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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

Актуальность работы. Поиск новых функциональных твердофазных 

неорганических материалов на базе развития представлений о связях  

их структуры и свойств – одно из магистральных направлений современной 

химии твердого тела, кристаллохимии и материаловедения. Наибольшее 

внимание уделяется синтезу, изучению строения и свойств сложных окси-

дов, среди которых значимое место занимают молибдаты различного соста-

ва, постоянный интерес к которым поддерживается благодаря наличию 

у них широкого спектра функциональных свойств – каталитических, лазер-

ных, нелинейно-оптических, сегнетоэлектрических, ионопроводящих  

и других. В последние два десятилетия произошел сдвиг центра внимания 

исследований с простых и двойных молибдатов на тройные, среди которых 

наиболее многочисленны тройные молибдаты, структура которых благо-

приятна для катионной проводимости. К ним, в частности, относятся фазы 

переменного состава A1–xM1–xR1+x(MoO4)3 (A = Na, Ag, M = Mg, Mn, Co, Ni, 

Cu, Zn, R = In, Cr, Fe) типа NASICON с величинами ионной проводимости 

10
–3

–10
–1

 Ом
–1

см
–1

, а также близкие по строению к натрий-ионному провод-

нику II-Na3Fe2(AsO4)3 тройные молибдаты K3+xLi1–xM4(MoO4)6 (M = Co, Mn, 

Mg) и K3NaM4(MoO4)6 (M = Co, Mg, Ni). 

Представляют интерес и двойные молибдаты Na4-2xM2+x(MoO4)3 

(M = Mg, Mn, Co, Ni, Zn) со структурой аллюодита Na2(Fe
3+

, Mn
2+

)3(PO4)3, 

обладающие заметной ионной проводимостью, а также рассматриваемые 

в качестве катодных материалов для Na-ионных аккумуляторов. Пере-

менный состав этих соединений делает их перспективными для различ-

ных модификаций, улучшающих функциональные свойства. Поэтому 

дальнейшее изучение тройных систем с молибдатами двухвалентных ме-

таллов, натрия и других щелочных элементов может представлять опре-

деленный интерес с точки зрения поиска новых твердых электролитов. 

Помимо физико-химических аспектов изучения данных систем важное 

значение имеют рентгеноструктурные исследования образующихся в них 

соединений, дающие возможность получить точные кристаллохимические 

данные о глубоких взаимосвязях между составом, строением и свойства-

ми фаз и помогает разрабатывать на основе этих знаний новые неоргани-

ческие функциональные материалы. 
 

Степень разработанности темы. В последние годы получено мно-

жество тройных молибдатов со щелочными, двух-, трех- и четырехва-

лентными металлами, однако тройные молибдаты, содержащие наряду 

с двумя различными щелочными элементами двухвалентные металлы, 

получены сравнительно недавно при изучении тройных систем Li2MoO4–

A2MoO4–MMoO4 (A = K, Rb, Cs; M = Mg, Mn, Co, Ni, Zn, M = Ca, Sr, Ba, 

Pb, Cd) в ИНХ СО РАН. Тройные молибдаты из этой же группы соедине-
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ний, содержащие в своем составе натрий, до сих пор были ограничены 

только K3NaM4(MoO4)6 (M = Co, Mg, Ni). 

В основу работы заложены данные о составах, строении и свойствах 

двойных натрийсодержащих молибдатов семейства аллюодита. Такие 

фазы являются перспективными натрий-ионными проводниками, свой-

ствами которых можно управлять за счет усложнения состава и модифи-

кации структуры путем введения крупных катионов щелочных металлов. 

Различные типы и степени катионных замещений в аллюодитоподобных 

молибдатах дают возможность непрерывного изменения и оптимизации 

функциональных свойств. В рамках данной работы сочетаются методы 

химического поискового исследования, основанного на результатах физи-

ко-химического анализа тройных систем, с первичной характеризацией 

полученных соединений и изучением их функциональных свойств. Полу-

ченные результаты позволят оценить перспективы применения новых фаз 

в технике и сравнить их физико-химические свойства со свойствами  

известных натрийсодержащих соединений. 
 

Целью данной работы является получение новых тройных молибда-

тов в системах Cs2MoO4–Na2MoO4–MMoO4 (M = Mg, Mn, Co, Ni, Zn), изу-

чение их фазовых равновесий, строения, свойств и оценка возможности 

их практического применения в качестве натрий-ионных проводников. 

Для достижения этой цели были решены следующие задачи: 

 синтез образцов тройных соединений и твёрдых растворов в системах 

Cs2MoO4–Na2MoO4–MMoO4 (M = Mg, Mn, Co, Ni, Zn); 

 изучение фазовых равновесий в субсолидусных областях данных  

систем; 

 изучение кристаллических структур, термической стабильности и 

электрофизических свойств полученных соединений из указанных систем; 

 модификация составов и структур полученных соединений с целью 

повышения их ионной проводимости. 
 

Научная новизна. Впервые изучены фазовые равновесия в субсоли-

дусных областях тройных солевых систем Cs2MoO4–Na2MoO4–MMoO4 

(M = Mg, Mn, Co, Ni, Zn), построены их триангуляции, определены грани-

цы твердых растворов на основе двойных и тройных молибдатов, в ре-

зультате чего получены новые аллюодитоподобные тройные молибдаты 

Na10Cs4M5(MoO4)12 (M = Mn, Co) и Na3.22Cs0.28Ni1.25(MoO4)3. Обнаружено 

существование натрийсодержащего твердого раствора на основе двойного 

молибдата Cs6Zn5(MoO4)8 и цезийсодержащих твердых растворов на  

основе двойных молибдатов Na4-2xM2+x(MoO4)3 (M = Mg, Mn, Co, Ni) типа 

аллюодита. Получены кристаллы и впервые определены структуры трех 

тройных молибдатов, 11 двойных молибдатов из ограняющих систем  

и твердых растворов на их основе, из которых структуры 
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Na10Cs4Co5(MoO4)12 и Na3.22Cs0.28Ni1.25(MoO4)3 представляют новые струк-

турные типы. На основе кристаллохимического анализа по методу ва-

лентных усилий и измерений электропроводности аллюодитоподобных 

двойных и тройных молибдатов показано, что данные фазы перспективны 

в качестве натрий-ионных проводников. 
 

