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Аннотация. Цель работы состояла в направленном синтезе новой фазы Rb5Li1/3Zr5/3(MoO4)6 и определении 
ее кристаллографических, термических и электрофизических свойств. Методом твердофазной реакции 
проведен направленный синтез фазы Rb5Li1/3Zr5/3(MoO4)6 в диапазоне температур 350–470 °С. Установ-
лено, что синтезированное соединение Rb5Li1/3Zr5/3(MoO4)6 кристаллизуется в тригональной сингонии 
(пр. гр. R3с, Z = 6) и согласно данным дифференциальной сканирующей калориметрии претерпевает 
размытый фазовый переход первого рода. Структура тройного молибдата Rb5Li1/3Zr5/3(MoO4)6 состоит 
из MoO4-тетраэдров и октаэдрически координированных MO6-полиэдров. Для данной структуры харак-
терно статистическое распределение атомов лития и циркония в позиции M (M1 = 0,790 Zr + 0,210 Li,  
M2 = 0,877 Zr + 0,123 Li). Атомы Rb располагаются в крупных пустотах тетраэдро-октаэдриче-
ского каркаса. Исследованы электрофизические свойства тройного молибдата Rb5Li1/3Zr5/3(MoO4)6, 
обладающего каркасной структурой, благоприятной для ионного транспорта. Выявлена корреляция 
диэлектрических и термических характеристик в высокотемпературной области вблизи фазового 
перехода. Температурные и частотные зависимости электропроводности измерены в интервале 
температур 473–873 К в режимах нагрева и охлаждения в частотном диапазоне 1–10 кГц. Соединение 
обладает высокой термоактивированной проводимостью, достигающей при температуре 480 °С 
значения 1,48·10–2 См К/см с энергией активации в диапазоне 0,6–0,8 эВ. Спектры импеданса керами-
ческого образца Rb5Li1/3Zr5/3(MoO4)6 при различных температурах образуют хорошо сформированные 
полуокружности в низкочастотной области и неразрешенные дуги в высокочастотном регионе, 
изменяющиеся с повышением температуры. Эволюция мнимой части (Z″) как функции действитель-
ной части (Z') комплексного импеданса подобна поведению комплексного импеданса для соединений 
с ионной проводимостью.

Ключевые слова: молибдаты, фазовые равновесия, рентгенофазовый анализ, дифференциальная 
сканирующая калориметрия, импедансная спектроскопия
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Abstract. This work addressed the directed synthesis of a new phase Rb5Li1/3Zr5/3(MoO4)6, along with the 
determination of its crystallographic, thermal and electrophysical properties. The directed synthesis of the 
Rb5Li1/3Zr5/3(MoO4)6 phase was carried out using the solid-state reaction in the temperature range of 350–470 °C. 
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ВВЕДЕНИЕ
Керамические материалы на основе сложно-

оксидных соединений в зависимости от их функ-
циональных свойств могут найти применение 
при изготовлении материалов для оптических 
устройств, электронной техники, высокотемпера-
турных сверхпроводников, магнитных материалов, 
компонентов топливных элементов и источников 
тока. Семейства молибдатов и вольфраматов, 
обладающие каркасной структурой, с наличием 
больших полостей характеризуются высокими зна-
чениями электропроводности, а также выраженны-
ми люминесцентными и нелинейно-оптическими 
свойствами [1–9]. 

Целью данной работы являлся направленный 
синтез новой фазы Rb5Li1/3Zr5/3(MoO4)6 и определе-
ние ее кристаллографических, термических и элек-
трофизических свойств.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве реагентов использовали промыш-

ленные реактивы: Li2MoO4, RbNO3 и AgNO3 (ч.), 
MoO3 и ZrO(NO3)2·2H2O (ч.д.а.). Синтез одновалент-
ных молибдатов проводили взаимодействием со-
ответствующих нитратов с MoO3 при постепенном 
повышении температуры в интервале 673–823 K  
(100 ч). Для получения молибдата циркония ис-
пользовали стехиометрическую смесь азотнокис-
лого цирконила и MoO3, которую отжигали в ин-
тервале температур 673–1023 К в течение 80 ч. 
Отжиг образцов проводили ступенчато с шагом 
10–50 К. Перед каждой термообработкой образцы 
гомогенизировали.

Образец изучали методом рентгенофазового ана-
лиза на дифрактометре D8 Advance (Bruker, США) 

(CuKα-излучение) с программными пакетами Eva 
и TOPAS 4.2.

Для определения параметров элементарной ячей-
ки полученного соединения по монокристальным 
данным изоструктурного молибдата использовали 
массивы экспериментальных данных, собранных 
в интервале углов 2θ:8−100°, полученных при темпе-
ратуре 300 K. Пиковые положения были определены 
программой ЕVА, доступной в пакете программ ПК 
DIFFRAC-ПЛЮС (Bruker, США).  Вычисление кристал-
лографических характеристик выполняли с помощью 
пакета программ TOPAS 4.2. 

