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福州大学化学系

以 ‘、 、 、 、

为反应原杆
,

在 一 的高温 下 进行

固相 反应
,

制备 了钠快 离子导体
十

卜 ,

声议
一 二

系统中
、

一 的一 系

列合成物
。

研完 了它们的相 变关 系 刚定 了两 个单纯相一 相和 相的电导率和 电导激活

有邑
。

室温时
,

相 的 电导率
二 火

一 ‘ 日
一

丫
, ,

相 的。 二 火 一
口

一

犷

时
,

相 的 电导率
。

火 一 ‘
日

·

犷 ‘,

相 的 口。 一么 口 丫, 。

在 一 温 区里
,

相的 电导激活能
。

为
,

相 的 皿
。

为
。

。

关铭词 钠快离子导体

前
一 ,

目

快离子导体又称固体电解质
, 、

超离子导体
,

它是固态离子导体
。

钠快离子导体是其中的一类
。

由于它在电化学上有着广阔的应用前景
,

近年来引起了人们的广泛研究
。

直到最近
,

刀一氧化铝仍被认为是很好的钠离子异体
。

但是它有合成温度高
、

加工难
、

导电有方向性的缺点
’。

一
等研究了

二 二 一 二

系统
, 。 ,

这是由具有骨架结构的
‘ 和 ‘ ,

组成的固溶体系
。

研究指出
, 二 。

一 的合成物的电导 性最好
。

的合成物为 俗称
,

它是具有三维离子通道
,

骨架型的钠离

子导体
。

温度梦 时
,

其电导率已达到或超过 刀氧化铝
。

不过以后不少人的研 究
“ 一 “,和

我们的工作
“ , ’”〕
都发现制备

, 二 二

系统的合成物总含有少量的
,

因而降低

合成物的电导率
。

为此
,

人们一方面努力去制备纯的 相 以下称 相 的合成物
,

本文于 年 月 日收到
。

 一词有时泛指 , , 一 , 系 统的化合物 ‘ 它是些 匆  卿
‘ 等词黑线

部分 的绷合
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另方面则继续探索
,

以求合成出更优良的
、

骨架型结构的钠快离子导体
。一 ‘ 。

本文从改造离子通道 入手
,

对
十 工 一 , , 二 一 二 ,

系统化合物的合成条件及其相变

关系进行一些探索
,

同时对合成出来的单纯相进行电导性和电导激活能等方面的研究
。

实 验 部 分

试剂
‘

按 和 方法制得
’‘。, ,

按文 献
【’‘, ’已,

制备
、 、

均为市件产品
,

纯度达 以
。

合成反应

反应原料先行烘于
,

按所需原料的摩尔比称准至
。

由于 ‘吸水性 强
,

故 须
一

首先尽快称量
。

称好的原料充分研细混匀后移入铂器皿
,

在  一  高温下反应数小

时至 小时
,

个别样品达 多小时
。

高温反应前后均进行称量以了解失重情况
。

射线分析

使用 中国科学院福建物质结构研究所的
 一

Y A 带有计算机控制的X 射线衍射仪
。

以

C uK “射线( 只 = ]
.
5 4056人)

,

对每分合成物进行粉晶 X 射线分析
。

4

.

电导性的测定

采用交流阻抗技术测定烧结的圆形片样
。

以 lo ok g/
。
m
“
的压强把粉样压成直径为 13 m m

、

厚度为1
.
0一 2

.
sm m 的圆片

,

经高温烧结后用银浆均匀涂片样两面
,

再经烘干
、

灼烧
,

就会

复盖上一层白色银膜
。

用 自制银电极压紧片样两面
,

组成被测体系
。

采用X D 22 型 低频信号

发 生 器 和 N P Zoll晶体 管 毫 伏表组成交流伏安法测定装置I
‘7 ,l “1信号频率范围为 Ik H

:
一

200k H z
。

结 果 与 讨 论

1.相变情况
对N

a:十 二

z
r : 一 了

rlq

,

Si

二
P
。一 二

0
, :
系统中

x 二 1
,

y
二 0 一2

.0的一系列合成物进行了X 射线分

析
,

发现它们的相变化如下
: y = 0 一0

.3生成R 3C 结构的固溶体N A SIC O N 相和 少量杂 质

相2 ro :
。

这 与文献的报导完全一致
‘县, “, 7 , “

1
。

y
=

0

.