Практическая значимость. Полученные данные о фазовых равнове-

сиях, областях гомогенности, структуре и различных характеристиках  

соединений являются основой для дальнейших исследований и могут быть 

использованы в базах данных, справочниках, монографиях и курсах лекций 

по неорганической химии, химии твердого тела, кристаллохимии и матери-

аловедению. Структурные данные ряда полученных фаз внесены в базу 

данных неорганических структур (ICSD) и могут использоваться для поис-

ка кристаллохимических закономерностей в ряду соединений с тетраэдри-

ческими оксоанионами. Результаты структурных исследований и изучения 

свойств Na10Cs4M5(MoO4)12 (M = Mn, Co), Na3.22Cs0.28Ni1.25(MoO4)3  

и Na4-2xM2+x(MoO4)3 (M = Mg, Mn, Co, Ni) расширяют знания о кристалло-

химии и взаимосвязях составструктурасвойства в семействе соединений 

типа аллюодита и могут служить базой для дизайна твердых электролитов 

с аналогичным строением. 
 

Методология и методы диссертационного исследования. Основ-

ными методами изучения твердофазного взаимодействия компонентов 

и физико-химического анализа тройных систем, определения кристалло-

графических и термических характеристик полученных соединений явля-

лись порошковая рентгенография и дифференциальный термический ана-

лиз. Триангуляция субсолидусных областей систем проводилась методом 

"сигнификантных точек" [1]. Определение структур двойных и тройных 

молибдатов выполнено методом рентгеноструктурного анализа на моно-

кристаллах, полученных либо по расплавной, либо по раствор-расплавной 

технологии. Кристаллохимический анализ возможных путей ионного 

транспорта осуществлялся по картам сумм валентных усилий катионов 

натрия, построенных с помощью специальных компьютерных программ. 

Исследования электрофизических свойств проведены на керамических 

образцах двухконтактным методом на частотах 10 Гц – 1 МГц. 
 

На защиту выносятся: 

 результаты исследования фазовых равновесий в субсолидусных обла-

стях тройных систем Na2MoO4–Cs2MoO4–MMoO4 (M = Mg, Mn, Co, Ni, Zn); 

 условия синтеза и результаты определения основных физико-

химических характеристик новых тройных молибдатов Na10Cs4M5(MoO4)12 

(M = Mn, Co) и Na3.22Cs0.28Ni1.25(MoO4)3, а также твердых растворов на осно-

ве двойных молибдатов Cs6Zn5(MoO4)8 и Na4-2xM2+x(MoO4)3 (M = Mg, Mn, 

Co, Ni); 
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 результаты рентгеноструктурных исследований двойных и трой-

ных молибдатов и их кристаллохимическая интерпретация; 

 результаты кристаллохимического анализа возможных путей 

натрий-ионного транспорта, оцененного по картам сумм валентных усилий; 

 результаты исследований электрофизических свойств полученных 

фаз и оценка возможности их применения в качестве натрий-ионных про-

водников. 

Личный вклад автора. Автор самостоятельно подготовил и провел 

большую часть химических экспериментов, расшифровал кристалличе-

ские структуры и провел их кристаллохимический анализ, изучил элек-

трофизические свойства. Разработка плана исследования, анализ полу-

ченных результатов, подготовка публикаций по теме диссертации, фор-

мулировка выводов выполнены совместно с научным руководителем. 

Вклад соискателя признан всеми соавторами. 
 

Апробация работы. Материалы диссертационной работы доложены 

и обсуждены на восьми научных конференциях: School-conference of 

young scientists and specialists «Asian Priorities in Advanced Materials» (No-

vosibirsk, 2012); Всероссийской научной конференции с международным 

участием «Байкальский материаловедческий форум» (Улан-Удэ, 2012); 

II Всероссийской молодежной научной конференции с международным 

участием «Экологобезопасные и ресурсосберегающие технологии и мате-

риалы» (Улан-Удэ, 2014); 9-м семинаре СО РАН – УрО РАН «Термоди-

намика и материаловедение» (Новосибирск, 2014); Всероссийской науч-

ной конференции с международным участием «II Байкальский материало-

ведческий форум» (Улан-Удэ, 2015); Школе-конференции молодых уче-

ных «Неорганические соединения и функциональные материалы» ICFM-

2015 (Новосибирск, 2015); VIII Национальной кристаллохимической кон-

ференции (Суздаль, 2016); III Всероссийской молодежной научной кон-

ференции с международным участием «Экологобезопасные и ресурсосбе-

регающие технологии и материалы» (Улан-Удэ, 2017). 
 

Публикации. Основное содержание работы изложено в 4-х статьях, 

из них 2 – опубликованы в рецензируемых российских научных журналах, 

и 2 – в зарубежных изданиях; все публикации входят в перечень индекси-

руемых в международной системе научного цитирования Web of Science, 

а также в 8 тезисах докладов всероссийских и международных конферен-

ций и школ. 
 

