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Аннотация: в данной статье установлены концентрационные интервалы существования
однофазных твердых растворов Na 3 Sc 2(1−x) Yb 2x (PO 4 ) 3 (х = 0 – 0,03), изучены
закономерности, касающиеся проводящих свойств и фазовых переходов синтезированных
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твердых растворов. Установлено поведение температур фазовых переходов Тα → β и
Т β → γ , совершаемых в результате замещения атомов скандия на катионы иттербия в
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1. Введение. Актуальность исследования кристаллов из семейства NASICON связана
с тем, что они уже применяются как конструкционные материалы [1]. Также ряд
ученых работают над возможностью повышения энергетических параметров аккумуляторов
с использованием Na 3 Fe 2 (PO 4 ) 3 в качестве электродного материала [2-4]. Особенностью
Na 3 Sc 2 (PO 4 ) 3 является то, что он относится к семейству NASICON, обладает дипольным
упорядочением сегнетоэлектрического типа и низкой ионной проводимостью в α –фазе, когда
кристаллическая структура обладает моноклинным искажением с пр. гр. Вв, высокой ионной
проводимостью в β –фазе и суперионной проводимостью в γ –фазе, [5]. Для выяснения
роли редкоземельного элемента скандия в формировании проводящих свойств целесообразно
изучить составы твердых растворов замещения, т.е. провести изовалентные замещения атомов
скандия редкоземельными катионами иттербия.

В связи с этим вызывает интерес изучение характера изменения ионной проводимости
и температур фазовых переходов в твердых растворах Na 3 Sc 2(1−x) Yb 2x (PO 4 ) 3 при
изовалентном замещении атомов скандия катионами иттербия с большим ионным радиусом,
чем у атома скандия.

Целью настоящей работы является установление характера изменения дипольного
упорядочения и проводящих свойств твердых растворов Na 3 Sc 2(1−x) Yb 2x (PO 4 ) 3 и
закономерности изменения температур фазовых переходов Т α→β и Т β→γ в этих образцах при
изовалентных замещениях атомов скандия катионами иттербия в анионном ромбоэдрическом
кристаллическом каркасе {[Sc 2(1−x) М 2x (PO 4 ) 3 ] −3 } 3∞ .

2. Методика эксперимента.
Получение поликристаллов Na 3 Sc 2 (PO 4 ) 3 и твердых растворов Na 3 Sc 2(1−x) Yb 2x (PO 4 ) 3

, где (при х=0,01, х=0,02 и х=0,03) было осуществлено твердофазным синтезом по
керамической технологии (из шихты: 3Na 2 СO 3 + (2(х-1))Sc 2 O 3 + (2х)Yb 2 O 3 +
6NH 4 H 2 PO 4 , взятых в стехиометрических соотношениях путем двухстадийного обжига.
Первый отжиг проводили при 970 К, а второй при 1070 К с дополнительными
гомогенизирующими перетираниями.
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Фазовая принадлежность и структурные параметры синтезированных образцов твердых
растворов были исследованы рентгенографическими методами порошка на дифрактометре
ДРОН - 3 (CuК α - излучение).

Нелинейно-оптические свойства фосфатов натрия-скандия и твердых растворов на его
основе определялись методом генерации второй оптической гармоники от неодимового
лазерного излучения.

Определение проводящих свойств кристаллитов поликристаллических образцов
Na 3 Sc 2 (PO 4 ) 3 и Na 3 Sc 2(1−x) Yb 2x (PO 4 ) 3 проводили методом импедансной спектроскопии
с помощью импедансметров ВМ – 507 и ВМ – 538 в интервале температур 295 – 573 К и в
диапазоне частот 5 – 5 · 10 5 и 5 · 10 5 – 10 8 Hz. Для создания электродов на образцы наносили
палладий, который рассматривался как идеально блокирующий электрод.

3. Результаты и обсуждения.
3.1 Результаты синтеза и рентгеновского исследования поликристаллов α –

Na 3 Sc 2 (PO 4 ) 3 и твердых растворов α –Na 3 Sc 2(1−x)Yb 2x (PO 4 ) 3 .
Поликристаллические образцы твердых растворов Na 3 Sc 2(1−x) Yb 2x (PO 4 ) 3 представляли

собой таблетки диаметром 10 мм и толщиной 1,5 мм. Рентгенографическими измерениями
была установлена однофазность приготовленных образцов в интервале концентрации х = 0
- 0,03. В работе [5] нами было установлено, что элементарная ячейка поликристалла α –
Na 3 Sc 2 (PO 4 ) 3 при комнатной температуре имеет моноклинную структуру пр. гр. Вb с
параметрами: a = 16,090 Å, b = 9,076 Å, c = 8,956 Å, γ =126,950. Также рентгенографически
было установлено, что параметры структуры и объем элементарной ячейки образцов твердых
растворов Na 3 Sc 2(1−x) Yb 2x (PO 4 ) 3 в пределах концентрации х = 0 – 0,03 практически не
отличался от α –Na 3 Sc 2 (PO 4 ) 3 в виду малой концентрации допантов. Причем рентгеновские
рефлексы для составов в интервале 0 < х < 0,03 расщеплены, что указывает на наличие
моноклинных искажений.