4 一0
.9得到的是 N 相和 211 相(相当于起

始成为N
a:.。

Z
r l . 。

T i
: . 。

5 1
; .。

P
:
.。
O
: : . 。
的合成物)

。

y
=

1

.

0 时得到211单纯相
。

此后在 y 增至 1
.9

时都只能得到212相和202相(相当于起始组成为N
a:.。

T i
2
. 。
5 1

:
. 。
P
:
. 。
O

, : . 。

的合成 物)
。

y
=

2

.

0

得到单纯的202 相
。

经不同人员制备多分的211相和202 相的样品
,

它们的X 射线衍 射 图谱的

重复性很好
。

对应的 X 射线衍射数据列于表 1和表 2
。

N
a : , 二

Z
r : 一 ,

T i
,

Si

二

P

3 一二
O

: :

系统合成物的相变情况表明
:
以适量 的(本 系 列 为 y )

·

0

.

3)

T I O

:

替代Z
rO :作为反应原料

,

可使合成物不含作为杂质存在的Z
rO :相

。

这一方面是由于 Z
rO :

用量减少
,

另一方面也可能是更主要的原因
,

即TI O
:
参加反应

,

促进了本来难溶解 于 含 有

硅酸盐的化合物里141 的Z
rO :变得易于溶解了

,

因此也更易于参加反应
。

2

.

电导率测定的结果

测定 了两个单纯相一211相和 202 相在不同温度下的电导率(从室温至 669 K )
,

发现随着温

度的升高它们的电份率 都提高了
。

室温时2 11相的电计率a
‘T
为 J

.52
‘

10

,
( 招

·
c n 、

)
’,

2
02 相
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表 1
,

r
a

b l

e
l

21 1 相 X 射 线 粉 末 衍 射 数 据

X 一
r a y P

o w d
e r

D i f f
r a e

t i
o n

D
a t a f

o r
P h
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匹
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。
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1 3
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1 9

。
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1 9

。

9 5 0

2 1

。
5 0 6
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。
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0 1 3

2 7
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.

9 6 4
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。
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。

9 6 9
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.

9 9 6
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。

9 5 3

7

。

8
6

0

6

。

4 0 6

4

。

9 0 9

4

.

5 9 1

4

。

4 4 0

4

。

1 1 1

3

。

8 3 7

3

。
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3

。

2
6 0

3

。

1 8 8

2
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9 7 2

2
。

8 8 4
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。

7 0 5

2

。

5 6 1

2
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8
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。
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1 0 0

9
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。
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9
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。

1 6 8

4 1
。
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。
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4 3

。
9 4 6

4 4
。
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。

4 5 3

4 6

。

3 4 5

4 7

。

4 7 6

5 0

。

9 6 5

5 4

。

7 5 2

5 6

。

5 2 7

5 7

。

9 4 4

5 9

。

4 2 9

6 0

。
3 8 6

2
。

2 9 7

2

.

1 9 2

2

。

1 2 2

2
。
0 5 8

2
。

0 3 1

1

。

9 9 8

1

。

9 5 7

1

。

9 1 3

1

。

7 9 0

1

。

6 7 4

1

。

6 2 6

1

。

5 9 0

1

。

5 5 3

1

。

5 3 1

8

。
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表 2 20 2 相 X 射 线 粉 末 衍 射 教 据

T able Z X 一 r a y P
o w d

e r
D i f f

r a e t i
o n

D
a t a f

o r
P h

a , e 2 0 2
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一
”
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一
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一
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一
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O
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2
00
2
1廿4455