Степень достоверности результатов исследований. Достоверность 

результатов данной диссертационной работы определяется воспроизво-

димостью результатов твердофазного синтеза (фазовый состав образца 

воспроизводится при одинаковых условиях синтеза) и раствор-расплавной 

кристаллизации (кристаллы одного состава получены из разных опытов), 

согласием данных рентгенографии спеченных образцов и рентгенострук-
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турного анализа кристаллов, надежностью и точностью использованных 

методик и оборудования, применением комплекса различных современ-

ных и апробированных физико-химических методов исследования. Полу-

ченные различными методами результаты не противоречат друг другу  

и согласуются с ранее опубликованными теоретическими и эксперимен-

тальными данными. Основные результаты исследований прошли апроба-

цию на российских и международных конференциях и опубликованы 

в научных журналах, в том числе входящих в перечень рецензируемых 

научных изданий ВАК РФ. 
 

Соответствие специальности 02.00.01 – неорганическая химия. 
Диссертационная работа соответствует п. 1 «Фундаментальные основы 

получения объектов исследования неорганической химии и материалов  

на их основе» паспорта специальности 02.00.01 – неорганическая химия. 
 

Структура и объем работы. Диссертационная работа состоит из 

введения и четырех глав (литературный обзор, две главы эксперименталь-

ной части и обсуждение результатов), заключения, основных результатов 

и выводов, списка цитируемой литературы, содержащего 172 наименова-

ния, и приложения. Работа изложена на 139 страницах, содержит 65 таб-

лиц (в том числе 28 таблиц приложения) и 66 рисунков. 
 

Диссертационная работа выполнена в Федеральном государственном 

бюджетном учреждении науки Институте неорганической химии 

им. А.В. Николаева Сибирского отделения Российской академии наук 

(ИНХ СО РАН) в соответствии с Программой фундаментальных научных 

исследований ИНХ СО РАН в рамках бюджетных тем НИР Института по 

приоритетному направлению П.45 «Научные основы создания новых ма-

териалов с заданными свойствами и функциями, в том числе высокочи-

стых и наноматериалов» и поддержана грантами РФФИ: 14-03-00298 «Ди-

зайн сложнооксидных твердых электролитов на основе расчета карт сумм 

валентных усилий для мобильных ионов», 16-33-50140 «Синтез, строение 

и свойства натрийсодержащих тройных молибдатов семейства аллюоди-

та», 17-03-00333 «Оптимизация состава катионных проводников на осно-

ве моделирования изоморфных замещений по методу валентных усилий». 
 

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ ДИССЕРТАЦИИ 

Во введении приводится обоснование актуальности выбранной тема-

тики, поставлены цель и задачи диссертационного исследования, сформу-

лированы научная новизна, практическая значимость работы и положе-

ния, выносимые на защиту. 

Первая глава диссертации содержит обзор литературы по синтезу, 

термической стабильности и строению простых и двойных молибдатов 

натрия, цезия и двухвалентных металлов – исходных соединений в выбран-

ных системах, а также сведения о димолибдатах натрия и цезия, которые  
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использовали для раствор-расплавной кристаллизации. В обзоре также 

приведены данные об известных тройных молибдатах, сгруппированные 

по структурным типам. В конце обзора проведен краткий анализ литера-

турных данных и сформулированы задачи диссертационной работы. 

Во второй главе представлена характеристика исходных веществ,  

основного оборудования, методик синтеза и исследования полученных со-

единений, а также приведены методики измерений их физических свойств. 

Исследование твердофазного синтеза на воздухе, фазовых равнове-

сий и построение триангуляций субсолидусных областей тройных систем 

Na2MoO4–Cs2MoO4–МMoO4 (M = Mg, Mn, Co, Ni, Zn) проводили в интер-

вале температур 420–480°С по методу сигнификантных точек [1]. Парал-

лельно выявляли области твердых растворов в системах и их протяженно-

сти, а наиболее интересные разрезы изучали по всей области концентра-

ций, включая точки составов возможных соединений.  

Изучение фазообразования в субсолидусных областях систем 

Na2MoO4–Cs2MoO4–МMoO4 (M = Mg, Mn, Co, Ni, Zn) было дополнено 

раствор-расплавной кристаллизацией, где в качестве шихты брали 

отожженные смеси, соответствующие составам точек пересечения 

разрезов, к которым в качестве растворителя добавляли димолибдаты 

натрия или цезия. Растворы-расплавы гомогенизировали при 500–700°С, 

скорость охлаждения составляла 3–5 град/ч. Кристаллизацию из 

собственных расплавов и из раствора в расплаве использовали также для 

получения кристаллов двойных молибдатов. 

Рентгенографический анализ поликристаллов применяли для 

качественного РФА продуктов синтеза и определения областей 

гомогенности. Порошковые рентгенограммы снимали на дифрактометрах 

ДРОН-3М и Shimadzu XRD 7000S на CuKα-излучении, границы областей 

гомогенности определяли по исчезновению линий примесей, а в ряде 

случаев – по изменению параметров решеток фаз переменного состава. 

Оцененная погрешность определения границ твердых растворов 

составляет 1–3 мол. %. 

Рентгеноструктурные исследования проведены на MoKα-излучении 

при комнатной температуре на четырехкружном автодифрактометре 

Bruker-Nonius X8 Apex с двумерным CCD детектором. Расшифровку  

и уточнение структур проводили по программам комплекса SHELX. 

Полученные структурные данные приведены в табл. 1. 

Температуры плавления и фазовых переходов полученных 

соединений устанавливали с помощью термического анализа (ДТА и 

синхронный термический анализ). ДТА выполнен на оригинальной 

установке в интервале температур от комнатной до 700°C, синхронный 

термический анализ проведен на приборе STA 449 F1 Jupiter (NETZSCH). 

Состав некоторых кристаллических образцов определен методом 

энергодисперсионной спектроскопии (ЭДС, EDX) на настольном 



9 

 

сканирующем электронном микроскопе Hitachi TM-3000, оснащенном 

приставкой для энергодисперсионного микроанализа Bruker Quantax 70. 

