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Аннотация. Целью представленного исследования являлось получение нового тройного молибдата  
K5Pb0,5Zr1,5(MoO4)6, изоструктурного K5Pb0,5Hf1,5(MoO4)6, методом направленного синтеза по твердофазной реакции 
в интервале температур от 350 до 550 °С в течение 100 ч. Соединение кристаллизуется в тригональной сингонии 
с пространственной группой R 3̅  с параметрами элементарной ячейки a = 10,6604(2) Å, c = 37,9769(9) Å,  
V = 3737,6(2) Å3. Структура уточнена методом Ритвельда. Положения атомов уточнены в изотропном прибли-
жении c «мягкими» ограничениями на расстояния Mo–O и углы связей O–Mo–O. Кристаллическая структура 
представляет собой трехмерный каркас, образующийся из октаэдров PbO6 и ZrO6 и тетраэдров MoO4, соединя-
ющихся между собой посредством общих кислородных вершин. Термическое расширение K5Pb0,5Zr1,5(MoO4)6 
исследовано методом высокотемпературной порошковой рентгенографии. Вычисленные значения коэффици-
ентов термического расширения вдоль обоих кристаллографических осей остаются положительными во всем 
температурном диапазоне, при этом значение αa остается постоянным, в то время как значение αс с ростом 
температуры возрастает. Полученный тройной молибдат относится к материалам с высоким тепловым расши-
рением (αV = 60×10 -6 °C-1). Значительная анизотропия в кристаллографическом направлении с обусловлена 
«мягкими» легко деформирующимися связями K–O и Pb-O. Электропроводность K5Pb0,5Zr1,5(MoO4)6 иссле-
дована методом импедансной спектроскопии в интервале температур 30–500 °C; при 500 °C значение 
проводимости достигает 0,7×10-4 См/см с Еа = 0,59 эВ.

Ключевые слова: тройной молибдат, твердофазный синтез, структура, термическое расширение, проводи-
мость, высокотемпературная рентгенография
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Thermal expansion and ionic conductivity  
of K5Pb0.5Zr1.5(MoO4)6
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Abstract. The present study is aimed at the directed synthesis of a new ternary molybdate K5Pb0.5Zr1.5(MoO4)6 
isostructural to K5Pb0.5Hf1.5(MoO4)6 by solid-phase reaction within the temperature range of 350–550 °С (for 100 h).  
The compound crystallizes in the rhombohedral system with the space group R 3̅  and unit cell parameters of 
a = 10.6604(2) Å, c = 37.9769(9) Å, and V = 3737.6(2) Å3. The structure was refined using the Rietveld method. The 
atomic positions were refined in the isotropic approximation, with soft constraints on Mo–O distances and O–Mo–O 
bond angles. The crystal structure constitutes a 3D scaffold comprising PbO6 and ZrO6 octahedrons and MoO4 tetra-
hedrons sharing oxygen vertices. The thermal expansion of K5Pb0.5Zr1.5(MoO4)6 was studied via high-temperature X-ray 
powder diffraction. The calculated thermal expansion coefficients along both crystallographic axes remain positive 
over the entire temperature range. In this case, the value of αa remains constant, while that of αc increases with rising 
temperature. The obtained ternary molybdate belongs to materials with high thermal expansion (αV = 60×10 -6 °С-1). 
The significant anisotropy in the crystallographic direction c can be attributed to the soft K–O and Pb-O bonds. The 
electrical conductivity of K5Pb0.5Zr1.5(MoO4)6 was studied via impedance spectroscopy within the temperature range 
of 30–500 °С; at 500 °С, the conductivity amounted to 0.7×10-4 S/cm, with Ea = 0.59 eV.

Keywords: ternary molybdate, solid-phase synthesis, structure, thermal expansion, conductivity, high-temperature 
X-ray diffraction
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ВВЕДЕНИЕ
Тройные молибдаты, в составе которых имеется 

три катиона и тетраэдрический анион, относятся к 
неорганическому классу сложнооксидных соединений 
с уникальными физико-химическими характеристиками. 
Благодаря широким возможностям варьирования 
катионного состава и каркасному строению сложные 
молибдаты обладают уникальными термическими [1–4], 
ионопроводящими [5–9], люминесцентными [10–16] 
и другими важными свойствами [17–21].

Ранее были исследованы системы K2MoO4–AMoO4–
Hf(MoO4)2 (A = Ca, Sr, Ba, Pb) в субсолидусной области. 
Системы характеризуются образованием тройных 
молибдатов состава K5A0,5Hf1,5(MoO4)6 [22]. 

