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Широкі можливості застосування складних фосфатів лангбейнітового структурного типу (кристалографічна формула А1А2В1В2(РО4)3) в якості стійких матриць для захоронення радіоактивних відходів, люмінофорів чи сенсорів зумовлюють проведення досліджень по встановленню закономірностей їх утворення, а також шляхів впливу на їх функціональні властивості. На сьогодні найбільш дослідженими є фосфати, аніонну підгратку яких формують оксигенові поліедри MIV (В1, В2 – Ті, Zr, Hf) або комбінації MIV + MII (MIII) та РО4-тетраедри, заряд якої нейтралізують катіони калію чи рубідію. Для даних сполук встановлено можливості впливу на властивості шляхом ізо- та гетеровалентного заміщення каркасоформуючих катіонів (В1 та В2). Однак, важливим є з’ясування можливості впливу на властивості фаз лангбейнітового типу при ізовалентному заміщенні фосфату – ванадатом.
В роботі наведено результати дослідження формування твердих розчинів загальних складів: KSrFe2(PO4)3-х(VO4)x та KSrВі2(PO4)3-х(VO4)x (х = 0-1,0) з використанням методів твердофазного та розплавного синтезу, а також електрохімічних властивостей ферумвмісних фосфато-ванадатів у лужних розчинах.
За даними порошкової рентгенографії для фосфато-ванадатів KSrFe2(PO4)3-х(VO4)x (х = 0-1,0) встановлено їх приналежність до кубічної сингонії (пр. гр. Р213), а розраховані параметри комірки змінюються в межах значень: a = 10,43-10,85 Å. При цьому прослідковується збільшення параметру комірки по мірі зростання ступеня заміщення фосфату ванадатом у вихідній матриці KSrFe2(PO4)3. Для дослідження електрохімічних властивостей KSrFe2(PO4)3-х(VO4)x (х = 0, 0,1, 0,25 та 0,5) виготовляли електроди (75 % лангбейнітової фази та високопровідне вугілля зі в’яжучим компонентом), які тестували у лужному розчині (1 М КОН) з використанням методів вольт-амперметрії, гальваностатик та імпедансної спектроскопії. Встановлено, що у лужному середовищі відбувається поверхнева руйнація фосфато-ванадатів з утворенням мікроструктури ядро/оболонка (ядро – вихідна сполука, оболонка – електрохімічно-активні форми оксидів/гідроксидів феруму). Можливість реалізації у таких системах зворотних електрохімічних переходів Fe(ІІІ)Fe(ІІ)Fe(0) та виміряні псевдоємнісні характеристики вказують на принципові можливості створення на основі синтезованих фосфато-ванадатів електродних матеріалів для гібридних суперконденсаторів.
Для твердих розчинів загального складу KSrВі2(PO4)3-х(VO4)x (х = 0-1,0) встановлено, що формування лангбейнітового типу каркасу є можливим лише у випадку фосфат-аніону та незначного його заміщення ванадат-аніоном: х = 0,1, 0,25 та 0,5, а при подальшому збільшенні значення х до 0,75 відбувається руйнування структури з формуванням суміші фаз. Розрахунок ширини забороненої зони для фосфато-ванадатів KSrВі2(PO4)2,9(VO4)0,1 та KSrВі2(PO4)2,27(VO4)0,25 виявив тенденцію до її звуження при збільшені ступеня заміщення в аніонній підгратці (значення х) від 3,02еВ при х = 0,1 до 2,9 еВ при х = 0,25. Одержані результати свідчать про перспективи застосування синтезованих бісмутвмісних фаз лангбейнітового типу в якості фотокаталізаторів в області УФ/видимого діапазону.
Таким чином, оптимізовано умови одержання фосфато-ванадатів KSrFe2(PO4)3-х(VO4)x та KSrВі2(PO4)3-х(VO4)x, досліджено їх фізико-хімічними методами та оцінено перспективи подальшого практичного використання синтезованих фаз лангбейнітового типу.