Электрофизические свойства синтезированных образцов изучены 

при помощи импедансметра Z-500PX двухконтактным методом при 

напряжении 0.5 В на частотах в диапазоне 10 Гц  1 МГц, при нагревании 

со скоростью 2 град/мин в интервале 25–700°С на температурной приставке 

оригинальной конструкции. Измерения электропроводности проведены  

на керамических образцах, спрессованных в таблетки диаметром 10 мм  

и толщиной 12 мм под давлением 500 КПа. На торцевые стороны 

таблеток наносились омические контакты из платиновой пасты. Таблетки 

отжигали при температурах 400600°С. Значения проводимости 

определяли путем анализа годографов комплексного импеданса Z" = f(Z'). 

Наличие заметного вклада электродной поляризации в области низких 

частот указывает на преимущественно ионный характер проводимости во 

всех исследованных образцах. 

Поиск путей натрий-ионного транспорта в изученных структурах 

осуществляли методом валентных усилий в форме s = exp[(r0 – r)/B], где 

s – доля валентности атома, приходящаяся на данную связь, r0 и B – 

эмпирические константы для данной пары атомов; r – данное расстояние 

катион-анион. Для этого были построены карты сумм валентных усилий 

(СВУ) [2], вычисленные с использованием компьютерной программы 

3DBVSMAPPER [3] для пробных положений иона натрия в узлах сетки 

с шагом Δx, Δy, Δz ≤ 0.2 Å внутри элементарной ячейки при фиксации 

положений других ионов. Точки на такой карте с СВУ, близкой 

к формальному заряду иона, являются его вероятными положениями 

в структуре, а непрерывные цепочки таких позиций, проходящие через 

ячейку и экспериментально установленные положения мобильных ионов, 

являются возможными траекториями их транспорта. 

В третьей главе приведены результаты исследования фазовых 

равновесий в системах Na2MoO4–Cs2MoO4–МMoO4 (M = Mg, Mn, Co, Ni, 

Zn), изучения структур образующихся в них двойных и тройных 

молибдатов и электрофизических свойств соединений из данных систем.  

Фазообразование в изученных тройных системах 

В тройной системе Cs2MoO4–Na2MoO4–ZnMoO4 обнаружены твердые 

растворы на основе двойного молибдата Cs6Zn5(MoO4)8 [4], показано 

линейное изменение параметра кубической ячейки при изменении состава 

твердого раствора по разрезу Cs6Zn5(MoO4)8–Cs3NaZn2(MoO4)4. Построена 

триангуляция тройной системы (рис. 1), которая квазибинарными разрезами 

разбивается на 7 вторичных треугольников, 7 двухфазных областей и 

однофазную область на основе Cs6Zn5(MoO4)8. 



 

 

Т а б л и ц а 1 

Кристаллографические данные и температуры инконгруэнтного плавления структурно изученных фаз 

Соединение Пр. гр., Z 
Параметры элементарной ячейки 

R T. пл., °C 
a, Å b, Å c, Å , град 

Na10Cs4Co5(MoO4)12 Pbca 13.6572(3) 12.5063(3) 27.9898(5)  0.0295 545 

Na10Cs4Mn5(MoO4)12 P 21/c, 4 13.8597(2) 12.5719(2) 28.4209(3) 90.091(1) 0.0397 575 

Na3.22Cs0.28Ni1.25(MoO4)3 C 2/c, 12 36.0642(13) 13.4106(5) 7.0956(3) 90.633(1) 0.0383 655 

Na3.39Cs0.10Mg1.26(MoO4)3
1 C 2/c, 4 12.6609(5) 13.5966(5) 7.11646(3) 112.284(1) 0.0233 760 

Na2.54Cs0.50Mn1.48(MoO4)3
1 C 2/c, 4 13.3659(3) 13.6897(3) 7.1692(2) 112.727(1) 0.0147 670 

Na3.21Cs0.37Co1.21(MoO4)3
1 C 2/c, 4 13.0917(8) 13.5443(8) 7.1217(4) 112.331(2) 0.0376 610 

Na3.36Co1.32(MoO4)3
1 C 2/c, 4 12.6381(3) 13.4888(4) 7.1244(2) 112.127(1) 0.0207 630 

Cs3NaZn2(MoO4)4
2 I43d, 4 12.3134(1)    0.0121 510 

Cs6Zn5(MoO4)8 I43d, 2 12.2568(2)    0.0120 645 

Cs2Mn2(MoO4)3
3 P 213, 4 11.0355(1)    0.0123 820 

Cs2Co2(MoO4)3
3 P 213, 4 10.8511(2)    0.0100 750 

Cs3Na(MoO4)2
4 P3m1, 1 3.3461(2)  8.2209(3)  0.0131 510 

Na1.51Mg2.245(MoO4)3
5 P1, 2 6.9577(1) 8.6330(2) 10.2571(2) 

 = 106.933(1) 

β = 104.864(1) 

 = 103.453(1) 

0.0188 780 

Na1.66Mn2.17(MoO4)3
5 P1, 2 7.0778(2) 8.8115(2) 10.4256(2) 

 = 106.521(1) 
β = 105.639(1) 

 = 103.233(1) 

0.0175 880 

1 Тип аллюодита (Na, Ca)(Mn, Mg, Fe2+)(Fe3+, Mn2+)2(PO4)3.  
2 Тип Cs6Zn5(MoO4)8.  

3 Тип лангбейнита K2Mg2(SO4)3.  
4 Тип глазерита K3Na(SO4)2. 

5 Тип Na2Mg5(MoO4)6. 

