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О. П. Перепелиця 

СИСТЕМА ПОДВІЙНИХ МОЛІБДАТІВ MR(Mo04)2 (М—Си, Ag, ТІ, 
NH4, CH3NH3. R—ТРИВАЛЕНТНИЙ МЕТАЛ) 

Синтезовано W> подвійних молібдатів сг.чаду MR<4oO<)j (І), М—Cu, A j . ТІ, NIU, CMjNHj, 
R—тркталентннЛ ктста.г, осадженням з водних розчинів або тпсрдофаїним методом. 

Сполуки (Г) систематизовані на основі діл грач температур* — зменшення радіуса 
тривалентного металу, описані поле існування окремих структурних модифікацій. 
Обговорена перспектива створення матеріалі» з люмінесценцією в червоній області 
спектра. 

В літературі досить детально описані подвійні молібдати лужних і 
тривалентних металів [IL Науковий інтерес до цих сполук викликаний тим, 
що вони мають цілий комплекс важливих у практичному відношенні 
властивостей. На їх основі створені люмінофори, лазерні кристалі, сегнето-
та п'єзоелектрики. Крім цього, на прикладі цих сполук зручно вивчати 
вплив величини радіуса та природи одно- і тривалентного катіонів на тип 
кристалічної структури, що необхідно враховувати при створенні неор-
ганічних матеріалів. 

В останні роки опубліковано ряд робіт, в яких представлені результати 
досліджень подвійних молібдатів, тривалентних металів і міді (І) (231 срібла 
[4—61, талію [7—9J. Дещо раніше були опубліковані роботи про окремі 
подвійні молібдати амонію з рідкісноземельними елементами [10] або 
скандієм [I1J. Будь-які відомості про існування подвійних молібдатів 
тривалентних металів і метиламонію нами не виявлені. 

В цьому повідомленні систематизовані 86 однотипних сполук складу 
MR(MO04)2. М—Cu, Ag, ТІ, NH4, CH3NH3, R—La—Lu, Y, In (з міддю, сріблом 
і талієм). Sc (крім сполуки з міддю) та Ві (лише з сріблом). Сполуки одержані 
осадженням з водних розчинів у випадку М—Ag, ТІ, NH4, CH3NH3, 
спіканням на повітрі — з М—Ag, ТІ або спіканням у вакуумі - ІТО'мм 
рт.ст. чи атмосфері гелію або аргону для CuR(Mo04)2. 

Склад сполук встановлено хімічним аналізом, а самі сполуки 
досліджені методами термогравіметрії, ІЧ-слектроскопіі, РФА (для більшості 
з них похибка у визначенні параметрів елементарної комірки Дя = 
s Ді о Де - 0.01—0.02 А0, для інших випадків значення похибки наведено 
в тексті). Для окремих сполук та твердих розчинів на їх основі записані 
спектри люмінесценції в видимій області, досліджені електрофізичні 
властивості подвійних молібдатів міді (1) та РЗЕ. 

Синтезовані сполуки систематизовані за допомогою діаграм темпера-
тура — зменшення радіуса тривалентного метату. 

В системі сполук CUR(MO04)2, R—La—Lu, Y, In (рис. І С), більшість яхкх 
стабільні в вакуумі - до 500 °С, виявлено 5 структурних типів: 1-й 
—<2-LiLa(Mo04)2 з лантаном (а-модифікація), ромбічна сингоніа, пр. гр. РЬса, 
с-10.16; 6-10.00; с =13.65 А0; 2-й—мас структуру ß-CuLa(Mo04>2, він поши-
рюється серед сполук з R—La (Д-модифікація) і Се—Er, Y, ромбічна сингонія, 
для типової сполуки цієї групи CuGd(Mo04)2 а -10.18; b - 8 3 5 ; с-14.77 А0; 
3-й—CuBi(Mo04)i, структура цієї сполуки шеєлітоподібна і, найімовірніше, 
ідентична a-LiBi(Mo04>z; 4-й тип моноклінного NaIn(W04)-> з R—Tm—Lu, 
пр. гр. P2/C, для CuYUMoO^, а = 10.13; і - 5 . 7 5 ; с - 4 5 8 А°; ~ß = 90 °С; 5-й 
тип LiFe(W04h. в якому кристалізується моноклінний СиІп(Мо04)2, пр. гр. 
а / с , а -9-54; Ь-11.52; с -5 .04 А°, / - 9 L 5 6 

