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Na s ie o n 结构的快离子导体
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( 上海硅酸盐研究所)

摘 要

本文根据结晶化学原则和快离子导体中离子快速迁移的条件
,

探索 N as i co n
结

构的快 离 子 导 体
.

研 究 了 N
a 3 Z r卜

二

Y b
x

s i卜
二

P l + : 0 1: ,

N a : 』 + 二

Z r :
.

2 Y b。
.

: s i
x

P 3 一 二

0 1 2

和

L i
,十 二

iT
Z一 二

nI
二

P 3

q
Z

等系统的相关系和电导及其结晶化学规律性
,

得到了新的钠离子导

体和银离子导体
.

一
、

引 言

N as ico
n

( N
o 3

z srz izP 。 : 2

) 是骨架结构的快离子导体
,

它具有可供钠离子迁移的三维通 道
,

其电阻率 (几00c
。
一 5口 c m ) 可和 畔

一

1A
2 0 。

相比
,

且各向同性
.

它的发现是利用结晶化学规律指

导新离子导体探索的结果
〔l] ,

在合成预定性质的化合物方面作了有益的尝试
.

利用各种离子的尺寸
、

电价的不同
、

以及它们在化合物中键性的差异
,

对已知结构的化合

物进行离子置换
,

可以改变母体的性质
,

这种方法至今仍是探索新离子导体的重要方法之一
N

a

isc o n 的发表
,

引起了人们广泛的兴趣
,

在探索 N as ic on 结构的钠离子导体方面进行了不少

工作
仁, 一 6]

.

本文利用 N
a s i。 。 n 结构

,

探索新的钠离子导体和铿离子导体及其结晶化学规律性
.

二
、

N a 幼co n 的晶体结构及影响其离子电导的因素

N
o

isc on 的结构可看作是由 N
a

rZ
ZP ,

01
2

的结构衍生而来
.

N
a

rz
ZP 30 1 2

的结构属三方对称
,

空间群 R了c ,

由 P O ;

四面体和 zr o 。
八面体以顶角相连

,

形成三维骨架
.

其中
,

每个 rZ O6 八面体

和六个 P 0 4
四面体相连

,

每个 P o ;

四 面体又和四个 rZ 0 6

八面体相连
,

其结构单元为 ( rZ
ZP ;

q
Z

)一

在此结构中
,

存在两种结晶学上不等同的钠离子位置
,

N a :

位置处于两个 rz O 6

八面体之间
,

沿

c 轴形成 0 3
2心

,
N a O 3Z r O 3

结构
,

如图 1 所示
.

每两个 O o Z r O 3
N

a O ; Z r O ,

之 l句以 p o ;

四面体相

连
,

形成平行于 c 轴的结构带
,

在垂直于 c 轴的方向
,

也是通过这些 P O
;

四面体
,

连结成三维骨

架
,

_

N a Z

位置处于带与带之间
.

N as 王co n 的结构属单斜对称
,

空间群 C Z /
: ,

这是由于 N a
rZ

ZP 3 O 1 2

中的 P O ;

四面体被较大

的 51 0 ;

四面体取代
,

引起晶格扭曲所造成
.

单斜结构使六方结构中的 N
a :

位置分裂成两个结

晶学上不等同的位置
,

因而在单斜结构中有三个钠位置
.

本文 19 83 年 9 月 U 日收到
.

亡
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从结晶化学的角度看
,

快离子导体一般具有以下的结构特征
:

1
.

在刚性骨架中具有可供传导离子迁移的一维
、

二维或三维通道
.

2
.

通道具有适宜的大小
,

即瓶颈尺寸应大于传导离子和骨架离子半

马rZ-0.NO,rz

国
。

仇-arz-o

径和的两倍
.

3
.

结构具有亚晶格无序
,

即晶格中扩散离子位置的数目大大超过扩

散离子的数 目
,

使离子在迁移过程中可以发生协同运动
,

从而降低迁移活

化能
.

4
.

结构中结晶学上不等同的位置在能量上相近
,

以降低离子迁移时

所需越过的势垒
.

5
.

刚性骨架内部具有较强的共价键使化合物稳定
,

迁移离子与刚性

骨架之间具有较弱的离子键
,

使离子易于迁移
.

在 N a
zr

ZP 3O : 2

中
,

由于 N
a ,

位置全部被钠原子占据
,

N a Z

位置是空的
,

钠离子迁移需跨越能量上不相等的 N
o Z

位置
,

因而电导率很低
,

当用 51 .0

四面体部分取代 P O ;

四 面体时
,

由于电价的差异
,

为了保持电中性
,

引进

了更多的钠离子
,

这些钠离子部分占据 N a Z

位置
,

使 N +a 的迁移可以通过

N a ;

位置中的空位 (口
2

)
,

产生了
、

N衬 十 N时 十 口
2

一岛 + Na 亡十 N
a

岁

的离子协同运动
,

加之 N +a 一 N a十 之间的静电斥力
,

使电导率大大提高
.