O山ndA一

1 1

。
3 4 6

1 4
。

4 7 0

1 6

。

2 9 0

1 8

。
0 6 9

2 0
。
2 7 5

2 0
。

8 4 2

2 1

。

6 6 8

2 3
。

1 9 8

2 4

。

2 0 8

2 5

。

6 9 3

2 7

。

3 9 8

2 8

。

0 2 5

2 9

。

2 4 6

2 9

。

9 8 0

3 1

,

5 4 9

3 2

。

3 9 5

3 3

。

1 0 0

3 4

。

8 6 4

3 6

。

6 1 0

7
。
7 8 7

6
。

1 1 2

5
.
4 3 7

4
。

9 0 5

4

。

3 7 5

4

。

2 5 8

4

。
0 9 8

3
。

8 3 1

3

。

6 7 3

3

。

4 6 4

3

。

2 5 2

3

。

1 8 1

3

。

0 5 1

2

。

9 7 8

2

。

8 2 8

2

。

7 6 1

2

。

7 0 4

2

。

5 7 1

2

。
4 5 2

1 5
。

8 8

1 0 0

6

。

8 6

2 7

。

9 5

3 9

。

1 8 8

4 1

。

1 7 2

4 2

。

9 0 8

4 4

。

4 8 7

4 6

。

6 8 4

4 7

。
4 5 9

5 0
。

2 0 0

5 2
。

4 6 3

5 3

。

4 1 3

5 4

。

3 0 0

5 7

。

3 1 6

5 8

。

8 3 4

6 0

。

7 0 0

6 2

。

2 8 4

6 3

。

2 5 3

G S

。
0 0 0

6 5

。

6 6 3

6 8
。

1 9 3

6 9

.

0 8 1

2

。

2 9 6

2

。

1 9
0

2

。

1 0 5

2
。

0 3 4

1

。

9 4 4

1
。

9 1 4

1

。

8 1 6

1

。

7 4 2

1

。

7 1 3

1

。

6 8 7

1

。

6 0 5

1

。
5 6 8

1
。

5 2 4

1

。

4 8 9

1

。

4 6 8

1
。

4 3 3

1

。

4 2 0

1

。

3 7 4

1

。

3 5 8

8

。

1 4

1

。

9 7

2

。

3 9

4

。

8 9

6

。

9 1

2

。

1 3

2 5
。

5 6

1

。

7 3

3

。

1 1

2

。

1 8

7

。

0 5

2

。

0 5

3

。

0 3

2
。

4 7

4

。

7 9

1

。

6 0

1

。

8 4
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。
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2
。

7 9
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的电异率口R :为0
二

邪
、

1 0
“‘

( 口
·
c
m )

一 ’;
62 3 K 时211相和 202相的电导率 则 分 别为h 21

、

10

一 ‘

( 口
·
c

m )

一 ’和 0
.8 8 沐 1 0

一 “
( 口

·
c

m )

一 ’。
2 1 1 相的电导率提高三个数量级

,
2 0 2 相的电 汁率提高了

二个数量级
。

在573K 时21 1相和202相 的 电 导 率分 别是6
.
07 又 2 0

一“
(习

·
e

m )

一 ’和 7
.57 ); 20一

(口
·
e

m )

一 ’,

而文献〔3 〕报导不含T i的N
a:Z r:5 1:P ZO ;

:
的电导率a

o73
几全5

。

2 8
火 2 0

一 。
(口

·
e 。 )

一 ’

( 文献〔3 〕没有其他温度的电导率数据)
。

这样无论是211相或202相 的 电 导 率都比不含钦的

N a:Z r:5 1:P :O :2的电导率高
。

依序是 a
::;> a :。

2
>

a N ( N
a :

Z
r :
5 1

:
F
:
O

, 2

是 H o n g所研究的系统

中 x
= 1 的合成物

,

相当于本文介绍的系统
x 二 1

,
y

二 O 的合成物)
。

我们认为这是 由 卜

( 1 )
.
如前所述

,

在合成N A SI C O N 相时总含有作为杂质存在的 Z
rO :相

。

Z
r

O
:

的存在阻碍

了离子的传输
,

故电导率较低
。

而211相和 202相均为单纯相
,

不存在那样的离子传 输 障碍
,

故电导率较高
。

( 2 )

.

