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Складні фосфати лужних та полівалентних металів з NASICON-м чи лангбейнітовим типом кристалічного каркасу є перспективними для одержання твердих електролітів, стійких матриць для захоронення радіоактивних відходів. Одними із найпоширеніших методів синтезу зазначених сполук є твердофазні реакції або кристалізація із розчинів-розплавів. Застосування останнього підходу дозволяє не лише вирощувати монокристали сполук певного типу, але й досліджувати особливості взаємовпливу природи лужних та каркасоформуючих металів на одержання фосфатів різних складів, у тому числі і з новим типом структури.

З метою з’ясування взаємовпливу присутності лужних металів різних йонних радіусів на характер взаємодії та принципу фазоутворення було досліджено кристалізацію багатокомпонентних змішаних натрій-калійфосфатних розчин-розплавів системи: Na2O-K2O-P2O5-TiO2-Fe2O3 у розрізах мольних співвідношень: (Na+K)/P=1,0 та Na/K=1,0 чи 2,0 при фіксованому вмісті полівалентних металів Ti/P=0,2 і Ti/Fe=1,0 у інтервалі температур 1000-750°С.
В результаті кристалізації розчин-розплаву, що містив однакові кількості натрію та калію одержано складний фосфат за участю обох лужних металів K1,69Na0,31Fe1,09Ti0,91(PO4)3, який за даними порошкової рентгенографії належить до кубічної сингонії (пр.гр. Р213) з параметром елементарної комірки а = 9,820(1)Å. Кристали синтезованого твердого розчину мають жовтувате забарвлення та тетраедричну форму. Для з’ясування особливостей будови синтезованого фосфату було проведено рентгеноструктурний аналіз монокристалу.

При збільшенні кількості натрію у вихідному розчин-розплаві (Na/K=2,0) також спостерігалося формування кристалів тетраедричної форми, однак їх забарвлення було фіалковим, що свідчить про присутність у їх складі тривалентного титану. За даними порошкової рентгенографії та рентгенфлюоресцентного аналізу встановлено формування лангбейнітової фази на основі титану та феруму, що передбачає формування твердих розчинів загального складу K2-хNaхТіIII1-yFeІІІyTiIV(PO4)3.
Слід відмітити, що збільшення кількості натрію у розплаві сприяє не лише частковому відновленню титану (IV), але й більш якісному росту кристалів. Так, у випадку розчин-розплаву з Na/K=2,0 одержано монокристали, що за розміром є в 10 разів більшими, за відповідні, що синтезовані у системі з еквімольним вмістом натрію та калію.