三
、

N a , ic o n
结构的钠离子导体

图 2 0
3
z r o

3
N

a
o

, z r o
,

结构 由上述可知
,

N as ic on 的高电导率是由于在 N az
r ZP ,。 1:

中用异价离

子取代四面体中 P 的结果
,

这使人们很自然地联想到
,

是否能用异价离子取代八面体中的 zr

而得到类似的效果
.

从这方面已进行的工作可知
〔2 , 6] ,

用 Y b汁 取代 N a

rZ
Z P ;

Ol
:

中的 rZ 什
,

也能

降低其电阻率
,

但有一极限
,

最低电阻率在 3 00 ℃ 时达 100 口
c
m 左右

,

而后 电阻率又开始上升
,

这种随组成变化出现的电导率极大往往和晶格常数
`
的变化有关

,

并和
` 的极大相对应

.

我

们试图用四面体和八面体的混合取代来进一步提高其电导率
,

为此研究了 :

( l ) N
a 3 Z r卜

二

Y b
二

5 12 一
二

P l + , 0 1 2

(
x ~ 0

.

2一 1
.

2 )

和

( 2 ) N a ,
.。+ 二

Z r ,
.

ZY b。 沼 5 1
二

p 3 一 二

O , 2

(
x ~ 0

.

2一 2
.

2 )

系统
,

前者将钠原子数固定在 3
,

后者将八面体取代的原子数固定在 0
.

8
.

实验方法 : 原料采用 N
a ZC O 3 ,

Z r O Z ,

Y b : 0 3 ,

5 10 2

和 N H
4
H

Z P O ; ,

纯度皆在 9 9务以上
.

样品

用固相反应法制备
,

相组成 由 x 射线衍射谱分析
,

用抛弃法测定晶格常数 7[]
,

电性测试的样品

在蒸镀金电极后
,

用 P x 一 l e 数字相位计 ( 0
.

2一 z o k H z
) 和 e o 6 电桥 ( o

.

3 k H z
一 1

.

5 M H z

) 测定

样品在不同温度下的复数阻抗谱和导纳谱
.

x 射线相分析表明
,

系统 ( l) 当
x 一 0

.

2 时生成单斜结构的固溶体
,

随着取代量的增加
,

表

征单斜结构的双线逐渐靠拢
,

至
x ~ 0

.

6 时合并成为单线
,

即变成三方结构的固溶体
.

系统 ( 2 )

皆生成三方结构的固溶体
.

将三方固溶体用六方晶胞指标化
,

其晶格常数如图 2 所示
.

由图 2 可见
,

由于 Y b
3+

( 0
.

8 6入) 较 zr 4十
( 0

.

79 入) 有较大的离子半径
,

所以晶格常数一般皆
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图 2 三方固溶体的品格常数

( 1) N a 3
z r卜

二 Y b 二 5 1
: 一 : p : + x

o
: 2

系统
,

( 2 ) N a ,
.

: + 二 z r ,
.

: Y b
。

.

, 5 1、 p 3一 、
O

工:

系统

随取代量的逐渐增多而增大
.

在 N
a 3 Z r Z一二 Y b

二

5 12一 二

P l + 二

0 1 2

系统中 (图 2 ( l ) )
, a 随 x 线性增大

,

`
则基本不变

,

至 x 一 1
.

2 时
, `
下降为 22

.

7 64 入 (图中未标 出 )
.

这种现象的产生
,

可能是由

于以下原因
.

由图 1 可知 〔2 , ,

晶格常数
` 的大小受下列因素的影响

:
( 1 ) 八面体位置 中两个阳

离子之间的静电斥力
,

( 2 ) rZ 什 和 Y b+3 之间的尺寸差
,

( 3) 两个八面体之间 N
a l

位置的 占据

率
.

由于在此系统中N
a

原子数是固定的
,

当 x 变化时
,

N a :

位置的占据率可以认为是不变的
.

当

Y b 3十 取代 zr 什 时
,

只引起静电斥力的减小 (导致
`
的收缩 )和八面体体积的增大 (导致

` 的增

加 )
,

.

这两个因素相互抵销
,

因而使晶格常数
`
在一定组成范围内基本不变

.