CuR(Mo04)2 за своїми електрофізичними властивостями діляться на 
групу діелектриків зі зглаженою частотною залежністю у випадку з R—Рг, 
Gd—Но і групу напівпровідників з R—Tm—Lu (12J. 

В ряду сполук AgR(Mo04)2 розрізняють п'ять інших структурних типів 
(рис. L б), серед яких найбільш поширений структурний тип шеєліту для 
R—La—Lu, Y, Ві, тетрагональна сингоніа, пр. гр. І4і/а для сполуки з тербієм 
ö = 5 . 2 4 ; с - 1 1 . 4 6 А 0 . Ґ 

Подвійні молібдати срібла з індієм, скандієм, залізом та хромом 
відрізняються своєю структурою і термічною стійкістю від однотипних 
сполук РЗЕ. Поліморфізм цих сполук, як і TIR(Mo04>2, був детально 
досліджений П. В. Клевцовим за допомогою методу високотемпературної 
рентгенографії [5,6,8,9,121. 
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Низькотемпературний a-AgInCMo04>2 належить до структурного типу 
Na2Zr<Mo04>3 тетрагональної сингснії, пр. гр. I4j/o, а -4 .998; с - 3 6 , 725 А0 

[6J. Високотемпературний /?-Ag!n(Mo04>2 та AgSc<Mo04)2, який розкладається 
в твердій фазі при 530 °С, ізоструктурні триклінному NaSc(Mo04>2. пр. гр. 

AgSc(Mo04)2 мзє параметри елементарної комірки: а-7 .12; о-7.08; с 
14.78 А0; аг-92.1; /3-88.1; у - 8 3 . 4 

Для a-AgFe<Mo04>2 характерна вольфрамітоподібна структура, яка 
раніше виявлена для моноклінногп NaIn(WC>4>2 пр. гр. Р 2/с, а -10.09; Ьк 

5.74; С-4 .9Х А°; £ -90 .1° . £-AgFeWoC>4>2 та AgCrtMo04>2 ізоструктурні 
моноклінному MaFe<Mo04>2. пр. гр. С 2/с, для AgCr(Mo04)2 а -9 .80; і - 522; 
с -13 .62 А0; / 5 - с о 2 ° [5\ 

З усісі груїіи подвійних молібдатів срібла та тривалентних металів 
сполуки з вмістом ітрію та європію були вибрані як складові компоненти 
твердого розчину Nai-xAgJCYi-xEu^<Mo04>2I х -0 .05—0.40 (табл. 1), який при 
збудженні ультрафіолетовим промінням дає спектр люмінесценції в чер-
воній област і Для твердого розчину цього складу властіве концентраційне 
гасіння люмінесценції, яке характерне для шеєлітових структур. 

Т а б л и ц я 1 
Результати ренттенофазового аналізу твердих розчинів Nai-,AgjY»-*Eu,<Mo04)2 і Ki-*TlxYi-
«Eu«(Mo04h 

Склад твердого розчину 
і 

Пграиетри елементарної комірки, X Склад твердого розчину 
і b с 

Nao.^jAgo.ojYa^Eüe.ojOJoO^ 5-2005 П) 11.342 П) 
52033 0) 11368 <!> 

Naa73AeOLUYaT3Euo_i3<MoO*b 5.Й99 П) 11.409 (1) 
52240 0> 11.442 (1) 