1
0
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Рис. 1. Триангуляция субсолидусной области системы Cs2MoO4–Na2MoO4–ZnMoO4 при 480°С 

В системе Cs2MoO4–Na2MoO4–CoMoO4 обнаружен тройной молибдат 

состава Na10Cs4Co5(MoO4)12 и твердые растворы на основе двойного 

молибдата Na4-xCo1+x(MoO4)3 (0.05 ≤ x ≤ 0.30) со структурой типа аллюодита 

(Na, Ca)(Mn, Mg, Fe
2+

)(Fe
3+

, Mn
2+

)2(PO4)3 [5]. Построена триангуляция 

системы (рис. 2), которая квазибинарными разрезами разбивается на  

7 вторичных треугольников, 7 двухфазных областей и одну однофазную 

область на основе Na4-xCo1+x(MoO4)3. 

В системе Cs2MoO4–Na2MoO4–MnMoO4 твердофазный синтез на воз-

духе образцов, соответствующих сигнификантным точкам, сопровождался 

протеканием реакций вытеснения A2MoO4 + MnMoO4  A2Mo2O7 + MnO 

(A = Cs, Na) с последующим окислением MnO до -Mn2O3 и плавлением 

смеси вследствие образования димолибдата щелочного металла, что 

наблюдалось ранее в двойных марганецсодержащих системах [6]. В связи 

с этим фазообразование в данной тройной системе изучали только методом 

раствор-расплавной кристаллизации. В результате обнаружены тройной 

молибдат состава Na10Cs4Mn5(MoO4)12 и твердые растворы на основе 

двойного молибдата Na4-xMn1+x(MoO4)3 (0.05 ≤ x ≤ 0.50) типа аллюодита.  

В системе Cs2MoO4–Na2MoO4–MgMoO4 найдены твердые растворы 

на основе аллюодитоподобного двойного молибдата Na4-xMg1+x(MoO4)3 

(0.05 ≤ x ≤ 0.35). Субсолидусная триангуляция системы (рис. 3) квазибинар-

ными разрезами разбивается на 5 вторичных треугольников, 6 двухфазных 

областей и одну однофазную область на основе Na4-xMg1+x(MoO4)3. 
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Рис. 2. Триангуляция субсолидусной области системы Cs2MoO4–Na2MoO4–CoMoO4 при 480°С 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Рис. 3. Триангуляция субсолидусной области системы Cs2MoO4–Na2MoO4–MgMoO4 при 480°С 
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В системе Cs2MoO4–Na2MoO4–NiMoO4 обнаружен тройной молибдат 

состава Na3.22Cs0.28Ni1.25(MoO4)3 и твердые растворы на основе двойного 

молибдата Na4-xNi1+x(MoO4)3 (0.05 ≤ x ≤ 0.30) типа аллюодита. 

Триангуляция тройной системы (рис. 4) квазибинарными разрезами 

разбивается на 7 вторичных треугольников, 6 двухфазных областей и одну 

однофазную область на основе Na4-xNi1+x(MoO4)3. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Рис. 4. Триангуляция субсолидусной области системы Cs2MoO4–Na2MoO4–NiMoO4  

при 480°С, S = Na3.22Cs0.28Ni1.25(MoO4)3 

Структуры изученных соединений 

Строение найденных нами в изученных системах тройных твердых рас-

творов Na4-2x-yCsyM1+x(MoO4)3 (M = Mg, Mn, Co, Ni), изоструктурных аллю-

одиту, можно представить на примере структуры Na3.21Cs0.37Co1.21(MoO4)3 

(рис. 5). Ее основой является трехмерный каркас из тетраэдров MoO4 и спа-

ренных по ребру (Co, Na)O6-октаэдров, пустоты каркаса представляют собой 

каналы, заполненные катионами цезия и натрия с КЧ = 6 и 8 (рис. 5, а). 

Структуру можно разделить на два вида слоев, параллельных (100): слой  

из пар октаэдров (Co, Na)O6 и MoO4-тетраэдров (рис. 5, б) и слой, содержа-

щий ленты из соединенных ребрами октаэдров Na(1)O6, которые обрамлены 

октаэдрами Na(2)O6 и чередуются с лентами (Na, Cs)(3)O8 полиэдров (рис. 5, 

в). В двойных молибдатах Na4-xM1+x(MoO4)3 типа аллюодита для данной по-

зиции характерны почти плоско-квадратная координация с дополнительны-

ми контактами Na(3)–O вплоть до 3.8 Å, что создает пространство для вхож-

дения более крупных катионов цезия. Объемы элементарных ячеек твердых 
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растворов возрастают при увеличении содержания натрия или цезия, что 

согласуется с увеличением ионных радиусов от M
2+

 к Na
+
 и Cs

+
. 

Полученные в данной работе тройные соединения Na10Cs4M5(MoO4)12 

(M = Co, Mn) и Na3.22Cs0.28Ni1.25(MoO4)3 родственны по строению аллюо-

диту, но отличаются от двойных молибдатов как своей структурой, так  

и наличием отдельных областей существования на фазовой диаграмме. 

          а    б           в 

Рис. 5. Структура Na3.21Cs0.37Co1.21(MoO4)3 типа аллюодита: общий вид (а);  
два вида слоев полиэдров, параллельных (100) (б) и (в) 

Структура тройного молибдата Na3.22Cs0.28Ni1.25(MoO4)3 наиболее 

близка к строению аллюодита и является его утроенной по объему сверх-

структурой, отличаясь как изменениями заселенностей позиций (Ni, Na)  

и (Cs, Na), так и небольшими сдвигами ряда атомов. Связь структуры 

Na3.22Cs0.28Ni1.25(MoO4)3 (рис. 6) с аллюодитом имеет вид: a = (a – 2c)/3,  

b = b, c = c, где a, b и c – векторы ячейки Na3.22Cs0.28Ni1.25(MoO4)3; a, b, c – 

векторы ячейки аллюодита. Приведенные к ячейке аллюодита параметры 

этого тройного молибдата: a = 12.870, b = 13.411, c = 7.096 Å, β = 111.56°. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Риc. 6. Проекция структуры Na3.22Cs0.28Ni1.25(MoO4)3 вдоль оси с 