3.2 Результаты исследования теста на нецентросимметричность поликристаллов
α –Na 3 Sc 2 (PO 4 ) 3 и твердых растворов α –Na 3 Sc 2(1−x)Yb 2x (PO 4 ) 3 .

Полярность поликристалла α –Na 3 Sc 2 (PO 4 ) 3 была установлена по исчезновению сигнала
второй оптической гармоники, на температурной зависимости отношений интенсивностей
I 2ω /I 2ω SiO 2 (T) были определены температуры фазовых переходов Тα → β из полярной
α – в пароэлектрическую β –фазу для α –Na 3 Sc 2 (PO 4 ) 3 , (см. рис. 1 а). Тест на
нецентросимметричность, проведенный методом генерации второй оптической гармоники,
показал полярность структур всех исследуемых твердых растворов Na 3 Sc 2(1−x Cr 2x (PO 4 ) 3
в ограниченной области концентрации х = 0 - 0,03 (см. рис. 1 b), что характерно для
сегнетоэлектриков. По исчезновению сигнала второй оптической гармоники на температурной
зависимости I 2ω /I 2ω SiO 2 (T) были определены температуры фазовых переходов Тα → β из
полярной α – в пароэлектрическую β –фазу для Na 3 Sc 2(1−x Cr 2x (PO 4 ) 3 .

Для наглядности на рис. 1 приведены температурные зависимости I 2ω /I 2ω SiO 2 (T) для
α –Na 3 Sc 2 (PO 4 ) 3 и твердых растворов Na 3 Sc 2(1−x) Cr 2x (PO 4 ) 3 с концентрациями х=0,01
и х=0,03.

Из рисунка 1 видно, что даже незначительное замещение атомов скандия катионами
иттербия весьма значительно снижает температуры фазовых переходов Тα → β
представленных составов. По-видимому, такое поведение температур фазовых переходов
Тα → β связано с заметным различием ионных радиусов атомов скандия с замещаемыми
атомами иттербия.

3.3 Результаты исследования теста на нецентросимметричность и ионной
проводимости поликристалла α –Na 3 Sc 2 (PO 4 ) 3 и твердых растворов α –
Na 3 Sc 2(1−x)Yb 2x (PO 4 ) 3 .

На рисунка 2 приведены зависимости ионной проводимости от обратной температуры для
Na 3 Sc 2 (PO 4 ) 3 и твердых растворов Na 3 Sc 2(1−x) Yb 2x (PO 4 ) 3 , где х=0,01, х=0,02 и х=0,03.
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Рисунок 1 – Температурные зависимости относительной интенсивности сигнала второй оптической гармоники
(относительно SiO 2 ) для а) поликристалла Na 3 Sc 2 (PO 4 ) 3 и b) некоторых составов твердых растворов α –
Na 3 Sc 2(1−x) Yb 2x (PO 4 ) 3 , где кривая 1 соответствует концентрации х=0,01, а 2 - концентрации х=0,03

На зависимости σ (T) для поликристалла Na 3 Sc 2 (PO 4 ) 3 (кривая 1 на рис.2) можно выделить
три прямолинейных участка с различными значениями проводимости и энергии активации.

Пунктирными линиями на рисунке 2 (a) отмечены температуры фазовых переходов
Т α→β и Т β→γ для Na 3 Sc 2 (PO 4 ) 3 . Особенно заметен скачок проводимости при переходе
из α – в β –фазу, так как проводимость увеличивается примерно на порядок, а энергия
активации существенно снижается в β –фазе (с 0,54→ 0,36 эВ). Эти изменения вполне
согласуются со структурными данными, представленными в работах [5 - 7]. То есть
при фазовом переходе α → β происходит преобразование кристаллического каркаса из
моноклинной в ромбоэдрическую структуру Bb → 3Rc с небольшими сверхструктурными
рефлексами), что приводит к частичному разупорядочению натриевых диполей, которые
заполняли полости каркаса в α –фазе. Поэтому наблюдаемый скачок проводимости при Т α→β
вполне закономерен.

Рисунок 2 – Температурные зависимости проводимости для Na 3 Sc 2 (PO 4 ) 3 (кривая -1) и твердых растворов:
а) Na 3 Sc 2(1−x) Yb 2x (PO 4 ) 3 , где (кривые – 2 при x = 0,01; 3 при х=0,02; 4 при х=0,03)

Очередной скачок проводимости и снижение энергии активации происходит при фазовом
переходе Т β→γ , когда структура полностью переходит в ромбоэдрическую структуру 3Rc.

