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Создание многофункциональных материалов является актуальной задачей современного материаловедения. Среди соединений, рассматриваемых в качестве основы таких материалов, внимания заслуживают неорганические соли, кристаллизующиеся в структуре минерала коснарита (KZr2(PO4)3, синтетический аналог NaZr2(PO4)3 (NZP)). Перспективность исследований таких соединений обусловлена рядом присущих им физико-химических свойств: высокой термической, гидролитической, радиационной устойчивостью, низкими коэффициентами теплового расширения, стабильностью в расплавах щелочных элементов, ионной проводимостью, каталитической активностью. Отличительной особенностью данной структуры является возможность варьирования составов соединений посредством различных изо- и гетеровалентных замещений, и за счет этого значительным образом влиять на свойства соединений. 

Широко известны результаты исследований по модификации составов и свойств NZP-соединений благодаря замещениям в катионной части структуры, в то же время информации о влиянии замещений в анионной части значительно меньше.

В настоящей работе изучена возможность создания смешанных фосфат-сульфатов со структурой NZP и влияние замены фосфора на серу на тепловое расширение полученных соединений, за счет реализации одного из известных принципов снижения характеристик теплового расширения:  введение катиона в позицию полости структуры, крупного для этой позиции, например, цезия (кристаллохимический принцип «опережает» тепловой). В данном случае этот принцип используется в видоизмененной форме:  уменьшение объемов полости за счет замены иона каркаса на ион с меньшим ионным радиусом (P5+ на S6+). Это должно способствовать уменьшению объема полости и обеспечить реализацию состояния, когда позиция полости будет «тесной» для катионов меньших размеров.
Золь-гель методом синтезированы фосфат-сульфаты рядов NaZr(2-x)Bx(PO4)(3-2x)(SO4)2x (0.5≤x≤1.25, B = Mg, Co, Ni, Cu, Zn) и NaZr(2-x)Rx(PO4)(3-x)(SO4)x (0.5≤x≤1.25, R = Al, Fe). В позиции полости введены катионы натрия. Фосфат-сульфаты относятся к семейству структурных аналогов NaZr2(PO4)3 (NZP) и кристаллизуются в ромбоэдрической сингонии, пр. гр. R
[image: image1]c. Установлено образования ограниченных рядов твердых растворов, температуры их формирования и пределы термической устойчивости. По результатам микроструктурных исследований размеры частиц составляли 50-200 нм, для Cu и Zn-содержащих образцов 200-500 нм. Изучено тепловое расширение фосфат-сульфата NaZr1,25Cu0,75(PO4)1,5(SO4)1,5 в интервале температур 25-700 °C. Коэффициенты теплового расширения и анизотропия теплового расширения данного образца составляют: αa= -4,38·10-6 °C-1, αс= 19,34·10-6 °C-1, αср= 3,53·10-6 °C-1, Δα= 23,72·10-6 °C-1. Результаты сопоставлены с данными для фосфата NaZr2(PO4)3 и свидетельствуют о реализации выбранного кристаллохимического подхода.
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