»MX»o'nojoYa»oE<iOJ00.1c04)J 03L3 О 7.951 0) 5.071 (1) 
KoÄjTkioYojoEuojoefoO^b 18322 (2) 7.967 a) 5.088 (1) 
KO.70TV)JOYO.7OEuojo<MQO*>2 MJ58 а ) 7.987 (1) 5.088 (1) 
Ko-eoTlo^YaioEue^e/MoO^j 1Я304 (2) 8.017 m 5.098 0) 

Т а б л и ц а ! 
Рсягггспографічяі характеристики типових представників структурних типів в системі 
ПИ<Мо04Ь. R—La—La, Y. Ві. In, Sc {74} 

Номер мо-
дифікації 
(рис 1, в) 

Формула спо-
луки та TT ко-

дифікація 

Структурний 
тип 

Просторо-
ва група 

Z 
Параметри елементарної 

комірки, \ 
Номер мо-
дифікації 
(рис 1, в) 

Формула спо-
луки та TT ко-

дифікація 

Структурний 
тип 

Просторо-
ва група 

Z 

а Ь с ß 

6 ^-TlLa(Mo04bt CaW04 / 4,/в 2 5.45 1242 
10 гі-ПЬа<Мо04>2 Спотвор. Ca WO« — 2 5.46 1245 5.43 903 
U a-T!G<J<MoO*>2 KYGloO^ РЬпя 4 18.58 8.08 5.12 
12 ^-TlPrtMoO^ у-ПЬРгОЛоО^ Prüm 2 6.35 635 9,52 
13 у-ТГШМоОіЬ i'-RMMMoO^ — Модифікація не загартовується 
14 a-TlBKMoO,)^ RbBdMoO^ 4 IL70 1L93 5.26 925 
15 ^-ПВКМоО^г a- KSBKM Р%1с 12 17J9 24.04 529 913 
16 o-TlErfMoO^b Спотвор. 

KYCMoO î — — 1837 1000 7.73 95 
17 /̂ -ТІЕіЧМоСиЬ Спотвор. 

ОГ^МоОчЬ — 2 926 502 7.81 94 
18 с-ТИп<Мо04>2 KIwMoO^ Рг./т 4 14.78 8.75 5АЯ 
19 /3-ТШ(М 004)2 і ""її 1 Мидифікаиія в індивідуаль-

ному гівні не виділені 
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Щодо системи подвійних молібдатів талію та тривалентних металів, то 
тут мас місце найбільш багатий поліморфізм [7—9}. Для сполук цієї групи 
виявлено одинадцять структурних типів (рис. 1, в), рентгенографічні харак-
теристики яких представлені в табл. 2. З рис. 1 в помітно, що діаграма 
поширення структурних типів талієвих подвійних молібдатів достатньо 
складна. Поліморфізм цих сполук має оборотний характер і здебільшого 
призводить до утворення при зниженні температури метастабільних 
модифікацій. Це служить ь більшості випадків основною перешкодою при 
спробах виростити лазерні монокристали цих сполук із стабільними 
оптичними характеристиками. 

/ 
tea 

ха 

во 

/ s. 

и * ІЛ Ы тъ he tr n и 
Сі Mt tk td By Y Tm Ы 

і Я 

La Pr Sjw En Tb ha £r lb in 
Cr Md A M Dy Y I* U 3c 

Змеяшгмті радіуса 

U fr 3m Ы Т* m fr Yb Cr 
UM & H Bf Г Tb LM SC Г* 

Р и с L Я i i гра hm і с н у в а н н я с т р у к т у р н и х 
ТИПІ» в систем і с п о л у к MR(MO04>2. М — С и 
<>). hg (б). Л (в), R — т р и в а л е н т н и м м е т а л . 
1 — с т р у к т у р н и й п і л a - L i L a ( M o 0 4 ) z . 2 — 
£ - C u L a ( M o 0 4 > i З — а-ЬіВі(МсЮ4>2. 4 — 
NaIaCW04)2 . 5 — LiFc(W04>2. 6 — C a W C U , 
7 — \ a 2 Z R ( W 0 4 h . 8 — N»IiKMo<>4>2. 9 — 
N a F e ( M o 0 4 > i 10 — с п о т в о р е н и й C a W O < , 11 
— KY(MO04>2. 12 — rRbPKMo04>2. 13 — 
<ä'-RbIMMo04>2, щ о не з а г а р т о в у є т ь с я , 14 — 
RbBi<Mo04>2. IS —A-KSM(Mo04>2, 16 — мо-
ж ж л і м н о с і ю т в о р е н и й KY(MOC>4>2, 17 — мо-
н о к л і н нос n o т в о р е н и й CsPr(Mo04>2, 18 — 
K l n 0 . ( 0 0 4 > i 19 — KAICMO04>2. 