Сопоставляя температурные зависимости ионной проводимости Na 3 Sc 2 (PO 4 ) 3 (кривая 1)
(см. рис.2 a) и твердых растворов Na 3 Sc 2(1−x) Yb 2x (PO 4 ) 3 (где x = 0,01 - кривая 2, x = 0,02
- кривая 3, x = 0,03 - кривая 4) можно отметить, что наблюдаются некоторая аналогия. Тем не
менее наблюдается не значительное и последовательное увеличение проводимости в твердых
растворах α –фазы, а для β – и γ –фаз Na 3 Sc 2(1−x) Yb 2x (PO 4 ) 3 постепенное снижение
проводимости с повышением концентрации катионов иттербия.
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При этом энергии активации исследуемых твердых растворов последовательно снижаются
во всех трех фазах с повышением концентрации допантов (х). Данные температур фазовых
переходов Т α→β , установленные методом генерации второй оптической гармоники достаточно
точно совпадали с температурами фазовых переходов Т α→β , установленных с помощью
температурной зависимости проводимости (см. рис.1). Более подробно данные по параметрам
проводимости и температурам фазовых переходов исследуемых образцов приведены в таблице
1.

Таблица 1 - Сравнение проводящих свойств и температур фазовых переходов
Na 3 Sc 2 (PO 4 ) 3 и твердых растворов Na 3 Sc 2(1−x) M 2x (PO 4 ) 3 где М=Cr, Yb

Составы/Параметры Na3Sc2(PO4)3 Na3Sc2(1−x)Yb2x(PO4)3
Ионный радиус М-катиона ri, А rSc = 0,83 rY b = 0,858

Концентрации допантов x 0 0,01 0,02 0,03
Проводимость σα, (Оm·sm)−1

при Т=293 К 8,16·10−6 5,2·10−4 6,45·10−5 5,59·10−5

Энергия активации
∆Еα, eV при Т=293 К 0,54 0,29 0,24 0,22

Проводимость σβ , (Om·cm)−1
при Т=343 К 1,7·10−4 4,0·10−4 1,66·10−4 1,58·10−4

Энергия активации
∆Еβ , eV при Т=343 К 0,36 0,30 0,18 0,16

Проводимость σγ , (Om·cm)−1
при Т=573 К 5,0·10−2 9,6·10−4 3,35·10−4 3,2·10−4

Энергия активации
∆Еβ , eV при Т=573 К 0,20 0,15 0,14 0,12

Температуры фазовых
переходов Tα→β , K

339 332 325 318

Температуры фазовых
переходов Tβ→γ , K

439 436 435 434

3.4 Об особенностях фазовых диаграмм твердых растворов
Na 3 Sc 2(1−x)M 2x (PO 4 ) 3 , где М=Cr, Fe.

На основе экспериментально установленных температур фазовых переходов T α→β и T β→γ
исследуемых твердых растворов были построены их концентрационные зависимости точек
фазовых переходов (см. рис. 3). Незначительный разброс точек фазовых переходов на рисунке
3 может характеризовать наличие узких двухфазных областей.

Из рис.3 видно, что замещения атомов скандия в Na 3 Sc 2 (PO 4 ) 3 катионами хрома
приводит в твердых растворах Na 3 Sc 2(1−x Cr 2x (PO 4 ) 3 к слабому уменьшению области
диэлектрической α –фазы и ионной β –фазы и незначительному увеличению суперионной γ –
фазы.

Полученные экспериментальные данные можно объяснить с кристаллохимической точки
зрения. Так, замещение в кристалле Na 3 Sc 2 (PO 4 ) 3 катионов скандия иттербием с
ионным радиусом большим, чем у атома скандия, приводит к локальным процессам
«растяжения» кристаллического каркаса {[Sc 2(1−) Yb 2 (PO 4 ) 3 ] −3 } 3∞ ., относительно
{[Sc 2 (PO 4 ) 3 ] −3 } 3∞ . Поэтому повышение проводимости твердых растворов в
полярной α –фазе можно связать с частичным снятием моноклинных искажений в α –
Na 3 Sc 2(1−x) Yb 2x (PO 4 ) 3 из-за деформации «растяжения» кристаллического каркаса
{[Sc 2(1−) Yb 2 (PO 4 ) 3 ] −3 } 3∞ .

