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采 用 水 热 晶 化 反 应
,

制 备 出 传 统 需 要 高 温 固 相 反 应合 成 的 掺 杂 N A sI C O N 化合 物

Na :

拐
r、N b尹30 以。< x < l)

,

并应用 x R D
、

IR 方法对产物的晶体结构进行了研究
,

表明水热晶化产物

是纯的物相并具有与 N a zr 尹夕 . : 相同的结构
.

固体, IP N M R 研究证实 N b s+ 部分取代了 z r’
十

所在位置
,

参与骨架的组成
,

并统计分布于结构中
.

水热晶化产物与固相反应产物具有相同的离子电导性能
.

关健词 : 水热晶化 离子导体 磷酸盐

月lJ 舀

N a 卜xZ r 卜
x

N b
x
p 3O 1 2 (o < x < 1)固溶体化合物

,

是 N A S I C O N伽
a S u p e r I o n i e C o n d u ct o r)

结构型快离子导体材料家族中的一员tll
.

它保持了典型 N A sl c o N 化合物 N a z r ZP 3o l : 的结构

特征
,

但在由 z ro
。
八面体与 P o . 四面体共角构成的三维骨架结构中

,

部分由 N b o 。
替代

Zr 。‘,

并相应减少位于骨架结构间隙中的 N a+
.

这个系列固溶体的制备旨在改变骨架原子的组

成
,

从而研究其离子电导的变化以及化合物的结晶学规律
.

N A sI C O N 化合物的制备
,

传统采

用高温固相反应的方法
.

M
.

N鳍
a i 等121曾报道 T 以 N a Ze o 3 ,

N b Zo , ,

z ro Z 和 N H ,H Zp o 4
为原

料
,

在 1 300 ℃温度进行合成
,

制备出 N a , 一
多

r 卜xN bx P 3 0 12(0 < : < 1 )固溶体化合物
.

但是高温固

相反应的条件比较苛刻
,

而且高温条件下
,

磷酸盐容易发生聚合形成杂晶相
,

同时固相反应不

易进行完全
.

作者曾系统研究了在水热体系中晶化制备纯磷酸盐和纯硅酸盐 N A sl c o N 型化合物13 月
.

证明这一方法对于制备磷硅酸盐 N A sI C O N 化合物是方便和有效的
.

它反应条件温和
,

水热

条件下
,

固体反应物能较好地溶解
,

因而反应容易进行完全
,

产物物相容易控制
.

为了进一步

探索水热晶化反应在制备掺杂固溶体系列化合物的可能性
,

对 N a , 一xZ 几
一x N b xP 3 O , 2(0 < x < 1)系

列化合物的水热合成进行了研究
,

并对水热晶化产物的晶体结构和性能进行了测试
,

在此报告

研究的结果
.

实 验 部 分
水热 晶化反应在 聚四氟 乙烯衬里 的不锈钢反应釜 中进行

,

所用反 应物为 Z r O CI : ·

s H Zo (^ R )
,

N b Zo , (A R )
,

8 5% H 3p o 一,

以及一定浓度的 N a o H 溶液
.

将反应物按一定配比在

本文于 1 9 94 年】月 19 日收到
.
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反应釜中混合
,

密封反应釜并置于 2 50 ℃烘箱内加热 5 天
.

为保证反应釜内的压力
,

反应釜体

积填充度为 60 %
.

反应完成后
,

产物经过滤
,

洗涤
,

并干澡
.

产物用 x R D (C u

众 之= 1
.

5引 8人)和 I R 仪 B r 压片 )方法鉴定其物相组成与晶体结构
.

晶胞

参数采用最小二乘法计算
.

固体魔角旋转(M A s) 核磁共振伽M R) 测试样品
, IP N M R 谱

,

共振颇

率为 80
.

% M H z, 样 品转速为 3
.

5一4k H z, 90
。

脉宽 10 邵
,

重复延迟 105
,

化学位移相对于

8 5 % H 3P 0 4 ·

粉末 样品 经 压 片 后
,

在 z L S 型精密 L R C 电桥 上测 量其 电导值
,

侧 试颇率范 围

10 0 kH z ee o
.

