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Значний інтерес до складних фосфатів NASICON-ового типу (Na Super Ionic Conductor – натрієвий суперіонний провідник) обумовлений наявністю у них високої електроповідністі, що передбачає застосування зазначених сполук в якості твердих електролітів. Кристалічний каркас фосфатів загального складу NaxMn(PO4)3 (Mn – чотири-, три-, двовалентні метали та їх комбінації) побудований з MnO6-поліедрів, РО4-тетраедрів та катіонів натрію, що нейтралізують заряд аніонної підгратки. Для титанвмісних фосфатів зафіксовано формування NASICON-ових фаз складів: NaTi2(PO4)3 та Na5Ti(PO4)3, що належать до ромбоедричної сингонії, пр.гр. R3c та R32, відповідно. При цьому, показано, що гетеровалентне заміщення атомів титану у матриці NaTi2(PO4)3 атомами натрію або двовалентного металу призводить до покращення електропровідних характеристик.

В даній роботі представлено результати дослідження взаємодії у розчин-розплавах системи Na2O-P2O5-TiO2-MIIO (MII – Co, Ni, Zn) при змінних значеннях мольних співвідношень Na/P = 1.0–1.3, MII/Ti = 1.0-5.0 і фіксованому значенні Ti/P = 0.15 та температури 1000-780°C. Проведено синтез склокерамічного зразку Na5Ti(PO4)3  з використанням розплавного методу. Синтезовані кристалічні продукти охарактеризовано методами порошкової рентгенографії та ІЧ спектроскопії.
На першому етапі дослідження встановлювали вплив співвідношення Na/P у розплаві на розчинність суміші оксидів титану та двовалентного металу. Було виявлено, що у метафосфатному розрізі, незалежно від співвідношення MII/Ti, залишається незначна кількість  нерозчинного оксиду титану, навіть після 8 годин гомогенізації розплаву. При цьому збільшення кількості двовалентного металу у розплаві призводить до підвищення температури його застигання до 900°C та стійкості до води скла, яке отримане у такий спосіб. При підвищенні співвідношення Na/P = 1.2-1.3 спостерігається повне розчинення оксидів уже через 2 години нагрівання розплаву при 1000 °C. При охолодженні розплавів з співвідношенням Na/P = 1.2 та MII/Ti = 1.0 до 850°C відбувалося їх застигання без утворення кристалічних продуктів, однак у розрізі MII/Ti = 0.5 одержано кристали – світло фіалкового (у випадку кобальтвмісних розплавів) та світлозеленого (у випадку нікелю) кольорів. За даними порошкової рентгенографії встановлено формування NaTi2(PO4)3, а розраховані параметри його комірки: a =  8.483 та c = 22.173 Å є близькими до відповідних, що наведено у літературі та свідчать лише про незначне допування монокристалів кобальтом чи нікелем. 
Таким чином, в результаті дослідження встановлено, що в умовах розчин-розплавної кристалізації можливо вирощувати лише доповані кобальтам або нікелем монокристали NASICON-ової фази NaTi2(PO4)3 (пр. гр. R3c), при цьому гетеровалентного заміщення не відбувається. Слід також відмітити. що формування більш високосиметричного каркасу Na5Ti(PO4)3  (пр. гр. R32) NASICON-ового типу відбувається лише в умовах відпалу скла стехіометричного складу при 700°C.