Снижение проводимости твердых растворов в суперионных β – и γ –фазах можно связать
с уменьшением среднестатистического ”канала проводимости” в кристаллическом каркасе
{[Sc 2(1−) Yb 2 (PO 4 ) 3 ] −3 } 3∞ из-за деформаций «растяжения» структуры при допировании
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Рисунок 3 – Концентрационные зависимости температур фазовых переходов Т α→β и T β→γ образцов твердых
растворов: 1 – Na 3 Sc 2(1−x) Yb 2x (PO 4 ) 3 при х=0,03 (сплошная кривая), пунктирная линия характеризует
наличие двухфазной области

катионами иттербия и нарушением регулярности кристаллического каркаса, вызванных
замещаемыми катионами иттербия.

Значительное снижение температуры фазовых переходов Т α→β с повышением
концентрации допантов можно связать с появлением значительных локальных деформаций
«растяжения» кристаллического каркаса, понижающих степень упорядоченности кристалла,
что эквивалентно понижению энтропии системы. Более слабое снижение температуры
фазовых переходов T β→γ твердых растворов Na 3 Sc 2(1−x) Yb 2x (PO 4 ) 3 можно объяснить
переходом системы в равновесную, более высокосимметричнную ромбоэдрическую γ –фазу.

Заключение.
На основе представленных экспериментальных результатов можно сделать следующие

выводы:
1 Характер температурной зависимости ионной проводимости твердых растворов

Na 3 Sc 2(1−x) Yb 2x (PO 4 ) 3 сохраняется и для Na 3 Sc 2 (PO 4 ) 3 , однако проводимость α –фазы
образцов незначительно повышается, а ионно-проводящих β – и γ –фаз снижается. При этом
энергия активации твердых растворов понижается как в диэлектрической α –фазе, так и в
ионно-проводящих β – и γ –фазах по сравнению с Na 3 Sc 2 (PO 4 ) 3 .

2. Повышение проводимости твердых растворов в диэлектрической α –фазе связано
с частичным снятием моноклинного искажения в α –Na 3 Sc 2 (PO 4 ) 3 , а снижение
проводимости твердых растворов в ионно-проводящих β – и γ –фазах вызвано
уменьшением среднестатистического канала проводимости из-за деформации «растяжения»
кристаллического каркаса {[Sc 2(1−) Yb 2 (PO 4 ) 3 ] −3 } 3∞ , а также нарушением регулярности
кристаллического каркаса.

3. Факт наличия снижения температур фазовых переходов Т α→β и T β→γ связан
с появлением локальных деформаций «растяжения» анионного кристаллического каркаса,
понижающих степень упорядоченности кристалла и энтропию системы.

4. Замещение атомов скандия М-катионами в твердых растворах Na 3 Sc 2(1−x) Yb 2x (PO 4 ) 3
(в интервале концентрации х=0 – 0,03) приводит к значительному сужению области полярной
диэлектрической α –фазы, т.к. при указанных замещениях температуры фазовых переходов
Т α→β линейно понижаются.
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Қатты ерiтiндiлерiндегi иондық өткiзгiштiк және фазалық ауысулар Na 3 Sc 2(1−x) Yb 2x (PO 4 ) 3

Аннотация. Осы мақалада Na 3 Sc 2(1−x) Yb 2x (PO 4 ) 3 (x = 0 - 0,03) бiр фазалы қатты ерiтiндiлердiң болуының
шоғырлану аралықтары анықталған, синтезделген үлгiлердiң өткiзгiш қасиеттерi мен фазалық ауысуларына қатысты
заңдылықтар зерттелген. Зерттелiп жатқан қатты ерiтiндiлердiң α –, β –, γ –фазаларындағы ион өткiзгiштiгiнiң
ерекшелiктерi нақтыланды. Na3Sc2(1-x)Yb2x(PO4)3 қатты ерiтiндiлерiнде стерандий атомдарына итербия катиондарын
алмастыру нәтижесiнде пайда болатын T α→β және T β→γ фазалық ауысуларының температурасы өзгердi.

Түйiн сөздер: поликристалл, иондық өткiзгiштiк, фазалық ауысулар, қатты ерiтiндiлер, диэлектрлiк фаза, суперион
фазасы.
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Ionic conductivity and phase transitions in solid solutions Na 3 Sc 2(1−x) Yb 2x (PO 4 ) 3

Abstract. In this article, the concentration intervals of the existence of single-phase solid solutions
Na 3 Sc 2(1−x) Yb 2x (PO 4 ) 3 (x = 0 - 0,03) are established, the regularities concerning the conductive properties and phase
transitions of the synthesized samples are studied. The features of ionic conductivity in the α –, β –, γ –phases of the solid
solutions under study have been clarified. The behavior of the temperatures of the phase transitions Т α→β and Т β→γ , which
occur as a result of the substitution of ytterbium cations for scandium atoms in solid solutions Na 3 Sc 2(1−x) Yb 2x (PO 4 ) 3 ,
has been established.

Keywords: polycrystal, ionic conductivity, phase transitions, solid solutions, dielectric phase, superionic-phase.
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