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Методами рентгенофазового анализа и дифференциально-сканирующей калориметрии проведены 
систематические исследования фазообразования в тройных солевых системах Cs2MoO4–
R2(MoO4)3–Hf(MoO4)2 (R–трехвалентные элементы). В системах установлено образование новых 
тройных молибдатов составов Cs5RHf(MoO4)6 (R = Al, Cr, Fe, Bi) (S1), Cs(RHf0,5)(MoO4)3,(R = Al, Fe, Cr) 
(S2), Cs2RBiHf2(MoO4)6,5 (S3). C учетом образования новых тройных молибдатов и особенностей фа-
зообразования в ограняющих системах проведена триангуляция систем в субсолидусной области. 
Определены термические и электрофизические свойства синтезированных соединений. Тройные 
молибдаты Cs5RHf(MoO4)6 (R = Al, Cr, Fe) изоструктурны соединению Rb5FeHf(MoO4)6 (гексагональ-
ная сингония, пр. гр. Р63, Z = 2), изоформульный висмутовый аналог кристаллизуется в тригональ-

ной сингонии (пр. гр. R3с, Z = 6). Структурным аналогом Cs(RHf0.5)(MoO4)3 (R = Al, Cr, Fe) является 

Cs(FeZr0.5)(MoO4)3 (тригональная сингония, пр. гр. R3, Z = 6). Методом автоиндицирования с помо-
щью пакета программ TOPAS 4.2 проведено индицирование дифрактограмм и определение кри-
сталлографических характеристик новых молибдатов лантаноидного ряда Cs2RHf2(MoO4)6.5 (R = Al, 
Cr, Fe, Bi, La–Lu). 
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X-ray diffraction and differential scanning calorimetry methods are used to systematically study phase for-
mation in the ternary salt systems Cs2MoO4-R2(MoO4)3-Hf(MoO4)2 (R-trivalent elements In systems, the for-
mation of new triple molybdates of the compositions Cs5RHf(MoO4)6 (R = Al, Cr, Fe, Bi) (S1), 
Cs(RHf0,5)(MoO4)3,(R = Al, Fe, Cr) (S2), Cs2RBiHf2(MoO4)6,5 (S3) was detected. Taking into account the for-
mation of new triple molybdates and the peculiarities of phase formation in facet systems, systems were trian-
gulated in the subsolidus region. The thermal and electrophysical properties of synthesized compounds are 
determined. The triple molybdates Cs5RHf(MoO4)6 (R = Al, Cr, Fe) are isostructural to the compound 

Rb5FeHf(MoO4)6 (hexagonal symmetry, sp. gr. R3,, Z = 2), the isoformed bismuth analogue crystallizes in the 
trigonal system (Pr. R3 = 3, Z = 6). The structural analog of Cs(RHf0.5)(MoO4)3 (R = Al, Cr, Fe) is 
Cs(FeZr0.5)(MoO4)3 (trigonal system, sp. gr. R3, Z = 6). The identification of diffractograms and the determina-
tion of the crystallographic characteristics of the new molybdates of the lanthanide series Cs2RHf2(MoO4)6.5 (R 
= Al, Cr, Fe, Bi, La–Lu) were carried out using the autoindication method with the TOPAS 4.2 software pack-
age. 
Keywords: double and triple molibdates, lanthanides, cesium, phase equilibria, aluminum, chromium, iron 
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ВВЕДЕНИЕ 
Прогресс в материаловедении определя-

ется в значительной степени созданием пер-
спективных материалов. Круг перспективных 
функциональных материалов можно расширить 
исследованиями сложных оксидных и солевых 
систем, в частности, молибдатных и вольфра-
матных. 

В связи с поиском новых материалов, ис-
пользуемых в качестве твердотельных электро-
литов для оксидных топливных элементов и 
матриц для иммобилизации высокоактивных 
радиоактивных отходов и люминофоров объек-
тами интенсивных исследований являются 
сложные кислородные соединения, содержа-
щие элементы IV В подгруппы [1–16].  

Цель работы – исследование взаимодей-
ствия молибдатов цезия- трех- и четырехва-
лентных (Hf) металлов, построение фазовых 
равновесий сложных систем в субсолидусной 
области, где в качестве трехвалентных метал-
лов выступают Al, Cr, Fe и Ln=La-Lu и уточнение 
фазообразования в двойных солевых системах 
Ln2(MoO4)3 -Hf(MoO4)2. 