2 1 1 相 (N a
:.。

Z
r :

.。
T i

: . 。
5 1

, . 。
P
: .。

O
, : . 。

)相当于N A S IC O N 相的合成物N a
,

Z
r :

5 1
,

P
:

O
, :
中Z
r衣十一半为T i

4+
所取代; 202相 (N

a:.。
T i :

.。
5 1

, . 。
P
2
. 。
O

, 2 . 。
) 则相 当于 N

a :Z r:5 1:

P :O ‘:

中的Z
r‘+
完全为T i

4十
所取代

。

T i
4 +

的半径(0
.65入)小于Z

r4十
ha 半径(0

.
50入)

““, ,

具有

更强的极化能力
。

极化的结果
,

使得刚性骨架结构内部具有更强的共价键性
,

因 而 更 加 坚

固
,

同时也使得迁移的离子
’
J 离子通道间的静电引力减小

,

其结果是使离子更易于在通道传

输
,

即提高了电导率
。

从测得不同温度下 电导率数据看
,

2
02 相的电导率都小于2 11相

。

这可定性地解释为
:
由

于N A S IC O N 相的合成物中的Z
r‘十
全部为T i

‘+

取代
,

引起作为离子通道的骨架收缩大于半取

代的211相
。

相对于211相而言
,

可以认为202相的这种骨架收缩过甚
,

其结果是 使传 输离子

对a
+
在通道上的运动受阻碍

。

这就是说 20 2 相的离子通道与传输离子的大小和迁移率的匹配

程度不如211 相
,

所以电导率低
。

一

‘....,..卜.距
ll

l

l

we

表 3 21 飞相
、

2
02 相

、

N 相的活化能徽据

1 ’
a

b l
e 3 A

e t i
v a t 王o n E n er g y fo r

P h a :e 2 11
,

P h
a , e 2 0 2 a n d P h a s e N

J E a ( k J / m
o

l e )

\

�~勺�县

Phaoe 211

Pli aoe 202

N A S IC O N [20〕

N A S IC O N 〔4 〕

}

{

{

3 1 。

8 7

3 3

。

1 6

3 4

。

7 I

〕
1
1 a 凡e Z ()2

2 7一35

( x 10
一

3

)
k

一见

图 211相和2 02相19(a T )

F 王g u re P lo t o r 19 (a T )

o f l / T f o r P h a , e 2 1 1

一 1 / T 图

and

fu netion

p ha , e 2 0 2
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3
.
单纯相的电导激活能

电导激活能E
a
是表征快离子导体特性的一个重要的物理量

。

其表示式为
:

仔
a o Z

丁一
”X p 气

一 E
a

R T )

, ,

。
、 ,

E
a

线 19、。 ‘ , = ‘g 口。 一乏花丽滚了

、 , .

_

、
_

、 . 、 , . 。. ,

_

_ 。

_

. , .

山
,

_

、 . ,
二 二_ 一 二 _

‘
_

.

1

,

_

, , _ ,

…
‘、 . 、 _

式中 “ 为电导率
,

巩为常数
,

R 为气体常数
,

T 为绝对温度
。

从(“T )对
一

市 乍图的直线斜率

激活能E a( 见图)
,

有关单纯相的电导激活能E a值列于表 3
。

一般认为好的快离子导体
,

其激活能应小于 50 k J/ m ol
e ,

从表 3 可以看出
,

2 1 1 相和202

相的合成物均属好的快离子导体
。

结 语

通过对骨架结构的N A S IC O N 型快离子导体N a
:*二

Zr

: 一 ,
T i

,
Si

二

P
: 一 二

O
: :

系统的初步研究
,

发现以等价态的
、

半径较小的T i
‘千

替代Z
r‘+ ,

可在稍低的高温下合成出更稳定的骨架结构的

快离子导体
,

使它的离子通道与传输离子的大小及迁移率更为匹配
,

从而提高电导率
。

致谢 祥品的X 射线衍射实验得到中国科学院福建物质结构研究所X 射线衍射小组同志大力 支持 和

帮助
,

在此谨致衷心的谢意
。

祥品的电导率测定得到福州大学无线电系郑喜乐老师的热忱帮助
,

在此谨致衷心的谢意
。
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