В данной работе методом направленного синтеза 
(изокатионное замещение) получен новый член семейства 
тройных молибдатов K5Pb0,5Zr1,5(MoO4)6. Проведена пер-
вичная характеризация. Методом Ритвельда уточнена 
кристаллическая структура. Изучены ионопроводящие 
свойства, и впервые для семейства K5MII

0,5MIV
1,5(MoO4)6 

(MII = Ca, Sr, Ba, Pb; MIV = Zr, Hf) на примере данной фазы 
рассчитаны коэффициенты термического расширения.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Твердофазный синтез. Для получения тройного 

молибдата K5Pb0,5Zr1,5(MoO4)6 методом твердофазных 
реакций использовали в качестве исходных компонентов 
K2MoO4 (х.ч.), PbMoO4 (ос.ч.) и предварительно синте-
зированный Zr(MoO4)2. Zr(MoO4)2 получали по реакции 
ZrO2 (ос.ч.) + 2MoO3 (х.ч.) = Zr(MoO4)2. Подготовленную 
смесь оксидов отжигали в муфельной печи ступенчато в 
интервале температур 450–750 °C (50–60 ч). Тройной 
молибдат K5Pb0,5Zr1,5(MoO4)6 был получен ступенчатым 
отжигом исходной смеси простых молибдатов в интервале 
температур 350–550 °С в течение 100 ч. В процессе 
синтеза образец неоднократно перетирали в среде 
этилового спирта. Фазовая чистота полученных сое-
динений была подтверждена методом порошковой 
рентгеновской дифракции. 

Уточнение структуры и термическое расширение. 
Массив экспериментальных рентгенографических данных 
синтезированного образца получен на порошковом 
дифрактометре Bruker AXS D8 Advance (Bruker, Гер-
мания, детектор Vantec-1) с использованием геометрии 
Брэгга – Брентано и излучением CuKα1,2. Измерения 
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проводились в условиях окружающей среды с шагом 
0,02079° и временем сбора данных 15 с/шаг. Термо-
рентгеновское исследование проводили в вакууме с 
использованием высокотемпературной камеры HTK16 
(Anton Paar, Австрия). Образец готовили на платиновой 
подложке из спиртовой суспензии и исследовали в диа-
пазоне 30–500 °С при средней скорости нагревания 
50 °С/ч, интервал углов дифракции составлял 5–60°, 
скорость съемки – 3 c/шаг. Обработку экспериментальных 
данных и уточнение кристаллической структуры полу-
ченного соединения выполняли методом Ритвельда с 
использованием подхода фундаментальных параметров 
в программе TOPAS 4.2 [23]. Визуализация и расчет 
коэффициентов термического расширения выполнялись 
с помощью пакета программ TTT [24]. Температурная 
зависимость параметров элементарной ячейки аппрок-
симировалась полиномами первой и второй степени. По 
полученным данным были рассчитаны коэффициенты 
термического расширения и построены сечения фигуры 
коэффициентов теплового расширения.

Измерение электропроводности. Измерение элек-
тропроводности проводили в интервале температур 
200–500 °С с помощью импедансметра Z-1500J («Элинс», 
Россия) в режимах нагревания и охлаждения (2°/мин) 
в диапазоне частот 1 Гц – 1 МГц. Керамические диски 
K5Pb0,5Zr1,5(MoO4)6 для изучения ионопроводящих свойств 
были приготовлены прессованием порошка при 1 кбар 
и спеканием при 500 °C в течение 4 ч. Диски имели 
диаметр 9,1 мм и толщину 1 мм. Путем вжигания в 
течение 1 ч коллоидной платины на поверхность кера-
мических дисков были нанесены электроды.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Уточнение и описание кристаллической структуры 

K5Pb0,5Zr1,5(MoO4)6. Все пики, кроме небольших примесных 
пиков в соединении K5Pb0,5Zr1,5(MoO4)6, были проиндек-
сированы в тригональной ячейке (пространственная 
группа R 3̅ ) с параметрами, близкими к K5Pb0,5Hf1,5(MoO4)6 

[25], чьи параметры элементарной ячейки и положения 
атомов использовались в качестве стартовой модели 
для уточнения структуры методом Ритвельда. Для опи-
сания формы пиков использовался подход фундамен-
тальных параметров [26]. Положения атомов уточнены 
в изотропном приближении c «мягкими» ограничениями 
на расстояния Mo–O и углы связей O–Mo–O. Уточнение 
проводилось путем постепенного добавления уточ-
няемых параметров с одновременным графическим 
моделированием фона. С целью сокращения количества 
уточняемых параметров для всех атомов одного сорта 
параметры изотропного смещения Biso принимались 
эквивалентными. Уточнение было стабильным и давало 
низкие R-факторы, результаты уточнения, полученные 
для K5Pb0,5Zr1,5(MoO4)6, представлены в табл. 1, коор-
динаты атомов и параметры изотропного смещения –  
в табл. 2, расчетная и экспериментальная рентгено-
граммы с разностной кривой показаны на рис. 1.

