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В настоящее время в качестве твердых электролитов для применения в аккумуляторных и сенсорных материалах интерес представляют соединения двух близких структурных типов – NASICON и β-Fe2(SO4)3. В их структурах катионы М+ перемещаются по частично заселенным позициям в каналах трехмерного каркаса (М’n+2(ЭО4m-)3)2n-3m( (n = 2-5, m = 2-4), образованного октаэдрами М’O6 и тетраэдрами ЭО4. Электрофизические свойства и сенсорные характеристики исследуемых фаз можно улучшить, осуществляя частичное замещение в катионной и/или анионной подрешётке. Значительный практический интерес также представляют ион-проводящие материалы с заданной пористостью.
Объекты исследования получали твердофазным методом (LiyCr2-xMnn+x(PO4)3 x=0,4-1, y=3,4-4) и методом self-combustion (Li3Sc2(PO4)3, Li3Cr2(PO4)3). В качестве исходных реактивов использовали следующие соединения: Li2CO3, Cr(NO3)3*9H2O, Mn(CH3COO)2*4H2O, NH4H2PO4, (NH4)2HPO4 квалификации не ниже ч.д.а.. В ходе синтеза объектов исследования твердофазным методом стехиометрические смеси реагентов перетирали под слоем ацетона, затем высушивали на воздухе. Отжиг проводили на воздухе при температурах 600-1100ºС. В случае метода self-combustion реактивы Li2CO3 и Sc2O3 ((NH4)2Cr2O7) растворили в избытке концентрированной HNO3, затем добавили трехкратный избыток лимонной кислоты относительно Sc (Cr). К полученному раствору прибавляли раствор NH4H2PO4 и нагревали на магнитной мешалке до воспламенения реакционной смеси и образования промежуточного продукта в виде порошка. Отжиг таких образцов проводили на воздухе при температурах 750-850ºС (Li3Sc2(PO4)3) и 1000 ºС (Li3Cr2(PO4)3).
По результатам рентгенофазового анализа (РФА) образцы Li3,4Cr1,6Mn0,4(PO4)3 (отжиг при 600ºC-900ºС) и LiyCr2-xMnn+x(PO4)3 (x=0,6, y=3,6 (отжиг 600-1000ºС) и x=0,8-1, y=3,8-4 (отжиг при 600-1100ºС)), не закристаллизовались и содержали примеси. Образцы Li3,4Cr1,6Mn0,4(PO4)3 и Li3,6Cr1,4Mn0,6(PO4)3, полученные при температурах отжига 1000 и 1100ºС, соответственно, были неоднофазны и содержали примесные фазы, однако в них присутствовали две фазы со структурами типов NASICON и β-Fe2(SO4)3, их рентгенограммы аналогичны рентгенограммам двойного фосфата лития-индия. Положение линий их дифрактограмм относительно дифрактограммы двойного фосфата лития-индия соответствует увеличению параметров элементарных ячеек по сравнению с исходным двойным фосфатом лития-хрома, что соответствует различиям радиусов замещающего и замещаемого катионов. Образцы Li3Sc2(PO4)3 и Li3Cr2(PO4)3, полученные при температурах отжига 850ºС и 1000ºС, соответственно, были полностью однофазными и соответствовали целевым фазам.
На основе однофазного образца Li3Sc2(PO4)3 была предпринята попытка получения керамики переменной плотности методом холодного послойного прессования с использованием NiO в качестве инертной матрицы для образования пор. Спрессованная заготовка была отожжена при температуре синтеза. Плотность заготовки составила 50% от рентгенографической относительно фазы Li3Sc2(PO4)3. При травлении керамики соляной кислотой для удаления NiO, она полностью разрушилась. В настоящее время изготовлена новая заготовка по улучшенной методике на основе однофазного образца Li3Cr2(PO4)3 с плотностью 92% относительно целевой фазы.