 
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
В качестве исходных реактивов использо-

ваны Cs2MoO4 (ч.), MoO3 (х.ч.) , ZrO(NO3)2• 2H2O 
( ч.д.а.), HfO2 (ч.), Ln2O3 – основного вещества 
не менее 99,9%. 

Средние молибдаты лантаноидов 
Ln2(MoO4)3 и молибдат гафния Hf(MoO4)2 полу-
чены методом твердофазных реакций ступен-
чатым отжигом в интервале температур 350–
750 °С в течение 80–100 ч. 

Рентгенофазовый анализ (РФА) проведен 
на дифрактометре Advance D8 фирмы Bruker 

AXS (CuK-излучение, графитовый монохрома-
тор). 

Твердофазное взаимодействие компонен-
тов тройных систем изучено методом «пересе-
кающихся разрезов». Отжиг образцов произво-
дили ступенчато в интервале температур 350–
600 °С с многократным промежуточным перети-

ранием в течение 300–400 ч до достижения рав-
новесия. Равновесие считалось достигнутым в 
случаях стабильности фазового состава образ-
цов после нескольких последовательных отжи-
гов.  

Термический анализ проведен на термоан-
ализаторе NETZSCH STA 449 C (Jupiter) (Pt-ти-
гель, скорость нагрева 10 град/мин в токе ар-
гона). 

Исследования температурно-частотных за-
висимостей коэффициента диэлектрических 
потерь tgδ(T), диэлектрической проницаемости 

ε и удельного сопротивления ρ выполнены с по-
мощью RLC – измерителя МТ-4090 и Е-20 при 
амплитуде измерительного напряжения 1В в 
области температур Т=300–880 К. 

 
ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 
Двойные системы, являющиеся ограняю-

щими сторонами концентрационных треуголь-
ников исследуемых систем, изучены. В системе 
Cs2MoO4-Nd2(MoO4)3 образуются соединения 
CsNd(MoO4)2 (1:1) и Cs3Ln(MoO4)3 (3:1). Анало-
гичные системы с участием других рассмотренных 
лантаноидов характеризуются образованием од-
ного соединения CsLn(MoO4)2 [7, 8]. 

В бинарных системах Cs2MoO4-Hf(MoO4)2 
образуются двойные молибдаты: CsHf(MoO4)3 и 
Cs8Hf(MoO4)6 [9, 10]. 

Нами в результате систематического изу-
чения молибдатных систем Ln2(MoO4)3-
Zr(MoO4)2 показано образование соединений 
трех формульных составов: 

Ln2(Zr)3(MoO4)9 (Ln=La-Tb), Ln2(Zr)2(MoO4)7 
(Ln= Sm- Ho), Ln2(Zr)(MoO4)5 (Ln=Tb-Lu) [11 -13]. 
Исследования взаимодействия молибдатов 
лантаноида и гафния показало образование 
также трёх соединений с аналогичными соста-
вами, изоструктурных их циркониевым анало-
гам и тем самым были подтверждены данные 
работы [16].  

Для определения субсолидусного строе-
ния тройных молибдатных систем нами были 
проведены все возможные разрезы в исследуе-
мых системах и выбраны из всего количества 
полученных точек пересечения те, анализ фа-
зовых составов которых после отжига, по 
нашему предположению, позволит судить о ха-
рактере всех разрезов. Кроме того, по аналогии 
с литературными данными рассмотрены об-
разцы с мольным соотношением исходных ком-
понентов 5:1:2, 2:1:4 и 1:1:1. 

Во всех исследуемых системах Cs2MoO4-
Ln2(MoO4)3-Hf(MoO4)2, (Ln = La-Lu) кроме си-
стемы с La2(MoO4)3, установлено образо- 
вание новых тройных молибдатов состава 
Cs2LnHf2(MoO4)6.5. Сравнительный анализ ди-
фрактограмм позволяет сделать заключение об 
изоструктурности полученных молибдатов. На 
рис. 1 приведена дифрактограмма цезий-евро-
пий-гафниевого молибдата.  

