Новые твердые растворы A3-xSc2(PO4)3-x(CrO4)x (A=Li, Na, Ag)
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Кристаллические фазы со структурным типом NASICON (от англ. Na+-superionic conductor [1]) перспективны в качестве твердых электролитов, используемых для создания источников тока, сенсоров и ион-селективных мембран. Состав соединений со структурой типа NASICON отвечает общей формуле AIxBy2(ЭzO4)3, где A – M+ катион металла, B – катион металла в октаэдрическом окружении, Э – элемент, образующий ЭO4 анион, 0≤x≤4; 2≤y≤5; 4≤z≤6 с учетом зарядового баланса. Кристаллическая структура соединений такого типа построена на основе трехмерного каркаса, образованного сочленением вершин октаэдров MO6 и тетраэдров ЭO4. Между ними образуется трехмерная сеть каналов, в которой размещены однозарядные катионы. Такое строение обеспечивает высокую ионную проводимость. Значения ионной проводимости, представляющие прикладной интерес, достигаются при повышенных температурах (200-300°C). Для решения прикладных задач необходимо понизить температуру перехода в суперионное состояние и создать многофункциональные материалы, в которых ионная проводимость сочеталась бы с обратимой окислительно-восстановительной активностью или электронной проводимостью. 
Эти задачи можно решить путем частичного замещения в катионной или анионной части исходных фаз. Нами исследовано частичное замещение PO43- на CrO42--анионы в двойных фосфатах скандия в сочетании с литием, натрием и серебром. Объекты исследования синтезировали с помощью «полу-золь-гель» метода. Для этого Sc2O3 растворяли в избытке HNO3, затем при нагревании и перемешивании вводили необходимые реагенты: MINO3 или MI2CO3; Cr(NO3)3*9H2O и (NH4)2HPO4 (MI = Li, Na, Ag). После добавления в раствор солей раствора аммиака и упаривания, получали гелеобразный осадок, который отжигали сутки при 400°С. Хорошо закристаллизованные фазы получены для натрий- и серебро-содержащих образцов. Параметры однофазных образцов представлены ниже:
	Фаза
	a, Ȧ
	b, Ȧ
	c, Ȧ
	β, °
	V, Ȧ3
	Пр. гр., Z

	Na3Sc2(PO4)3 [2]
	293 К
	15,378
	8,907
	9.083
	123.50
	1037,5
	Cc, 4

	
	393 K
	a, Ȧ
	c, Ȧ
	V, Ȧ3
	Пр. гр., Z

	
	
	8.914
	22,293
	1534,1
	R-3c, 6

	Na2,7Sc2(PO4)2,7(CrO4)0,3
	8,921(3)
	22,245(9)
	1533,1(11)
	R-3c, 6

	Na2,4Sc2(PO4)2,4(CrO4)0,6
	8,933(4)
	22,331(14)
	1543,4(8)
	R-3c, 6

	Na2,1Sc2(PO4)2,1(CrO4)0,9
	8,927(2)
	22,500(4)
	1552,9(3)
	R-3c, 6

	Ag3Sc2(PO4)3 [2]
	8.964
	22.582
	1571,4
	R-3c, 6

	Ag2,7Sc2(PO4)2,7(CrO4)0,3
	8,985(6)
	22,654(13)
	1583,7(8)
	R-3c, 6

	Ag2,4Sc2(PO4)2,4(CrO4)0,6
	8,986(7)
	22,672(12)
	1585,5(8)
	R-3c, 6


В случае натриевых образцов замещение PO43- на CrO42-–анионы стабилизировало высокотемпературную модификацию при комнатной температуре. Все полученные фазы кристаллизуются в ромбоэдрической разновидности структурного типа NASICON.
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