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The new framework phosphates B'0.5+xBxZr2-x(PO4)3 (B', B – divalent elements: Mg, Ni, Mn, Co, Cu, Zn, Ca, Sr, Cd, Ba, Pb) were synthesis by the precipitating method and studied using X-ray powder diffraction, IR-spectroscopy, chemical, electron microprobe and different thermal analyses. Phase formation in the series of these phosphates were studied, concentrational and temperature fields of existence of phases with NaZr2(PO4)3 (NZP) and Sc2(WO4)3 type structures were determined. Solid solutions in the systems B'0.5+xBxZr2-x(PO4)3 formed within the range of composition 0 ≤ x ≤ 1.0, the upper limit of thermal stability of the phases was 1100 K. The crystal structure of CaNi0.5Zr1.5(PO4)3 was refined by the Rietveld method (NZP-type structure, space group R
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c, a = 8.762(2), c = 22.703(1) Å, V = 1509.33(3) Å3, Z = 6, RWP = 4.99 %). Structural framework of these phosphate was of corner-sharing (Ni,Zr)O6-octahedra and PO4-tetrahedra. Positions of cavities are occupied by calcium ions. 
Важной задачей неорганической и структурной химии каркасных соединений является изучение влияния природы катионов на формирование кристаллической структуры того или иного типа, ее устойчивость и физико-химические свойства вещества. Литературные данные демонстрируют важную роль катионов в степени окисления +2 в формировании фосфатов с каркасами {[L2(PO4)3]p-}3∞, где L – октаэдрически координированный атом. Цель работы – экспериментальная проверка возможности включения элементов в степени окисления +2 одновременно в каркасные и внекаркасные кристаллографические позиции фосфатов B'0.5+xBxZr2-x(PO4)3 (B', B – металлы в степени окисления +2: Mg, Ni, Mn, Co, Cu, Zn, Ca, Sr, Cd, Ba, Pb), определение концентрационно-температурных полей существования фаз со структурой типа NaZr2(PO4)3 (NZP) и возможность реализации иных структурных типов в этих системах.

Фосфаты получены золь-гель методом. Оптимальные условия образования монофазных образцов найдены с помощью дифференциально-термического анализа (ДТА) порошков, полученных при высушивании геля. На кривых ДТА порошков-прекурсоров исследуемых фосфатов эндоэффекты отнесены к удалению связанной воды из гидрофосфатов циркония, и элементов в степени окисления +2, экзоэффекты –  кристаллизации NZP-фазы. Фосфаты изучены с применением  рентгенографии, ИК-спектроскопического, химического и микрозондового анализов.

Образцы фосфатов с 0 ≤ x ≤ 1.0 были кристаллическими и монофазными (температура отжига 1053 K). Увеличение температуры отжига до 1100 K приводило к их разложению на фосфаты циркония и фосфаты элементов в степени окисления +2. Образцы с x > 1.0 по данным РФА были неоднородными и содержали примеси простых фосфатов элементов в степени окисления +2. Порошки, содержащие в своем составе барий, при данных условиях синтеза были аморфными. Дифрактограммы однофазных образцов фосфатов с B' = Cd, Ca, Pb, Sr свидетельствуют об их структурной аналогии с фосфатами NZP-семейства. Анализ дифрактограмм фосфатов, содержащих во внекаркасных позициях сравнительно небольшие элементы в степени окисления +2 – Mg, Mn, Co, Ni, Zn, Cu свидетельствует о принадлежности их к классу фосфатов со структурой вольфрамата скандия.

Результаты ИК-спектроскопических исследований образцов однофазных фосфатов согласуются с данными РФА и свидетельствуют об их принадлежности к классу ортофосфатов. Увеличение значения x приводит к уменьшению разделения полос в ИК-спектрах и перераспределению их интенсивности.

Структурное исследование фосфата CaNi0.5Zr1.5(РО4)3 (STOE STADI MP, позиционно-чувствительный линейный детектор, разрешение 0.02( по 2(, экспозиция 4800 с) свидетельствуют о его каркасном строении и принадлежности к NZP-семейству: пр. гр. R
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c, a = 8.762(2), c = 22.703(1) Å, V = 1509.33(3) Å3, Z = 6, RWP = 4.99 %. В формировании анионного каркаса участвуют октаэдрически координированные атомы циркония и никеля и атомы фосфора с тетраэдрической розеткой химических связей. Внекаркасные кристаллографические позиции в структуре этого фосфата заселены атомами кальция.

Результаты уточнения кристаллической структуры фосфата CaNi0.5Zr1.5(РО4)3 подтвердили предположение о возможности вхождения небольших элементов в степени окисления +2 в каркасные позиции NZP-структуры совместно с цирконием с одновременным заселением  внекаркасных кристаллографических позиций структуры относительно крупными элементами в степени окисления +2.
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