Описание профиля одного из синтезиро-
ванных молибдатов Cs2NdZr2(MoO4)6,5 в про-
грамме Topaz 4,2 Brucker AXS показало соот-
ветствие с тригональной сингонией с простран-

ственной группой R=3, Z=6. Анализировалось 
соответствие между измеренной и вычислен-
ной рентгенограммами (рис. 2). 
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Рис. 1. Дифрактограмма Cs2EuZr2(MoO4)6.5 

 
Fig. 1. XRD diffractogram of Cs2EuZr2(MoO4)6.5 

 

 
 

Рис. 2. Дифрактограмма Cs2NdZr2(MoO4)6.5: вычисленная (красные кружки), 
экспериментальная (черные) и разностная 

 
Fig. 2. XRD diffractogram of Cs2NdZr2(MoO4)6.5: calculated (red circles), 

experimental (black) and difference 
 

В системах уточнялись возможные квази-
бинарные разрезы с участием выявленных со-
единений. Как пример, на рис. 3 приведены ди-
фрактограммы образцов, позволившие сделать 
заключение о квазибинарности разреза 
Eu(MoO4)3-Cs2EuHf2(MoO4)6,5.  

По данным РФА образцов, составы кото-
рых отвечали точкам пересечения всех возмож-
ных разрезов, и с учетом образующихся соеди-
нений состава Cs2RHf2(MoO4)6.5 построены диа-
граммы фазовых соотношений исследуемых 
систем в субсолидусной области. Результаты 
исследования объединены с ранее получен-
ными результатами (рис. 4) [14 ]. 

В результате исследований фазообразова-
ния в системах Cs2MoO4–R2(MoO4)3–Hf(MoO4)2 
(R – трехвалентные элементы), определено их 

субсолидусное строение, установлено образо-
вание новых тройных молибдатов составов 
Cs5RHf(MoO4)6 (S1), Cs(RHf0.5)(MoO4)3 (S2), 
Сs2RHf2(MoO4)6.5 (S3) и выявлена трансформа-
ция вида фазовых диаграмм в зависимости от 
природы молибдатов трехвалентных металлов 
(табл. 1 и рис. 4). 

Тройные молибдаты Cs5RHf(MoO4)6 
(R = Al, Cr, Fe) изоструктурны соединению 
Rb5FeHf(MoO4)6 (гексагональная сингония, пр. 
гр. Р63, Z = 2) [ 4 ], изоформульный висмутовый 
аналог кристаллизуется в тригональной синго-

нии (пр. гр. R3с, Z = 6) [3]. Структурным анало-
гом Cs(RHf0.5)(MoO4)3 (R = Al, Cr, Fe) является 
Cs(FeZr0.5)(MoO4)3 (тригональная сингония, 

пр. гр. R3, Z = 6) [5]. 
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Рис. 3. Дифрактограммы образцов разреза Eu2(MoO4)3-Cs2EuHf2(MoO4)6 
Fig. 3. Diffractograms of the cut samples Eu2(MoO4)3-Cs2EuHf2(MoO4)6.5 

 

Таблица 1 
Результаты изучения фазообразования в системах  

Cs2MoO4–R2(MoO4)3–Hf(MoO4)2 (R = Bi, La, Nd–Lu, Fe, Cr, Al)* 

Table 1 
Results of the study of phase formation in systems  

Cs2MoO4–R2(MoO4)3–Hf(MoO4)2 (R = Bi, La, Nd–Lu, Fe, Cr, Al) 
 

Фаза 
Трехвалентные элементы 

Bi La Nd–Lu Fe Cr Al 

S1  - -    

S2 - - -    

S3  -  - - - 

*S1 – Cs5RHf(MoO4)6; S2 – Cs(RHf0.5)(MoO4)3: S3 – Cs2RHf2(MoO4)6.5.  Поля изоструктурных соединений 

окрашены одним цветом; тттт – Тройные молибдаты в системе не обнаружены.  Структура не 
определена. 
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Рис. 4. Субсолидусные фазовые диаграммы систем Cs2MoO4–R2(MoO4)3–Hf(MoO4)2 

 
Fig. 4. Subsolidus phase diagram for the Cs2MoO4–R2(MoO4)3–Hf(MoO4)2 systems 
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Методом автоиндицирования с помощью 
пакета программ TOPAS 4.2 проведены индици-
рование дифрактограмм и определение кри-
сталлографических характеристик новых молиб-
датов лантаноидного ряда Cs2LnHf2(MoO4)6.5 

