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Актуальность  исследования  кристаллов  из  семейства  NASICON
связана  с  тем,  что они обладают практически ценными свойствами и уже
исследуется  возможность  их  использования,  как  конструкционных
материалы  для  натрий  ионных  аккумуляторов  (НИА)[1].  Например,  ряде
работ  [2-4]  сообщаетсяо  возможности  повышения  энергетических
параметров  аккумуляторов  путем  использования  Na3Fe2(PO4)3 в  качестве
электродного  материала  [2-4].  Близким  изоструктурным  аналогом  к
NaFe2(PO4)3является Na3Cr2(PO4)3[5, 6]. Особенностью этих образцов является
то, что они обладают дипольным упорядочением при низких температурах и
суперионной проводимостью при высокихтемпературах.

Получение поликристаллов  Na3Fe2(PO4)3и твердых растворов Na3Fe2(1-

х)Cr2х(PO4)3(в  интервале  х=0  -  0,06)  было  осуществлено  твердофазным
синтезом по керамической технологии (из шихты: 3Na2СO3 + 2(х-1)Fe2O3 +
2хCr2O3 +  6NH4H2PO4,  взятых  в  стехиометрических  соотношениях
путемдвухстадийного обжига. Первый отжиг проводили при 870 К, а второй
при 1070 К с дополнительными гомогенизирующими перетираниями. 

Фазовая принадлежность и структурные параметры синтезированных
образцов  твердых  растворах  были  исследованы  рентгенографическими
методами порошка на дифрактометре ДРОН - 3 (CuKα - излучение).

Определение ионной проводимостикристаллитов поликристаллических
образцов  Na3Fe2(PO4)3  и  образцов  твердых  растворовNa3Fe2(1-

х)Cr2хPO4)3(0≤х≤0,06)проводили  методом  импедансной  спектроскопии  с
помощью импеданс-метров ВМ – 507 и ВМ – 538 в интервале температур 295
– 573 К и в диапазоне частот 5 – 5 105и 5 105 – 107  Гц соответственно. Для
создания  электродов  на  образцы  наносили  палладий,  которые
рассматривались как идеально блокирующие электроды.



Поликристаллические образцы твердых растворов Na3Fe2((1-х)Cr2хPO4)3в
интервале концентрации х=0 – 0.06 представляли собой таблетки диаметром
10  мм  и  толщиной  2  мм.  Рентгенографическими  измерениями  была
установлена  однофазность  приготовленных  образцов.  Нами  было
установлено,  что  элементарная  ячейка  поликристалла  α-Na3Fe2(PO4)3  при
комнатной температуре имеют моноклинно-искаженную структуру (пр.  гр.
C2/m )  с  параметрами:  a =  15.125 Å, b =  8,726Å,  c =  21,571Å, γ=90.190.

Также рентгенографически  было установлено,  что параметры структуры и
объем элементарной ячейки синтезированных  образцов  твердых растворов
Na3Fe2(1-х)Cr2х(PO4)3в концентрационном интервале х = 0 – 0,06.

Исследование  температурной  зависимости  ионной  проводимости
кристаллитов  поликристалла  Na3Fe2(PO4)3и  твердых  растворов  Na3Fe2(1-

х)Cr2х(PO4)3(0≤х≤0,06)были  проведены  импедансным  методом.  Согласно
[5]импедансныйметод  позволяет  определить  проводимость  кристаллитов
поликристалла из анализа комплексного сопротивленияZ*(ω) образца при его
взаимодействии с гармоническим электрическим сигналом.

Для  кристаллитов  поликристалла  Na3Fe2(PO4)3зависимостьσ(T)
характеризуется  тремя  линейными  участками  с  различными  значениями
проводимости  и  энергии  активации,  разделенные  наклонными  линиями,
соответствующие  температурам  фазовых  переходов  Тα→β  и  Тβ→γ для
Na3Fe2(PO4)3.  Было  установлено,  что.  температурные  зависимости
электропроводностидля  Na3Fe2(PO4)3 и  отдельных  составов  твердых
растворов  Na3Fe2(1-х)Cr2х(PO4)3(0≤х≤0,06)можно  описать  уравнением
Аррениуса, соответствующих каждой из трех фаз [6].

Особенно  заметен  скачок  проводимости  на  зависимостиσ(Т)  при
переходе из α- в β-фазу, а энергия активации снижается в β-фазе. Согласно
работы  [7]  эти  изменения  связныс  частичным  снятием  моноклинных
искажений  кристаллического  каркаса,  приводящим  к  частичному
разупорядочению  натриевых  диполей,  которые  заполняли  полости
кристаллического каркаса в α-фазе. 

При  фазовом  переходе  Тβ→γпроисходит  скачок  проводимости  и
снижение  энергии  активации,  когда  структура  полностью  переходит  в
ромбоэдрическую  структуру3Rc,  а  катионы  натрия  полностью
разупорядочены  и  равномерно  распределены  по  свободным
полостямкристаллического каркаса.

В  целом  характер  температурной  зависимости  проводимости
повторяется и для составов х=0.01;х=0,02;х=0,03;x=0,06. Следует отметить,
что  наблюдается  не  значительное,  но  последовательное  увеличение
проводимости в  твердых растворов Na3Fe2(1-х)Cr2х(PO4)3α-фазы,  адля β-  и γ-
фазпроисходит  постепенное  снижение  проводимости  с  повышением
концентрации  М-катионов  хрома.  Заметим,  что  для  составов  твердых
растворов  с  концентрациями  x  =  0.01  и  0.02характернопоявление  в  α-
фазенекоторого излома на зависимости σ(Т), которая может быть связанна с
фазовым переходом Тα→α’, т.к.согласно работе [6]  Na3Cr2(PO4)3 имеет четыре
α-,  α’-,  β-,  γ- фазы.  С этой точки зрения экспериментально установленные



температуры  фазовых  переходов  Тα→βв  образцахтвердых  растворахNa3Fe2(1-

х)Cr2х(PO4)3правильнее считать как фазовые переходы типа Тα;→β. 
Снижение  проводимости  твердых  растворов  Na3Fe2(1-х)Cr2х(PO4)3в

суперионных  β-  и  γ-фазах  можно  связать  с  уменьшением
среднестатистического  канала  проводимости  в  кристаллическом  каркасе
{[Fe2((1-х)М2хPO4)3]-3}3∞,  вызванных  локальными  деформациями  «сжатия»
структуры  при  допированиименьшими  М-катионами  хрома,  чемкатионы
железа. 

Работа  поддержана  грантом  АР14871881  Министерства  науки  и
высшего образования РК.
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