В структуре Na10Cs4Co5(MoO4)12 сохранены слои (рис. 7, а), характерные 

для фаз типа аллюодита, однако есть и существенные отличия. В аллюодитах 

имеются два вида каналов: ленты из соединенных ребрами Na(1)O6-

октаэдров и цепочки более крупных полиэдров натрия или цезия вокруг  
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позиций Na(3) (рис. 5, в). В структуре Na10Cs4Co5(MoO4)12 эти каналы 

«усредняются», образуя единый слой, содержащий тройки из соединенных 

ребрами октаэдров NaO6, которые чередуются с четверками полиэдров цезия 

(рис. 7, б). Чередование крупных полиэдров цезия с меньшими октаэдрами 

натрия придает волнообразную форму этому слою вдоль плоскости (010) и 

сопровождается небольшими разворотами тетраэдров MoO4 относительно их 

положения в исходной структуре. Описанные изменения приводят к увели-

чению параметра с приблизительно в 4 раза (с 7 до 28 Å), в то время как па-

раметры a и b остаются примерно постоянными. Структура 

Na10Cs4Mn5(MoO4)12 отличается от строения Na10Cs4Co5(MoO4)12 понижением 

симметрии до моноклинной с небольшим отклонением угла  от 90°  

(табл. 1). Аналогичной структурой обладают тройные молибдаты 

Na25Cs8R5(MoO4)24 (R = Fe, Sc, In) [7, 8], которые образуют семейство фаз, 

родоначальником которого является наиболее симметричный 

Na10Cs4Co5(MoO4)12. 

 
       а                    б 

Риc. 7. Слои (а, б) структуры Na10Cs4Co5(MoO4)12 

Кроме описанных выше аллюодитоподобных фаз получены кристаллы 

Cs3NaZn2(MoO4)4 и ряда двойных молибдатов с иными структурами из огра-

няющих систем Cs2MoO4–Na2MoO4–MMoO4 (M = Mg, Mn, Co, Zn). 

Подтверждена изоструктурность Cs3NaZn2(MoO4)4 двойному молибдату 

Cs6Zn5(MoO4)8 = 2Cs3(Zn5/61/6)3(MoO4)4 [4], но в первом ZnO4-тетраэдры 

полностью заселены катионами Zn
2+

 и Na
+
. Расстояние (Zn, Na)O 1.992(5) Å  

в Cs3NaZn2(MoO4)4 немного длиннее связи ZnO 1.975(8) Å в Cs6Zn5(MoO4)8 

[4] (по нашим данным 1.953(2) Å). В пустотах каркаса из соединенных вер-

шинами тетраэдров MoO4 и (Zn, Na)O4 размещаются ионы Cs
+
 с КЧ = 12  

(рис. 8, а). Полученная нами модель структуры Cs3NaZn2(MoO4)4, как и наши 

данные по структуре Cs6Zn5(MoO4)8, отличаются от литературных данных [4] 

смещением части атомов цезия из позиции4 в общую позицию и его разу-

порядочением относительно среднего положения (рис. 8, б). 

Основу структуры Cs3Na(MoO4)2 типа глазерита K3Na(SO4)2 состав-

ляют слои из связанных кислородными вершинами чередующихся  

MoO4-тетраэдров и NaO6-октаэдров (рис. 9, а), которые разделены про-

слойками икосаэдров Cs(1)O12 и полиэдров цезия с КЧ = 10 (рис. 9, б). 
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           а                 б 

Рис. 8. Общий вид структуры Cs6Zn5(MoO4)8 (а) и окружение расщепленной позиции цезия (б) 

    а              б 

Рис. 9. Проекция структуры Cs3Na(MoO4)2 на плоскость (001): слой тетраэдров MoO4  

и октаэдров NaO6 (а), слой икосаэдров Cs(1)O12 и полиэдров Cs(2)O10 (б) 

Электрофизические исследования двойных  

и тройных молибдатов 

Наличие каналов и вакансий в структурах аллюодитоподобных двой-

ных и тройных молибдатов создает благоприятные условия для транспорта 

ионов натрия, что подтверждается данными по их электропроводности. 

Полный список исследованных образцов, их проводимость при различных 

температурах и энергии активации приведены в табл. 2. 

Показано, что для двойного молибдата Na4-2xСо1+x(MoO4)3 электропро-

водность растет при увеличении x, то есть с ростом числа вакансий. Элек-

тропроводность тройных твердых растворов в системах с магнием и ко-

бальтом снижается в 2-3 раза, а энергия активации увеличивается с ростом 

содержания цезия, что говорит о препятствовании крупных катионов цезия 

натрий-ионному транспорту. Напротив, замещение части катионов натрия 

на более мелкие ионы лития заметно повышает электропроводность (заме-
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на литием 1 % натрия в натрий-кобальтовом молибдате приводит к повы-

шению электропроводности на 60 %, а 2 % – на 120 %). Наилучшими пока-

зателями среди твердых растворов типа аллюодита обладает состав 

с наибольшим содержанием лития: для Na3.14Cs0.12Li0.06Co1.34(MoO4)3 элек-

тропроводность достигает 3.310
–3

 См/см при 500°С и Ea = 0.62 эВ. 