Діаграма, яка приведена на рис. І, в, з урахуванням природи 
поліморфізму 17,8] дає можливість визначити температурні області 
стабільних модифікацій TlR(Mo0.T>2 « на цій підставі здійснювати синтез 
полікристалічних матеріалів відомої структури. Зокрема, керуючись таким 
принципом одержано червоний люмінофор складу К|-хТ1лУі.хЕих(Мо04>2. * 
= 0.05—0.60, що являє собою твердий розчин, для якого відсутній ефект 
концентраційного гасіння (див. табл. 1). 

На р и с 2 показані діаграми існування структурних типів MR(Mo04>2. 
М—NH4, CH3NH3, R—La—Lu. Y, Sc Для NH 4 U(Mo0 4 > 2 знайдено структур-
ний тип K Y ( M O 0 4 > 2 ромбічної сингонії, пр. гр. Pbna, а - 1 9 . 0 0 (4); b = 8 . 2 8 (2); 
С И 5 . 2 2 (1) A 0 . N H 4 R ( M O 0 4 > 2 , R—Се—Lu, ізоструктурні а-ТІЕг(Мо04>2, тобто 
мають структуру моноклінноспотвореного KY(MO04>2- NH4SC(MO04>2 струк-
турно ідентичний гексагональному КА1(Мо04>2, пр. гр. Р3ш\, а"5.111 (2); с 

« 7-577 (5) Ä. 
В системі CH3NH3R(MO04)2, R—La—LU, Y, SC, виявлено лише два 

структурних типа :а-Т1Ег(Мо04)2. який існує в ряду сполук з амонієм, та 
тип ромбічного Кіп <Мо04)2 для СНзїчНз5с(Мо04)2, пр. гр. Pnam, а ~ 14.69; 
і-8-50, с - 5 . 7 7 А0. 
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Д л я виділених подвійних молібдатів тривалентних металів та амонію 
або метиламонію поки шо не знайдено можливу область застосування, що 
обумовлено їх низькою термічною стійкістю. 

Р и с 2. Діаграми існування структурних типів в системі сполук МК(МоО<>2. М—NH< W, 
О Ш Ь (б), R — тривалентний метал. / — структурний тип KY(MoCbh, 2 — мо-
нсисгнноспотворенмй KY(Mo0.4)2. З — KAKMoO<h. 4 — К1п(МоО<>г. 

Розглянуті діаграми існування структурних типів MR(Mo04>2 достатньо 
ілюстративні, а л е помітно розрізнені. Таку незручність можна усунути 
побудовою діаграми термодинамічна функція (ДН°, AG0) — співвідношення 
радіуса одновалентного кат іона до радіуса тривалентного катіона 
лм+ / г к 5 + . В [13] використана діаграма Д Н ° - г м * / для об'єднання всіх 
сполук MR(MO04>2, М—Li, Na, К, Rb, Cs, Cu, Ag, Tl, NR* в одну систему, 
де чітко окреслені області існування певних структурних типів, виділені 
границі переходів одних типів в інші, намічені найбільш імовірні типи 
структур для маловивчених або ше невідомих сполук. Так, згідно |I5J було 
передбачено можливість існування структурного типу КУ(Мо04>2 для 
сполук NH4R(MO04>2. шо знайшло експериментальне підтвердження. 

