процессе расшифровки структуры как 
Ag1.19Rb2.81(MoO4)2 [20]. Отмечено, что методом 
твердофазных реакций синтезировать однофаз-
ный образец данного состава не удается. И, по-
видимому, найденный состав кристалла явля-
ется предельным по содержанию серебра и мо-
жет быть получен только из расплава. Показа-
но, что только при предельных субсолидусных 
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температурах однофазными являлись образцы 
Ag1+xRb3–x(MoO4)2 с 0 ≤ x ≤ 0.10, что составляет око-
ло 2 мол. % [20].

Двойная система Rb2MoO4–Hf(MoO4)2 харак-
теризуется наличием двух соединений составов 
Rb8Hf(MoO4)6 и Rb2Hf(MoO4)3 c температурами 
плавления 655 и 650 °С соответственно [21, 22].

В двойной системе Ag2MoO4–Hf(MoO4)2 
установлено образование одного соединения 
Ag2Hf(MoO4)3, плавящегося инконгруэнтно при 
570 °С [23].

При синтезе двойных молибдатов ориенти-
ровались на условия получения и температуры 
плавления, приведенные в литературе.

При исследовании фазовых равно-
весий в субсолидусной области системы 
Ag2MoO4–Rb2MoO4–Hf(MoO4)2 выявлено обра-
зование новых фаз Rb5Ag1/3Hf5/3(MoO4)6 – S1 и 
Rb3AgHf2(MoO4)6 – S2. Следует отметить, что реф-
лексы новой фазы S1 наблюдаются на рентгено-
граммах образцов предполагавшегося разреза 
AgRb3(MoО4)2–Rb2Hf(MoO4)3. 

В тройной серебро-рубидий-гафниевой мо-
либдатной системе фазовые соотношения при 
430 °С характеризуются следующими квазиби-
нарными разрезами: AgRb3(MoО4)2–Rb8Hf(MoO4)6, 
A g 2 M o O 4 – R b 8 H f ( M o O 4 ) 6 ,  A g 2 M o O 4 –
Rb5Ag1/3Hf5/3(MoO4)6, Ag2MoO4–Rb3AgHf2(MoO4)6, 
Hf(MoO4)2–Rb3AgHf2(MoO4)6,  Ag2Hf(MoO4)3–
Rb3AgHf2(MoO4)6, Hf(MoO4)2–Rb5Ag1/3Hf5/3(MoO4)6, 
Rb2Hf(MoO4)3–Rb5Ag1/3Hf5/3(MoO4)6, Rb8Hf(MoO4)6–
Rb5Ag1/3Hf5/3(MoO4)6, Rb5Ag1/3Hf5/3(MoO4)6–
Rb3AgHf2(MoO4)6 (рис. 1). В изученных условиях 
отсутствуют разрезы, исходящие из вершины 
треугольника, в которой находится молибдат ру-
бидия. Таким образом, изученная система деся-

тью квазибинарными разрезами разбивается на 
девять вторичных треугольников. 

Сопоставляя результаты с  получен-
ными ранее в [24], можно отметить некое 
сходство с фазовой диаграммой системы 
Li2MoO4–Rb2MoO4–Hf(MoO4)2, несмотря на суще-
ственное отличие в элементах огранения. Так, в 
бинарной системе Li2MoO4–Rb2MoO4 реализуется 
состав RbLiMoO4, а в системе Li2MoO4–Hf(MoO4)2 
промежуточная фаза имеет достаточно протя-
женную область гомогенности. Подобие заклю-
чается в том, что при триангуляции системы 
Li2MoO4–Rb2MoO4–Hf(MoO4)2 часть стабильных 
сечений исходит из вершины концентрационно-
го треугольника, в которой находится молибдат 
лития. А в нашем случае – стабильны сечения с 
участием молибдата серебра. И на обеих фазо-
вых диаграммах отсутствуют стабильные сече-
ния, исходящие из вершины треугольника, в ко-
торой находится молибдат рубидия. Наблюдает-
ся отличие в количестве обнаруженных тройных 
молибдатов. В обеих системах выявлены трой-
ные молибдаты составов Rb5Me1/3Hf5/3(MoO4)6 и 
Rb3MeHf2(MoO4)6 (Me = Li, Ag). Однако в отличие 
от литиевой системы в системе с молибдатом се-
ребра не зафиксировано образование соедине-
ния аналогичного составу RbLiHf(MoO4)3.

