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Сложные фосфаты одно- и трехзарядных катионов разнообразны по составу и строению, что определяет широкий набор проявляемых ими функциональных свойств. Один из классов таких соединений - двойные ортофосфаты MI3MIII2(PO4)3 с каркасными структурами типа NASICON или β-Fe2(SO4)3. Такие соединения перспективны для создания новых ионных проводников, аккумуляторных и сенсорных материалов, а также катализаторов. Решить проблему поиска удобных, доступных и экономичных методов их синтеза, весьма важно для их практического применения.
На примере двойного фосфата Li3Cr2(PO4)3 нами были исследованы и сопоставлены четыре методики синтеза: 1) классический твердофазный метод; 2) модифицированный твердофазный метод с добавкой в реакционную смесь дополнительного окислителя-флюса (NH4NO3) и различных органических восстановителей; 3) пиролиз аэрозоля, 4) метод самосгорания («self-combustion»).

В случае синтеза с использованием твердофазного метода гомогенизированную исходную смесь подвергали продолжительному отжигу на воздухе при различных температурах с промежуточной механической гомогенизацией между стадиями.
В модифицированном варианте твердофазного синтеза в реакционную смесь из тех же компонентов, вводили в различных соотношениях избыточное количество нитрата аммония и органический восстановитель (топливо). Смесь нагревали до начала экзотермической реакции. После окончания синтез проводился по известной методике. Нами установлено, что эта методика не имеет существенного преимущества перед классическим твердофазным методом.
Синтез методом пиролиза аэрозоля проводили с использованием азотнокислого раствора нитратов лития и хрома, а также кислого фосфата аммония в стехиометрических соотношениях. Готовый раствор подавали на мембрану, колеблющуюся с ультразвуковой частотой, которую издавали медицинским ингалятором. Образующийся «туман» с регулируемым током воздуха пропускали через кварцевый реактор, который находился в трубчатой печи. При этом происходит испарение капель и химическое взаимодействие между реагентами. Нам не удалось оптимизировать скорость потока газа и скорость подачи раствора. Скорость пролета капель или столь велика, что они не успевают испаряться, или же она недостаточна и аэрозоль начинает конденсироваться до реактора. Помимо этого из исходного раствора в течение 1-2 суток выделялся осадок даже при pH = 0 и концентрации раствора (по Cr3+) 0.05 М. Дальнейшее снижение концентрации нецелесообразно из-за слишком большого отношения объема раствора к массе целевого продукта.
В четвертом варианте синтеза готовили азотнокислый раствор, сходный с предшествующим вариантом, с добавлением трехкратного (по молям) избытка лимонной кислоты по сравнению с количеством Cr3+ – катионов, при этом он сохранял гомогенность. Полученный раствор упаривали на плитке, с использованием магнитной мешалки. В процессе упаривания происходила скоротечная экзотермическая реакция с испарением всей оставшейся жидкости и образованием дисперсного сухого остатка, который далее отжигался в муфельной печи. Сравнительный анализ полученных результатов позволяет заключить, что способ самосгорания наиболее продуктивен и позволяет существенно снизить температуру и длительность отжига для получения однофазного конечного продукта.