Таблица 1. Кристаллографические характеристики  
и параметры уточнения структуры K5Pb0,5Zr1,5(MoO4)6

Table 1. Main parameters of processing and refinement  
of the K5Pb0.5Zr1.5(MoO4)6 sample

Характеристики Результат
Пространственная группа Тригональная, R 3̅ 

a, Å 10,6604(2)
c, Å 37,9769(9)
V, Å3 3737,6(2)
Z 6
2θ-интервал, град. 5–70
Rwp, % 4,01
Rp, % 2,91
Rexp, % 1,60
χ2 2,51
RB, % 2,26

Таблица 2. Относительные координаты и изотропные параметры атомного смещения K5Pb0,5Zr1,5(MoO4)6, Å2

Table 2. Fractional atomic coordinates and isotropic displacement parameters of K5Pb0.5Zr1.5(MoO4)6, Å2

Atom x y z Biso

Mo1 0,9866(2) 0,6216(2) 0,13196(6) 1,3(3)
Mo2 0,3532(2) 0,2808(2) 0,03023(7) 1,3(3)
Pb1 0 0 0,5 3,2(3)
Zr1 0 0 0 1,6(2)
Zr2 0 0 0,7492(5) 1,6(2)
K1 0 0 0,8503(5) 0,8(3)
K2 0 0 0,6265(6) 0,8(3)
K3 0,261(1) -0,046(1) 0,0834(5) 0,8(3)
O1 0,9873(7) 0,2858(6) 0,1590(3) 2,6(4)
O2 0,9751(7) 0,7576(7) 0,1084(2) 2,6(4)
O3 1,141(2) 0,6431(8) 0,1277(2) 2,6(4)
O4 0,8561(7) 0,4466(6) 0,1150(2) 2,6(4)
O5 0,4096(6) 0,3334(7) -0,0117(3) 2,6(4)
O6 0,3455(6) 0,4228(8) 0,0527(2) 2,6(4)
O7 0,1730(7) 0,1188(7) 0,0301(2) 2,6(4)
O8 0,4774(7) 0,2409(6) 0,0518(2) 2,6(4)
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Рис. 1. Экспериментальная (кружки), вычисленная (линия), 
разностная и штрихрентгенограммы K5Pb0,5Zr1,5(MoO4)6

Fig. 1. Difference Rietveld plot of the K5Pb0.5Zr1.5(MoO4)6 
sample

В структуре K5Pb0,5Zr1,5(MoO4)6 атомы Pb и Zr1 рас-
положены в частной позиции (на инверсионной оси 3̅ )  
и находятся в правильных октаэдрах. Оба атома Mo 
занимают в ячейке общие положения и характеризуются 
искаженной тетраэдрической координацией. Атомы К 
занимают пустоты. Кристаллическая структура пред-
ставляет собой трехмерный каркас, образующийся из 
октаэдров PbO6 и ZrO6 и тетраэдров MoO4, соединяю-
щихся между собой посредством общих кислородных 
вершин (рис. 2, b).

a b
Рис. 2. Сопоставление сечения фигуры коэффициентов 
теплового расширения (a) с кристаллической структурой 
K5Pb0,5Zr1,5(MoO4)6 (b) (штриховая линия – 0 °С,  
сплошная – 500 °С)

Fig. 2. Comparison of the section figure of thermal expansion 
coefficients (a) and crystal structure of K5Pb0.5Zr1.5(MoO4)6 (b) 
(dashed line – 0 °C, solid line – 500 °C)

Топологический анализ тройных молибдатов изо-
формульных аналогов [27] показал, что низкая плот-
ность МТ-каркасов в структурах I типа, а также наличие 

широких каналов и полостей, занятых внекаркасными 
А-катионами, позволяют рассматривать эти материалы 
как родственные цеолитам.

Термическое расширение структуры K5Pb0,5Zr1,5(MoO4)6.  
Температурные зависимости параметров тригональной 
элементарной ячейки (рис. 3) показывают, что расши-
рение структуры вдоль оси a в несколько раз меньше 
расширения вдоль оси c.

Рис. 3. Параметры и объем тригональной ячейки 
K5Pb0,5Zr1,5(MoO4)6 при разной температуре

Fig. 3. Temperature dependences of the unit cell parameters 
of K5Pb0.5Zr1.5(MoO4)6

Зависимости параметров и объема ячейки от тем-
пературы аппроксимировали полиномами первой и 
второй степени (табл. 3).

С использованием уравнений аппроксимации пара-
метров были вычислены коэффициенты термического 
расширения при разной температуре. Из табл. 4 видно, 
что значения коэффициентов вдоль обоих осей остается 
положительным во всем температурном диапазоне, при 
расширении вдоль a остается постоянным, в то время 
как в направлении c с ростом температуры возрастает. 