Дифференциальная сканирующая калориметрия 
(ДСК) проведена на синхронном термоанализаторе 
STA 449 F1 Jupiter (Netzsch, Германия). Съемка про-
водилась в атмосфере аргона в платиновых тиглях.

Для электрофизических измерений порошок 
тройного молибдата был спрессован в таблетки ди-
аметром 10 мм и толщиной 1–2 мм под давлением  
10 МПа. Полученные таблетки были отожжены 
при 723 К в течение 5 ч. Импедансная спектро-
скопия проводилась на LCR-анализаторе Z-1500J 
(ООО «Элинс», Россия). Перед проведением из-
мерений на поверхность таблетки были нанесены 
электроды путем обжига платиновой пасты. Темпе-
ратурные и частотные зависимости диэлектрических 
параметров керамических образцов проанализиро-
ваны в интервале температур 300–823 К и частотного 
диапазона 1–10 кГц в режимах нагрева и охлаждения. 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Поликристаллический образец Rb5Li1/3Zr5/3(MoO4)6 

был получен методом твердофазной реакции пу-
тем многоступенчатого отжига в муфельной печи 
на воздухе в интервале температур 350–470 °С 

According to differential scanning calorimetry, the synthesised compound Rb5Li1/3Zr5/3(MoO4)6, crystallised 
in trigonal form (space group R3c, Z = 6), undergoes a diffused first-order phase transition. The structure  
of triple molybdate Rb5Li1/3Zr5/3(MoO4)6 comprises MoO4 tetrahedra and octahedrally coordinated MO6-polyhedra.  
This structure is characterised by a statistical distribution of lithium and zirconium atoms in the M position  
(M1 = 0.790 Zr + 0.210 Li, M2 = 0.877 Zr + 0.123 Li). Rb atoms are located in the large voids of the tetrahedron-
octahedral framework. The electrophysical properties of triple molybdate Rb5Li1/3Zr5/3(MoO4)6 having a scaffold 
structure favourable for ion transport, were studied. The correlation between dielectric and thermal characteristics in 
the high-temperature region near the phase transition was revealed. The temperature and frequency dependences 
of electrical conductivity were measured at 473–873 K in heating and cooling modes in the frequency range 
of 1–10 kHz. The compound exhibited a high thermally activated conductivity, reaching 1.48·10-2 Cm K/cm 
with activation energy in the range of 0.6–0.8 eV at a temperature of 480 °C. Well-shaped semicircles in the 
low-frequency region and unresolved arcs in the high-frequency region changing with increasing temperature 
were observed in the impedance spectra of ceramic Rb5Li1/3Zr5/3(MoO4)6 sample at various temperatures. The 
evolution of the imaginary part (Z'') as a function of the real part (Z') of the complex impedance resembled that 
of the complex impedance for compounds having ionic conductivity.

Keywords: molybdates, phase equilibria, X-ray diffraction analysis, differential scanning calorimetry, impedance 
spectroscopy
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в течение 100 ч. Для определения чистоты полу-
ченной фазы образец был исследован методом 
рентгенофазового анализа и ДСК.

Анализ положения и интенсивностей рефлексов 
новой фазы Rb5Li1/3Zr5/3(MoO4)6 на дифрактограмме 
показал изоструктурный характер этого соединения 
тройному молибдату Rb5Li1/3Hf5/3(MoO4)6, который 
кристаллизуется в тригональной симметрии пр. 
гр. R3c [10]. 

Проведено индицирование и определение па-
раметров элементарной ячейки Rb5Li1/3Zr5/3(MoO4)6. 
Анализ дифрактограммы показан на рис. 1. 
Размеры тригональной элементарной ячей-
ки: a = 10,6830(4) Å, c = 38,337(1) Å, объем 
V = 3789,1(3) Å3. Структура состоит из MoO4-тетраэ-
дров и октаэдрически координированных MO6-по-
лиэдров. Для данной структуры характерно стати-
стическое распределение атомов лития и циркония 
в позиции M (M1 = 0,790 Zr + 0,210 Li, M2 = 0,877 
Zr + 0,123 Li), как в изоструктурном соединении. 
Атомы Rb располагаются в крупных пустотах те-
траэдро-октаэдрического каркаса (рис. 2).