0 1 2 kH z -

结 果 与 讨 论
实验中考察 了各种晶化反应条件对产物生成的影响

,

N 气 一

xZ r Z_

xN bx P 3ol Z(0 < x < 1)系列化

合物的 水热晶化条件 与 N a z r Z P 3
乌

2
是 基本相 同的 ( ’〕

.

主要 的差异 在于反应物配 比

N 气o / P 20 ,
较小 ; 反应体系酸度较高

,

这是因为即使在水热条件下
,

反应物桃
: 0 ,
也是难溶

的
,

增加反应体系的酸度有助于 N b 20 ,
的溶解并提高其反应活性

.

随着 N b刃
,
加人量增加

,

H 3 P O
.
的含量也相应增 加

,

以 保证 N b Zo s 能反应完全
,

但 H尹0 4 含量太高则可能产 生
: 一 z 叹H 2P 0 .) 2 (: 一z rP )相

.

在合适的配比范围内
,

可以获得类似 N Z P 的纯物相
,

它们的 X R D

谱是与 N a z r ZP , 0 12
困 z P) 相同的

,

但随 N b Zo , 的加人量不同
,

其衍射峰位置与强度发生变化
,

这表明 N b s +

取代 z r’+以后
,

产物的骨架结构类型没有变化
,

只是结构参数改变
.

不同组成(x )

取代产物的晶胞参数(表 1)测定表明
,

随 N b 取代量的增加
,

产物的晶胞常数与晶胞体积相应减

少
,

这是因为 N b , +
(0

.

0“
n m )的半径 比 z r ‘+ (o

.

o 7 2 n m )小
,

N b o 。
部分替代 z ro

。
构成骨架时

,

致

使晶胞常数和晶胞体积减小
.

表 I N 。卜.z r 卜
,
N 气1., 0 : : 化合物晶胞常数

T a b I e 1 L a t t ie e Pa r a m e t e r s o f N a 卜
x
Z r卜

x
N b

x
P 30 一: C o m p o u n d s

e o m P o s i r io n ( x ) a (n m ) b (
n m )

0
.

88 0 6 2
.

2 72 7

0
.

8 7 8 6 2
.

2 70 9

0
.

8 7 5 2 2
.

2 59 6

0
.

8 74 8 2
.

2 58 4

y( n m , )

1
.

5 2 6

1
.

5 1 8

1
.

4 9 8

1
.

4 9‘

x R D 的结果还表明
,

固体反应物 Z心cl : 和 N b ZO ,
完全参加 了晶化反应

,

因为在 X R D

谱中没有 z r o : 和 N b Z o ,
衍射峰出现

.

不同组成(x) 化合物的红外光谱反映了取代产物随组成改变晶体结构的变化(图 1)
.

取代产

物的主要 I R 谱带仍然是 P o 4 四面体的伸缩振动吸收
.

随着 N b 的含量增加
,

吸收谱带发生变

化
,

主要表现在 10 10c m 一 , 吸收的减小
,

并发生分裂
,

而 9 0 0c m 一 ’的吸收逐渐增强
.

N ag al

等 (27 将这一变化归结为
,

由于 N b , 十
部分取代 z r’+ ,

并且 N a+ 含量减少
,

产物的晶体结构中形

成了多种不同键强的 P O 4 四面体
,

从而造成 I R 吸收谱带的相应变化
.

IR 谱也证明水热晶化

产物中没有其他聚合态磷酸盐存在
.

一

为了进一步考察掺杂的 N b s+ 在晶体结构中的分布及其对结构的影响
,

应用” P 固体 N M R
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技术
,

并以 P 原子作为结构探针
,

对不同组成的样品进行了研究
。

图 2 是几个典型组成样品

的3 , P M A S N M R 谱
.

可以看到 N b 含量少时 (x = 0
.

1)
,

产物的主要共振线的化学位移为一24
.

1

p p m
,

这与 N z P 中, , P 化学位移是一致的 “ )
,

另外在一27
.

7P p m 有一个小的共振峰
.