Сечение фигуры коэффициентов теплового расши-
рения сопоставлено со структурой на рис. 2, a. Видно, 
что значительная анизотропия в направлении с обу-
словлена «мягкими» легко деформирующимися связями 
K–O и Pb-O, а незначительное и практически не меня-
ющееся с ростом температуры тепловое расширение 
в плоскости ab обусловлено «жесткостью» связей Mo–O 
и Hf–O. Полученные результаты (αV = 60×10-6 °C-1 при 
500 °C) позволяют отнести K5Pb0,5Zr1,5(MoO4)6 к мате-
риалам с высоким термическим расширением [28].

Ионопроводящие свойства K5Pb0,5Zr1,5(MoO4)6. Тем-
пературная зависимость электропроводимости (цикл 
«нагревание – охлаждение») при различных частотах 
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представлены на рис. 4. Проводимость монотонно уве-
личивается c ростом температуры от 10-8 до 10-4 См/см, 
едва заметен температурный гистерезис при 350 °C, 
а затем проводимость K5Pb0,5Zr1,5(MoO4)6 достигает 
значений 0,7×10-4 См/см (500 °C) при Еа = 0,59 эВ. 
Полученные значения (1,6×10-5 См/см (400 °C)) сопо-
ставимы с литературными данными изоформульных 
и близких структурных аналогов K5A0,5Zr1,5(MoO4)6  
(A = Mg (1×10-5 См/см), Mn (1,2×10-5 См/см), Zn (1,8×10-5 
См/см), Cd (2×10-5 См/см) [29]), K5Mg0,5Hf1,5(MoO4)6 
(4,2×10-5 См/см [30]). На рис. 5 приведены полу-
ченные взаимозависимости активной и реактивной 
составляющих электрического импеданса для этого 
соединения при различных температурах, которые 
являются типичными для ионных проводников с бло-
кирующими электродами.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Методом твердофазного синтеза получено 

новое соединение K5Pb0,5Zr1,5(MoO4)6, дополняющее 
ранее открытое семейство изоструктурных тройных 

молибдатов состава K5A0,5Hf1,5(MoO4)6. Впервые иссле-
довано термическое расширение K5Pb0,5Zr1,5(MoO4)6 
методом высокотемпературной рентгенофазовой 
дифракции. Было показано, что это соединение 
относится к сильно расширяющимся веществам 
при повышении температуры. Кристаллическая 
структура K5Pb0,5Zr1,5(MoO4)6 уточнена методом Рит-
вельда, полученное соединение кристаллизуются в 
пространственной группе R 3̅  и со структурными 
аналогами MI

5MII
0,5MIV

1,5(MoO4)6 (где MI = K, Rb, Tl;  
MII = Ni, Mg, Cu, Zn, Co, Mn, Cd, Sr, Ca, Pb; MIV = Zr, Hf) 
относится к цеолитоподобным тройным молибдатам, 
многие из которых обладают заметной ионной про-
водимостью при повышенных температурах. Для 
K5Pb0,5Zr1,5(MoO4)6 это подтверждено эксперимен-
тально, показано, что при 500 °C значение прово-
димости достигает 0,7×10-4 См/см при Еа = 0,59 эВ.  
Полученные результаты оправдывают поиск новых 
представителей данной группы фаз и стимулируют нас 
к дальнейшему исследованию их ионопроводящих 
свойств.

Таблица 3. Коэффициенты полиномов: y = p0 + p1×x + p2×x2

Table 3. Coefficients of polynomials: y = p0 + p1×x + p2×x2

Параметры 
элементарной ячейки Т1, °С Т2, °С n p0 p1×x×10-3 p2×x2×10-6 R2

a 30,0 500,0 1 10,65741(43) 0,1209(15) – 1,00000
c 30,0 500,0 2 37,9677(70) 0,621(70) 0,81(14) 0,99751
V 30,0 500,0 1 3731,0(1,2) 189,1(4,1) – 1,00000

Таблица 4. Коэффициенты тензора термического расширения (×10-6 °С-1)

Table 4. Thermal expansion coefficients (×10-6 °С-1)

Коэффициент 
термического 
расширения

T, °C

0 100 200 300 400 500

αa 11,4(1) 11,3(1) 11,3(1) 11,3(1) 11,3(1) 11,3(1)
αc 16(2) 21(1) 24,8(6) 29,0(6) 33(1) 37(2)
αV 39(1) 43(1) 47(1) 51,6(1) 55,7(1) 59,8(1)

Рис. 5. Годографы импеданса K5Pb0,5Zr1,5(MoO4)6

Fig. 5. Impedance spectroscopy diagrams  
of K5Pb0.5Zr1.5(MoO4)6

Рис. 4. Температурная зависимость проводимости 
K5Pb0,5Zr1,5(MoO4)6

Fig. 4. Temperature dependence of K5Pb0.5Zr1.5(MoO4)6 
electrical conductivity
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