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В настоящее время в качестве катион-проводящих твердых электролитов значительный интерес привлекают сложные фосфаты с каркасными структурами типов NASICON и β-Fe2(SO4)3.

Цель настоящей работы – получение твердых растворов замещения           Li3M2(PO4)3-x(VO4)x (M=Cr, Sc; x=0,15; 0,3) и исследование их некоторых физических и функциональных свойств.
Объекты исследования получили методом «self – combustion». Реактивы Li2CO3, Cr(NO3)3*9H2O и Sc(CH3COO)3 растворили в избытке концентрированной HNO3, затем добавили трехкратный избыток лимонной кислоты относительно Cr (Sc). К полученному раствору прибавляли раствор NH4H2PO4 и NH4VO3 и нагревали на магнитной мешалке до воспламенения реакционной смеси и образования промежуточного продукта в виде порошка, который затем отжигали в печи. Температуры отжига образцов составили 600˚С (Li3Sc2(PO4)2,85(VO4)0,15), 600-700˚С (Li3Cr2(PO4)2,85(VO4)0,15, Li3Sc2(PO4)2,7(VO4)0,3) 600-800˚С (Li3Cr2(PO4)2,7(VO4)0,3).
Однофазные и пригодные для дальнейших исследований образцы были получены при температурах 600˚С (Li3Sc2(PO4)2,85(VO4)0,15) и 700˚С (Li3Cr2(PO4)2,85(VO4)0,15, Li3Sc2(PO4)2,7(VO4)0,3). Их рентгенограммы проиндицированы в моноклинной сингонии. Во всех случаях соотношения параметров элементарных ячеек хорошо коррелируют с соотношениями радиусов замещающих и замещаемых катионов.
Для измерения электрофизических свойств на основе однофазных образцов получили керамику методом холодного прессования с последующим спеканием. Электрофизические свойства образцов измеряли методом спектроскопии импеданса. Проводимость Li3Cr2(PO4)3 и Li3Sc2(PO4)3 при комнатной температуре составила 1*10-7 и 1*10-9 См/см соответственно. Проводимость Li3Cr2(PO4)2,85(VO4)0,15 при комнатной температуре составила 2,3*10-6 и 6,95*10-6 См/см после спекания при 700 и 1000˚С соответственно. Проводимость образцов Li3Sc2(PO4)2,85(VO4)0,15 и Li3Sc2(PO4)2,7(VO4)0,3 после спекания при температурах 600 и 700˚С составила 1,45*10-6 и 3*10-6 См/см соответственно, что превышает величины для незамещенных фаз.
Для исследования сенсорных свойств и окислительно-восстановительной активности на основе однофазных образцов получили пористую керамику. В качестве матрицы использовали графит. Их смеси прессовали в отношениях 1:1 и 1:2 по объему к целевым фазам. После спекания таблеток графит выжигали в печи при 1000˚С на воздухе в течение 24 ч. По результатам рентгеноспектрального микроанализа после отжига матрица полностью исчезает. Во всех образцах состав основной фазы в целом соответствует стехиометрии, хотя в отдельных точках наблюдаются микропримеси. С увеличением пористости керамики проводимость уменьшается. В случае Li3Cr2(PO4)3 проводимости пористой керамики с соотношениями матрица/целевая фаза 1/1 и 1/2 при комнатной температуре равны 6,37*10-9 и 2,68*10-8 См/см соответственно, в случае Li3Cr2(PO4)2,85(VO4)0,15 - 2*10-7 и 5,76*10-7 См/см соответственно. В потоке осушенного углекислого газа проводимость пористой керамики меньше, чем на воздухе: для Li3Cr2(PO4)2,85(VO4)0,15 (соотношение матрица/целевая фаза=1/1) при комнатной температуре проводимость на воздухе 2*10-7 См/см, в потоке углекислого газа -         8*10-8 См/см, что, предположительно, ассоциировано с понижением концентраций подвижных носителей заряда.