Т а б л и ц а 2 

Электропроводность и энергия активации изученных образцов 

Состав образца 
σ300,  

См/см 

σ400,  

См/см 

σ500,  

См/см 

σmax,  

См/см 

Tmax, 
оС 

Ea, 

эВ 

Na3.24Cs0.06Mg1.35(MoO4)3
1 1.0·10-4 5.3·10-4 1.9·10-3 5.6·10-3 640 0.59 

Na3.20Cs0.12Mg1.34(MoO4)3
1 5.5·10-5 3.3·10-4 1.3·10-3 3.9·10-3 645 0.62 

Na3.16Cs0.18Mg1.33(MoO4)3
1 3.2·10-5 2.1·10-4 8.4·10-4 2.9·10-3 640 0.66 

Na3.4Co1.3(MoO4)3
1 1.7·10-4 7.7·10-4 2.2·10-3 7.4·10-3 680 0.54 

Na3.5Co1.25(MoO4)3
1 1.0·10-4 4.9·10-4 1.5·10-3 6.3·10-3 700 0.56 

Na3.26Cs0.08Co1.33(MoO4)3
1 1.0·10-4 5.3·10-4 1.7·10-3 3.9·10-3 580 0.58 

Na3.20Cs0.12Co1.34(MoO4)3
1 9.3·10-5 5.5·10-4 1.9·10-3 5.7·10-3 590 0.63 

Na3.12Cs0.16Co1.36(MoO4)3
1 7.4·10-5 2.4·10-4 1.8·10-3 6.1·10-3 580 0.66 

Na3.17Cs0.12Li0.03Co1.34(MoO4)3
1 4.0·10-5 7.3·10-4 2.4·10-3 8.2·10-3 595 0.65 

Na3.14Cs0.12Li0.06Co1.34(MoO4)3
1 1.0·10-4 9.5·10-4 3.3·10-3 1.8·10-2 625 0.62 

Na3.37Li0.03Co1.30(MoO4)3
1 1.6·10-4 7.2·10-4 2.0·10-3 4.8·10-3 620 0.53 

Na10Cs4Co5(MoO4)12 6.5·10-6 2.4·10-3 1.1·10-2 1.3·10-2 515 0.632 

Na10Cs4Mn5(MoO4)12 5.8·10-6 1.7·10-4 1.6·10-3 1.6·10-3 500 0.782 

Cs3Na(MoO4)2 (тип глазерита) 8.3·10-6 9.5·10-4  1.2·10-3 415 0.862 

Cs3NaZn2(MoO4)4 2.0·10-5 5.0·10-4  5.8·10-4 415 0.882 
 

1 Тип аллюодита. 2 Энергия активации приведена для высокотемпературной фазы.  

Для тройных молибдатов Na10Cs4M5(MoO4)12 (M = Mn, Co) обнаруже-

ны фазовые переходы при 515 и 385°С соответственно. Изучение ионопро-

водящих свойств данных соединений показало, что при фазовых переходах 

их натрий-ионная проводимость скачкообразно увеличивается (рис. 10). 

Электропроводность Na10Cs4Mn5(MoO4)12 достигает 10
-3

 См/см при 485°С, 

для Na10Cs4Со5(MoO4)12 эти значения достигают 1.1·10
-2

 См/см при 500°С.  

Таким образом, показано, что изученные в данной работе аллюодитопо-

добные фазы могут представлять интерес как натрий-проводящие твердые 

электролиты. Кроме того, по данным [9] аллюодитоподобный двойной 

молибдат Na2.67Mn1.67(MoO4)3 является перспективным катодным матери-

алом для натрий-ионных аккумуляторов. 
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Структуры соединений Cs3Na(MoO4)2 и Cs3NaZn2(MoO4)4 не предпо-

лагают наличия эффективного транспорта ионов натрия, что подтвержда-

ется повышенными энергиями активации (0.86 и 0.88 эВ, соответственно). 

В четвертой главе про-

ведено обсуждение получен-

ных в работе результатов. 

Установлено, что тройные 

молибдаты, структуры кото-

рых отличны от строения 

двойных молибдатов из 

ограняющих систем, образу-

ются только в системах  

с марганцем, кобальтом и 

никелем. Для всех систем, 

кроме системы Na2MoO4–

Cs2MoO4–ZnMoO4, характер-

ны тройные твердые раство-

ры Na4-2x-yCsyM1+x(MoO4)3 на 

основе двойных молибдатов 

Na4-2xM1+x(MoO4)3 (M = Mg, 

Mn, Co, Ni; 0.05 ≤ x ≤ 0.5) типа аллюодита, которые образуются за счет 

замещения катионов натрия на катионы цезия. Объемы их ячеек моно-

тонно возрастают при увеличении содержания в них щелочных металлов 

в соответствии с ростом ионных радиусов в ряду M
2+

 – Na
+
 – Cs

+
. Доста-

точно протяженные области гомогенности для данных твердых растворов 

позволяют варьировать их составы и натрий-проводящие свойства  

в широких пределах, что подтверждают электрофизические измерения. 

Отличие структуры Na3.22Cs0.28Ni1.25(MoO4)3 от тройных твердых рас-

творов в системах с магнием, марганцем и кобальтом позволяет выделить 

данное соединение в качестве тройного молибдата. Увеличение объема 

элементарной ячейки по сравнению с двойными аллюодитоподобными 

фазами можно объяснить тем, что в ряду Mg
2+

, Mn
2+

, Co
2+

, Ni
2+

 катион ни-

келя обладает наименьшим ионным радиусом для октаэдрического окру-

жения, что приводит к большему искажению структуры аллюодита при 

внедрении в нее атомов цезия и последующему возникновению сверх-

структуры (влияние размерного фактора). Отсутствие тройного молибдата 

в системе с магнием может быть связано с наиболее ионным характером 

связи Mg–O (магний обладает наименьшей электроотрицательностью по 

Полингу в ряду Mg, Mn, Co, Ni), что понижает стабильность возможных 

каркасов тройных фаз по сравнению с двойными молибдатами. 

