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The new compound CsLi0.5Al0.5PO4 of the β-tridymite related structure was synthesized by precipitation method. The aqueous solution of phosphoric acid taken in accordance with the stoichiometry was added to the stoichiometric mixture of solutions of cesium, lithium and aluminum nitrates. The reaction mixture was dried at 353 K and thermally treated at 973 K. The obtained compound was colorless crystalline powder. Its thermal behavior was studied in the temperature interval 320-650 K. Phase transition with maximum at 406 K was observed. A centrosymmetric space group was indicated by the second-harmonic generation experiments. The structure refinement by the Rietveld method was carried out in the space group Р21/a. The basis of the phosphate structure is a framework constituted of six membered rings of tetrahedra, three adjacent tetrahedral points “up” towards the rings plane while the other three ones point “down”. Cs+ ions lying in the cavities of the framework.
Интерес к соединениям со структурами, производными от β-тридимита, вызван возможностью их использования в качестве сегнето- и пироэлектрических веществ, материалов для цезиевых радиоизотопных источников. Одну из больших групп таких соединений составляют структуры с каркасами типа NH4LiSO4, которые могут кристаллизоваться в моноклинной (пр. гр. P21/a) или ромбической (пр. гр. Pn21a и Pnma) сингонии. Для многих из них с повышением температуры наблюдаются структурные фазовые переходы, при которых группа симметрии одной из фаз является подгруппой симметрии другой фазы.
Настоящая работа посвящена синтезу, изучению фазообразования и структуры нового представителя этого семейства CsLi0.5Al0.5PO4. Фосфат синтезирован осадительным методом. К стехиометрической смеси водных растворов нитратов цезия, лития и алюминия при перемешивании добавляли раствор ортофосфорной кислоты, взятый также в соответствии со стехиометрией фосфата. Реакционную смесь высушивали при 353 К и подвергали термообработке в условиях свободного доступа воздуха при 973 К. Полученный образец представлял собой бесцветный поликристаллический порошок, по данным порошковой рентгенографии кристаллизовавшийся в структуре типа β-тридимита. Результаты электронной микроскопии показали его однородность, состав по данным химического анализа соответствовал формуле CsLi0.5Al0.5PO4. 
Выше комнатной температуры (320-650 К) на кривой теплоемкости синтезированного фосфата CsLi0.5Al0.5PO4, полученной с использованием адиабатического калориметра АДКТТМ, регистрировался размытый по температуре фазовый переход с максимумом при 406 К. Для выбора пространственной группы фосфата при комнатной температуре проведено исследование методом генерации второй гармоники лазерного излучения (ГВГ ЛИ) его мелкодисперсного порошка. Отсутствие сигнала ГВГ ЛИ свидетельствовало о центросимметричности структуры образца.
Кристаллическая структура CsLi0.5Al0.5PO4 уточнена по данным порошковой (метод Ритвельда) рентгеновской дифракции (дифрактометр ДРОН-7, комнатная температура) в рамках пр. гр. Р21/a (табл.). В качестве исходной модели для уточнения использовали координаты атомов в структуре CsZnPO4 [1]. Как видно из рис., основу структуры фосфата составляет каркас, образованный шестичленными кольцами из тетраэдров PO4 и (Li/Al)O4. В крупных внекаркасных полостях размещены катионы цезия.
В структуре изученного соединения наблюдается поочередная ориентация тетраэдров по три – вверх и вниз апикальными вершинами относительно плоскости колец. В производных от β-тридимита каркасах могут реализоваться пять типов колец с различной укладкой тетраэдров. Видовое разнообразие, возможности изоморфных замещений во внекаркасных позициях и тетраэдрах, формирующих каркас, способность включения в структуру одновременно крупных по размерам (Cs+) и небольших катионов (Li+, Al3+) определяют обширность поля кристаллизации соединений со структурами, производными от β-тридимита.
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Рис. Фрагмент кристаллической структуры CsLi0.5Al0.5PO4.

Fig. Fragment of crystal structure of CsLi0.5Al0.5PO4.

Таблица. Условия съемки и результаты уточнения кристаллической структуры фосфата CsLi0.5Al0.5PO4
Table. Conditions of XRD experiment and refinement results for the phosphate CsLi0.5Al0.5PO4
	Пространственная группа
	P21/a (No. 14)

	Z
	8

	Интервал углов 2( , град
	15-90

	Параметры ячейки: 

a, Å

b, Å

c, Å
β, град
V, Å3
	17.8323(3)

5.4250(1)

9.3666(2)
89.984(8)

455.22(9)

	Число отражений
	709

	Число уточняемых параметров*
	21 + 58

	Факторы достоверности (%):

Rwp; Rp

RI; RF
S 
	5.76; 4.40

2.98; 1.82

2.51


* Первая цифра – фоновые и профильные параметры, шкальный фактор, параметры элементарной ячейки; вторая цифра – позиционные, тепловые параметры атомов и их заселенности.

















