(табл. 2). Изучение термических свойств этих 
соединений показало, что с уменьшением раз-
мера трехзарядного катиона их термическая 
устойчивость возрастает (табл. 2). Как пример 
приведены кривые ДСК (рис. 5) одного из со-
единений с лантаноидом (Sm). На кривой ДСК 
наблюдаются 2 эндоэффекта (при 508 и  

845 С). Первый эндоэффект при 508 С, по-ви-
димому, относится к фазовому переходу, а вто-
рой – плавлению. 

В дальнейших работах будут уточнены фа-
зовые переходы. 

Следует отметить, что в системах Cs2MoO4 

–Ln2(MoO4)3–Hf(MoO4)2 в отличие от систем по-
добного типа с одновалентными катионами 
меньшего ионного радиуса (Rb) [15] не образу-
ются фазы составов М5LnHf(MoO4)6, 
MLnZr0,5(MoO4)3. Вид триангуляции определя-
ется характером фазообразования в двойных 
ограняющих системах.  

Проведены измерения tgδ(T), ε(Т) и ρ(T) на 
разных частотах в режиме нагревания и охла-
ждения для керамических образцов 
Cs2LnHf(Zr)2(MoO4)6.5. Как пример приведены 
результаты измерения для образца 
Cs2ErZr2(MoO4)6.5, изоструктурного гафниевому 
аналогу (рис. 6 а, b). Температурные зависимо-
сти tgδ(T), ε(Т) и ρ(T) имеют относительно моно-
тонный характер. Удельное сопротивление 
уменьшается в высокотемпературной области 
550–900 K от ρ ~ 108 Ом*см до ρ = 105 Ом*см.  

 

 
 

Рис. 5. Кривая ДСК соединения Cs2SmZr2(MoO4)6.5 

 
Fig. 5. Cs2SmZr2(MoO4)6.5 connection DSC curve  

 
Таблица 2  

Кристаллографические и термические характеристики Cs2LnHf2(MoO4)6.5 (пр. гр. R3) 
 

Table 2 

Crystallographic and thermal characteristics of Cs2LnHf2(MoO4)6.5 (sp. gr. R3) 
 

Ln 
Параметры элементарной ячейки 

Тпл., С 
а, Å c, Å V, Å3 

Nd 14,5508(4) 13,0924(6) 2400,6(2) 764 
Sm 14,2816(5) 12,8908(8) 2277,0(2) 845 
Eu 14,2442(3) 12,7829(4) 2246,1(1) 847 
Gd 14,1269(7) 12,7591(4) 2205,2(2) 848 
Dy 13,9038(1) 12,5846(2) 2106,8(1) 870 
Lu 13,5753(4) 12,2978(4) 1962,7(1) 900 
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Рис. 6. Электрофизические характеристики Cs2ErHf2(MoO4)6.5  

в режиме нагревания и охлаждения 
 

Fig. 6. Electrophysical characteristics of Cs2ErHf2(MoO4)6.5  

in the heating and cooling mode 



Ж.Г. Базарова, Ю.Л. Тушинова, Б.Г. Базаров, Б.Э. Оюн, Ж.Д. Ангархаев 

26 
 

ХИМИЧЕСКИЕ НАУКИ 
 

  
 

 

ВЫВОДЫ 
Исследованы тройные солевые системы 

Cs2MoO4–R2(MoO4)3–Hf(MoO4)2 (R=La-Lu, Al, Fe, 
Cr) и построены субсолидусные фазовые диа-
граммы. В системах установлено образование 
трех групп соединений  

Cs5RHf(MoO4)6, (R= Al, Fe, Cr, Bi) (S1) 

CsRHf0,5(MoO4)3, (R= Al, Fe, Cr) (S2) 
Cs2RHf2(MoO4)6.5, (R= Nd-Lu, Bi) (S3) 
Определены кристаллографические, тер-

мические и электрофизические характеристики 
впервые полученных тройных молибдатов це-
зия-трехвалентных металлов и гафния состава 
Cs2RHf2(MoO4)6,5 (R=Nd-Lu). 
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