Методом ДСК определяли температуры фа-
зовых переходов и плавления синтезированного 
соединения. Термограммы полученных соединений 
характеризуются наличием эндотермических эф-
фектов при температурах 462 °С (735 К) и 594 °С 
(867 К), соответствующие температурам фазового 
перехода и плавления (рис. 3). Изменение направ-
ления температурной развертки позволило обнару-
жить температурный гистерезис. ДСК, проведенная 
при двойном нагреве и охлаждении без плавления, 
выявила эндотермический эффект при температу-
ре 462 °С (735 К) и экзоэффект при 413 °С (686 К)  
на кривой ДСК при охлаждении (рис. 4). Этот факт 
свидетельствует о том, что обнаруженный фазо-
вый переход в соединении является переходом 
первого рода.

Изучены температурно-частотные зависимости 
проводимости σ Rb5Li1/3Zr5/3(MoO4)6 в координа-
тах Аррениуса в режимах нагрева и охлаждения 
в диапазоне частот 1–10 Гц (рис. 5). Установлено, 
что рассматриваемое соединение претерпевает раз-
мытый фазовый переход первого рода, что согла-
суется с данными ДСК. При высоких температурах 
проводимость существенно не зависит от частоты, 
и ее значения достигают величин 1,48·10–2 СмК/см 

при энергии активации Еа = 0,4–0,6 Эв, что позво-
ляет рассматривать эту фазу как перспективный 
твердый электролит [11–17]. 

Графики комплексного импеданса Rb5Li1/3Zr5/3(MoO4)6 
при различных температурах приведены на рис. 6. 
Поведение годографов для этой фазы импеданса 
меняется с повышением температуры. Кривые 
характеризуются хорошо сформированными полу-

Рис. 2. Кристаллическая структура 
Rb5Li1/3Zr5/3(MoO4)6 вдоль оси b

Fig. 2. Crystal structure of Rb5Li1/3Zr5/3(MoO4)6 along 
the b axis

Рис. 1. Измеренная, вычисленная и разностная  
дифрактограммы Rb5Li1/3Zr5/3(MoO4)6

Fig. 1. Measured, calculated, and difference diffraction 
patterns of Rb5Li1/3Zr5/3(MoO4)6
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Рис. 3. Кривая нагрева дифференциальной 

сканирующей калориметрии Rb5Li1/3Zr5/3(MoO4)6 
в режиме нагрева

Fig. 3. Heating curve of differential scanning calorimetry 
Rb5Li1/3Zr5/3(MoO4)6 in heating mode
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окружностями в низкочастотной области и нераз-
решенными дугами в высокочастотном диапазоне. 
Ближе к температуре фазового перехода происхо-
дит сужение низкочастотной области и формирова-
ние более четких дуг. Эволюция мнимой части (Z'') 
как функции действительной части (Z') комплекс-
ного импеданса подобна поведению комплексного 
импеданса, описанных для соединений с ионной 
проводимостью [18–20]. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, методом твердофазного син-

теза получена новая фаза тройного молибдата 
Rb5Li1/3Zr5/3(MoO4)6. Определены оптимальные ус-
ловия синтеза и температуры фазовых переходов 
синтезированного Rb5Li1/3Zr5/3(MoO4)6. Установлено, 

что молибдат Rb5Li1/3Zr5/3(MoO4)6 кристаллизуется 
в тригональной сингонии (пр. гр. R3c), определены 
его кристаллографические характеристики. Наличие 
в структуре каналов, подходящих для передвижения 
ионов, является предпосылкой для ионопроводящих 
свойств и использования рассматриваемых соедине-
ний в качестве перспективных твердых электролитов. 
Выявлены корреляции диэлектрических параметров 
и термических свойств исследуемой фазы вблизи 
фазового перехода. Электрофизические измерения 
керамической фазы Rb5Li1/3Zr5/3(MoO4)6, представ-
ленные в виде графиков Аррениуса и годографов 
импеданса, показали высокую термоактивирован-
ную проводимость, достигающую значений порядка  
10-2 СмК/см, и характер кривых, сопоставимых с со-
единениями с ионопроводящими свойствами. 

а                                                                                     b
Рис. 6. Спектры импеданса при различных температурах в диапазоне 693–723 К (а) и 733–773 К (b)

Fig. 6. Impedance spectra at different temperatures in the range of 693–723 K (a) and 733–773 K (b)  
at different frequencies of 1–10 kHz in the heating–cooling regime
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Рис. 5. Температурно-частотные зависимости 
проводимости тройного молибдата Rb5Li1/3Zr5/3(MoO4)6 

при различных частотах 1–10 кГц  
в режиме нагрев–охлаждение

Fig. 5. Temperature-frequency dependences  
of the conductivity of ternary molybdate 
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Рис. 4. Фрагмент кривой дифференциальной 
сканирующей калориметрии Rb5Li1/3Zr5/3(MoO4)6 
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Fig. 4. Fragment of the differential scanning calorimetry 
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