В системе Na2MoO4–Cs2MoO4–ZnMoO4 образуется другой тип трой-

ных твердых растворов – на основе двойного молибдата Cs6Zn5(MoO4)8, где 

происходит заполнение вакансий путем замены катиона цинка на два кати-
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Рис. 10. Электропроводность Na10Cs4Mn5(MoO4)12 
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она натрия: Zn
2+

 +   2Na
+
, что в предельном случае приводит к составу 

Cs3NaZn2(MoO4)4. На разрезе Cs6Zn5(MoO4)8–Cs3NaZn2(MoO4)4 параметр 

кубической ячейки меняется линейно, что соответствует правилу Вегарда и 

подтверждает наличие непрерывного ряда твердых растворов. Отличие 

цинковой системы от остальных не является неожиданностью и объясня-

ется склонностью цинка к тетраэдрической координации. 

 а 

1 б 

Рис. 11. Контурная поверхность СВУ = 1.4 ионов натрия для структуры  

Na10Cs4Co5(MoO4)12: вид внутри слоя (а), между слоями (б) 

Измерения электропроводности ряда полученных в данной работе фаз 

дополнены кристаллохимическим анализом путей транспорта ионов в их 

структурах с помощью построения карт СВУ, позволяющих оценивать ве-

личину потенциальных барьеров и размерность ионной проводимости.  

Показана возможность трехмерной натрий-ионной проводимости для 

Cs3Na(MoO4)2, что подтверждается достаточно высокой электропроводно-

стью этого соединения (1.2·10
-3

 См/см при 415°С). Показан одномерный 
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характер транспорта ионов натрия вдоль оси c через неполностью занятую 

позицию Na(3) (рис. 5, а, в) у аллюодитоподобных двойных молибдатов 

Na4-2xM1+x(MoO4)3 (M = Mg, Mn, Co, Ni, Zn) и тройных твердых растворов 

на их основе. Теоретически возможен и перенос ионов натрия вдоль 

направления b, однако он должен быть затруднен из-за полной заселенно-

сти промежуточной позиции Na(2) (рис. 5, в).  

Для тройных молибдатов Na10Cs4M5(MoO4)12 (M = Mn, Co), благодаря 

описанным выше особенностям структуры (рис. 7), становится возможным 

двухмерный перенос ионов натрия внутри слоев, содержащих катионы 

натрия и цезия (рис. 11, а). Более того, из-за волнообразной формы слоев 

для Na10Cs4Co5(MoO4)12 при СВУ = 1.39 (минимальное значение среди ал-

люодитоподобных фаз) теоретически доступна миграция ионов натрия 

между слоями (рис. 11, б), что означает возможность трехмерной (3D) про-

водимости для ионов Na
+
 при повышенных температурах. Эти выводы  

косвенно подтверждаются самой высокой электропроводностью 

Na10Cs4Co5(MoO4)12 среди изученных веществ (табл. 2). 

ОСНОВНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ И ВЫВОДЫ 

1. Впервые исследовано твердофазное взаимодействие компонентов  

и раствор-расплавная кристаллизация фаз в тройных системах Cs2MoO4–

Na2MoO4–MMoO4 (M = Mg, Mn, Co, Ni, Zn). Показано, что в фазообразо-

вании для данных систем, кроме системы с цинком, доминируют фазы 

семейства аллюодита. Построены триангуляции субсолидусных областей 

систем Cs2MoO4–Na2MoO4–MMoO4 (M = Mg, Co, Ni, Zn) при 480°С, опре-

делены протяженности областей твердых растворов на основе двойных 

и тройных молибдатов. 

2. В системах Cs2MoO4–Na2MoO4–MMoO4 (M = Co, Mn, Ni) найдены 

новые тройные молибдаты Na10Cs4M5(MoO4)12 (M = Co, Mn)  

и Na3.22Cs0.28Ni1.25(MoO4)3, относящиеся к новым структурным типам, род-

ственным по строению аллюодиту. В системах с M = Mg, Mn, Co, Ni об-

наружены твердые растворы на основе двойных молибдатов типа аллю-

одита Na4-2x-yCsyM1+x(MoO4)3 (0 ≤ x, y ≤ 0.3), а в системе с цинком – твер-

дые растворы на основе Cs6Zn5(MoO4)8. 

3. Получены кристаллы и впервые определены структуры 14 фаз  

из тройных систем Cs2MoO4–Na2MoO4–MMoO4 (M = Mg, Mn, Co, Ni, Zn) 

и ограняющих их двойных систем. Установлено, что ромбический трой-

ной молибдат Na10Cs4Co5(MoO4)12 является родоначальником семейства 

аллюодитоподобных тройных молибдатов, в которое также входят 

Na10Cs4Mn5(MoO4)12 и Na25Cs8R5(MoO4)24 (R = Fe, Sc, In) с более низкой 

симметрией. 

4. С помощью расчета карт сумм валентных усилий для катионов 

натрия определены пути натрий-ионного транспорта в изученных струк-

турах и подтверждена преимущественно одномерная проводимость для 



21 

 

фаз типа аллюодита. Показано, что для структур семейства 

Na10Cs4Co5(MoO4)12 возможен двух- или трехмерный характер ионной 

проводимости при повышенных температурах, а для двойного молибдата 

Cs3Na(MoO4)2 вероятна трехмерная проводимость. 

5. Впервые изучена электропроводность некоторых полученных трой-

ных и двойных молибдатов, показан преимущественно ионный характер 

проводимости. Установлено, что проводимость фаз типа аллюодита падает 

при увеличении степени замещения натрия цезием и растет при замещении 

натрия на литий, а максимальная удельная проводимость достигает  

1.1·10
-2

 См/см при 500°С для тройного молибдата Na10Cs4Co5(MoO4)12. По-

казана перспективность исследованных аллюодитоподобных фаз в качестве 

натрий-ионных проводников. 
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