Со ед и н е н и я  а н а л о г и ч н о г о  со ст а в а 
Me3Me’Hf2(MoO4)6 были получены c Me = Na, 
K, Tl, Rb и Me’ = Li [16]. Они были отнесены 
к трем структурным типам двойных молиб-
датов. Тройные молибдаты Me3LiHf2(MoO4)6 
(Me = K, Rb) изоструктурны KAl(MoO4)2, молиб-
дат Na3LiHf2(MoO4)6 – триклинному NaIn(MoO4)2. 
Дифрактограмма Tl3LiHf2(MoO4)6 проиндициро-
вана в предположении реализации сверхструк-
туры типа ромбического KIn(MoO4)2 c утроени-
ем наименьшего параметра с. В нашем случае 
структурный аналог для фазы пока не подо-
бран. По-видимому, изменение катионного со-
става приводит к формированию иной структу-
ры. На кривой ДСК для образца Rb3AgHf2(MoO4)6 
(рис. 2) наблюдается один эндоэффект, соответ-
ствующий плавлению. Однако результаты рен-
тгенофазового анализа охлажденного расплава, 
позволяют сделать предположение об инконгру-
энтном характере плавления.

Синтезированный тройной молибдат 
Rb5Ag1/3Hf5/3(MoO4)6 по данным РФА изострукту-
рен ранее изученному Rb5Li1/3Hf5/3(MoO4)6, кри-
сталлизующемуся в тригональной сингонии 
(пр. гр. R3с, Z = 6), структура которого установ-
лена в [24]. Основа кристаллической структуры – 

Рис. 1. Фазовые равновесия в системе Ag2MoO4–Rb-
2MoO4–Hf(MoO4)2 в субсолидусной области (400–
430° С): S1 – Rb5Ag1/3Hf5/3(MoO4)6, S2 –Rb3AgHf2(MoO4)6
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ажурный смешанный каркас из (Hf, Li)O6-октаэ-
дров и MoO4-тетраэдров, в крупных пустотах ко-
торого располагаются атомы рубидия. Все реф-
лексы на рентгенограмме соединения Rb5Ag1/3H-
f5/3(MoO4)6 удовлетворительно индицируются 
в предположении изоструктурности Rb5Li1/3H-
f5/3(MoO4)6 [24]. Результаты уточнения методом 
Ле-Бейля, представлены в табл. 1, а расчетная и 
экспериментальная рентгенограммы с разност-
ной кривой показаны на рис. 3. Согласно резуль-
татам дифференциально-сканирующей калори-
метрии соединение плавится при 597 °С. 

Таблица 1. Кристаллографические 
характеристики и параметры уточнения 
элементарной ячейки методом Ле-Бейля 
соединения Rb5Ag1/3Hf5/3(MoO4)6

Соединение Rb5Ag1/3Hf5/3(MoO4)6

Пр.гр. R3c
a, Å 10.7117 (1)
c, Å 38.5464 (5)

V, Å3 3830.27 (9)
2q-интервал, º 8–100

Rwp, % 4.10

Rp, % 3.26

Rexp, % 2.15

c2 1.90

RB, % 0.46

Таким образом, ряд соединений состава 
Me5(Li1/3Hf5/3)(MoO4)6 (Me = K, Rb, Tl) [16] допол-
нен еще одним представителем. Кроме того, все 
эти тройные молибдаты входят в уже достаточ-
но обширную группу изоструктурных соедине-
ний, структура которых впервые была решена на 
представителе К5(Мg0.5Zr1.5)(МоO4)6 [25]. Все упо-
мянутые соединения имеют каркасные структу-
ры, построенные из изолированных октаэдров 
МО6 и тетраэдров ХО4, различающихся характе-
ром взаимного расположения полиэдров, в ре-
зультате образуется различное количество поло-
стей разнообразных по форме и вариации изо-
морфных замещений.

4. Заключение
Таким образом, впервые изучены фазовые 

равновесия в субсолидусной области системы 
Ag2MoO4–Rb2MoO4–Hf(MoO4)2 выявлено образо-
вание новых тройных молибдатов и проведена 
ее триангуляция.
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