Науковий принцип, шо випливає з діаграми ДН° — гц* / гц > * для 
MR(MO04>2 дозволяє здійснювати цілеспрямований синтез нових сполук і 
матеріалів з напередзаданими властивостями 114,151. 

РЕЗЮМЕ. Синтезировано 26 двойных молибдатов с ост а ва MR(Mo04>2 (П. М—Си. Ag, ТІ, 
M U , CHjNHj, R - трехвалентный металл, оожденмсм k j водных растлоров или твердофазным 
метолом. Соединение (!) систгчзтизиромігьі на основании диаграмм температура — уменьше-
ние радиуса трехвалентного металла, описаны поле существования отдельных структурных 
модификаций. Обсуждена перспектива создания материалов с люминесценцией и красной 
области спектра. 

SUMMARY. 86 compounds with general formula of MR(MoO<)z M—Cu, Ag, Tl, N1U, 
CHjNHjfl) are. prepared. Compounds (I) are sysiemati/cd on Ihe base of the diagrams of 
temperature—radius (increase In radius r* '*) the fields of existence of Individual structural types 
arc described. The perspective of creation of materials »i!h luminescence in red region of the 
spectra is discuscd 

1. Трунов В. К, Ефремов В. А, Великодный Ю. А. Кристаллохимия и свойства двойных 
молибдлтов и вольфрамлтоа. -Л.: Н а у м , 19S6 

Z Арзулсанян Г. А. / / Координлц. химия. -I9S1 -8. V? 10. -С. 1372—1378. 
3. Клевцов П. Б, Перепелица А. П. Синхсеич А. В. и dp. II Ж у р а неорган, химии. -1987. 

-32. -С. 643—646. 
4. Голуб А. М. Перепелица А- П. Слободяник //. С, Попель П. П. II Ж \ р н . нсорган. 

химии. -1976. -21. N? 4 -С. 1142—1144 
5. Клееное П. В. Перепелина А. П. / / Ж урн. неорган химии -ICS4. -29. N° 9. -С. 2261—2265. 
6. Клеаирв П. В. Со.гсхЪ«1шкс4 С. М. Перепелами А. П. и др. II Кристаллографии. -1984. 

-N9 4. -С. 701—707. 
7. Псрепе.шця А. И, Голуб А. М. II Ж урн. неоргак химии. -1976. -21. N9 IL -С. 2918—2923. 
8. Клени» П. В, Перепелица А. П, Голуб А. М. II Кристаллография. -1977. -22, N? 4 - С 

771—774. 
9 Клевцов П. В. Перепелица А. /7, Клее: имj Р. О. II Жури. нсоргак. химии. -1983. -28 

N5 3. -С. 6 4 5 - 6 4 9 
10 Зайце« В. Захариьола И. Е. Ичпсл-Э.чик Б. Н. и др. // Жури, неорган, химии. -1969 

-14, № 6. -С. 1493—1496. 
11. Иванол-Эмин Б. //. Фтапенхо .7. А, Зайце* Б. В и др. / / Изв. вузов. Химия и хим. 

технология. -1970. -13. N 10 -С 1409—1411 
12. А. с. 1724SS2 А /, СССР. С 01 С 39/00. 17/00, 3/00 /Перепелиц» А. П , Ищенко В. IL, 

Алексеева 3. М, Фоменко В В, Михитченхо В Ф. - Оіпбд. G&I2J991. И Открытия. Имбрет. 
- 1991 - N° 13. 

13. Каган юк Д. С . Перепелица А П. И Нза. АН СССР. Неорган, материалы. -1984. -20. № 4. 
-С. 653—658. 

14. Клети* П. Я, Клсіирла Р. Ф. И Ж у р и структур, химик. -1977. -18, № 3. -С. 421—437. 
15. Положительное решение на заліку 4903430. Люминофор с красним излучением /А. П. 

Перепелица, В Н. Ищенко, С. ГНедельхо. В В Фоменко. -Принято 26.1191. 

Укр. держ. ун-т хгрчов. технологій, Київ Надійшла 1 0 1 9 3 