随着 N b

含量增加
,

这条共振峰相对强度不断增加
,

而其相对位置不随组成变化
.
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图 l 不同组成化合物的仅 谱 图 2 不同组成化合物的”P MA s N M R 谱

Fi ‘一 仅 . 洲沁廿a o r tnc co m冈 u
“

s w i t h v a r i o us F i g
.

2 3 . P M ^ s N M R s p cc tr a o f th e co m p o u n d s

co m pe 幼Uo n s w i th v a ri o u s e o m P o s iUo n s

* r o 恤 t io n si d e b a n d

正如所知道的
,

在 N Z P 结构中
,

P 原子的第二配位层为 Z r ,

每个 P 原子通过氧桥与四个

Zr 相连
,

因此所有的 P 原子是结晶学等价的
,

P 原子仅有一种化学环境 Q
。

(4 z r)
,

所以其

,lP N M R 谱表现为一条共振线
.

然而在 N al 一z 介一 x N b xP 户
,
试0 < : < 1)化合物 中

,

由于 N b , 十

部分取代z 产
,

N b”参人 P 原子第二配位层的构成
,

因而结构中部分 P 原子化学环境发生变

化
.

又由于在这个体系中
, x < 1

,

N b升仅部分取代 z r’+
,

不可能超过 z r 含量的一半
,

因此
,

结

构中 P 原子的第二配位层化学环境仅可能有 Q
。

(4 z r)
,

Q
。

(3 z r;I N b) 两种
,

相应出现一24
.

1 和

一7. 7P p m 两条共振谱线
.

随着 N b 取代量 的增加
,

结构中 Q
。

(3 zr ;1 N b擞量增多
,

所以

一7 .7 PP m 共振峰强度逐渐增强
. 3 lP N M R 结果证明Nb 升取代 z r’+

参人结构的组成
,

并统计

分布于结构中
.

水热晶化产物的电导研究表明
,

其电导性能与固相反应制备的产物相同
.

表 2 给出部分样

品的室温离子电导值
.

图 3 是典型样品的阻抗谱
.

样品具有典型的离子电导特征
,

其电导值随组成(x) 增加相应增

大
,

但到
x = 0. 9 时

,

电导值下降
.

其原因可能是 N b 3+ 取代 z r杆后
,

骨架电负性改变
.

在 N b 含

量低时
,

N a+ 的相对减少
,

使可供离子迁移的空位增加
,

N a+ 运动更容易
,

电导增加
,

N b 取代量高

时
,

由于传导离子数目太少
,

电导值相对减小
.
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表 2 N . 卜
, Z r z 一,

N ‘
:
p , 0 . : 化合物离子电导率

T a b le 2 I o n ie C o n d u e t iv it y o f N a 一
x
Z r卜

x
N b

x
P , 0

e o m P o s it io n ( x )

一2 C o m P o u n d s

口2 5℃ (S
· e m 一 )

7
.

1 x 10 ,

8
.

7 x 10峭

: 2 x 10-,
4

.

1 x 10祷

-,J气�n,

;
.-

on�00

0 2 4

R ( 、 一0 s n -

图 3 x = 0. 5 样品在 25 ℃复阻抗谱

F i g
.

3 C o m P l e x im P e d a n cc P lo t o f t h e c o m P o u n d w i th x 二 0
.

s c

om P o s it i o n a t 25℃

结 论
采用水热晶化方法

,

成功地在较温和条件下合成出 N al _

xz ri--
x

N b xP 3o , : N A sl c o N 型系

列快离子导体化合物
.

产物的结构研究表明
,

水热晶化产物具有 N A sl c o N 型晶体结构和较纯

的物相
.

I R 和” P N M R 结果证明
,

在水热条件下
,

N b Zo ,
能参人晶化反应

,

部分替代 z r’
+

构成

化合物骨架
,

并统计分布于晶体结构中
,

而且水热晶化产物与高温固相反应产物具有相同的离

子电导性能
.

这一研究结果表明
,

水热晶化反应不仅能制备纯磷酸和纯硅酸相 N A sI C o N 化合物
,

同样

可以进行同晶置换的掺杂化合物的合成
,

为这类化合物的合成制备以及新型化合物的探索研究

提供了新的途径
.
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