在 N .al
8+
多 .lr

2
,

Y b。 沼 s i
x

P 3 一 x

o 12

系统中 (图 2 ( 2 ) )
,

晶格常数
a 也随 ` 的增加而增大

.
c

则和其它 N
a s ic o n

系

统类似
,

有一极大
,

在 x 一 1
.

4 处达到极大值
,

然后下降
.

用复数阻抗谱法测定了这两个系统在 3 00 ℃ 电阻率随组成的变化
,

两者都有一 最 低 值
.

N
a ; Z r ; 一 二

Y b
二

5 12一 二

P 、 + 二

0 1:

系统的电阻率极小在
x 一 0

.

8处
,

即 N
a 3Z r l

.

Z Y b。
.

8 5 1,
.

2 p ;
.

8 0 1:

组成
,

3 0 0 oC

时的电阻率为 7
.

2口 e
m (

a 一 1
.

4 X 1 0一 ,
一 ’ c

m
一 ’

)
.

N a l
.

: + x

Z r ;
.

2 Y bo
.

SSi
x

p卜
x

o : 2

系统的电阻率极

小在 x 一 1
.

4一 1
.

6 处
,

即 N a 3
.

2
Z几

.

2
Y bo沼 5 11

.

; P ,
.

夕
1 2

和 N
a 3 、 Z r l

.

: Y bo .a s i ,
.

6P
;

.

40 12

组成
,

3 0 0 oC 时的

电阻率分别为 11
.

7 和 12
.

2口 c
m (

, ~ 8
.

5 x l --0
“
和 8

.

2 x l o一 2口一 ` c
m
一 ,

)
.

由于这两个系统样品的

致密程度不一致
,

电阻率的绝对值难以相互比较
.

由化学式可见
,

在 N a l
.

8

+x rZ
;

.

汀 .bo ias xP
3 一 二

0 , 刁

系统中
,

当 x
~ 1

.

2 时
,

即得到 N补 zr
Z一 x

y b声12一

xP
I

、 q
:

系统中 电 导 率 最 低 的 组 成
,

即

N
a 3

.

。 z r ,
.

2 Y b。
.

、 5 1,
.

2 P ,
.

8 0 1 2 .

因而
,

N a ;
.。+ 二

Z r l
.

ZYb o
.

ss i
二

P 。一 二

0 1 2

系统的最低电阻率
,

在提高样品致 密

程度的基础上
,

应有进一步降低的可能
.

考虑到离子 占有三维空间
,

三维参数晶胞体积应能反映由于离子取代所引起的通道尺寸

变化
,

从而影响离子迁移
,

因而将混合取代系统 N a :
.

8
+x rZ

:
.

2Y bo iss xP
: 一 二

0 工:

的晶胞体积随 N a 原

子数的变化
,

和电阻率随 N : 原子数的变化相对照 (见图 3 )
.

由于此系统的最低 N a 原子数为

1
.

8 (
x 一 o 时 )

, x < 2
.

0 的数据取自 N al 十
多年

二

Y b护
3

q
2

系统 61[
,

即以 Y b 单独取代的系统
.

为

了比较
,

也绘 出 N al +x rZ isz xP
3 一 二

01
2

系统的晶胞体积随 N : 原子数的变化
Lll

.

由图 3 可见
,

电阻

率的大小和晶胞体积大小之间有很好的对应关系
,

即电阻率极小发生在晶胞体积极大之处
.

有

意思的是 : 虽然这些数据来自两个不同的系统
: N a , + x

Z几
一 二

Y b
x

P 3o 1 2

和 N
a l

.

。+ x

z r ,
.

2 Y玩
8 5 1

二

P 3 _ 二
·

01
2 ,

但它们能连成一条和 N
a ,

+x Z几iS
二

P 。一 x

o 1 2

的趋势完全一致的曲 线
.

这两条曲线的共同点
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.
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.
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图 3 晶胞体积和电阻率 ( 3 00 ℃ ) 随 N 。
原子数的变化

( l ) N a : + 二 z r Z_ 、 Y b
、 p 3

o
, 2

( . )和 N a : .

: + 二
z r : . 2Y b

。 . : 5 1
二 P卜

x
o

, :

系统 ( o )

( 2 ) N
a : + 二 z r : 5 1` p卜

二
O

, 2

l
广..esesleses卜!
.

即l8.0.0

ǎ尸

6.0

比\1
1éù

)
乌、ù

U,̀.0灿\一
出

心矛

0
.

18

0
.

16

10 0 2 0 0 30 0 4 0 0

10 0 2 0 0 30 0

T (℃ )

N a 3Z r声粗丁幻一2

图 4 N a 3 Z r : Si
Z p O

:

(左图 )和

T (℃ )

N a ; Z
r z.

2 Y b。二 5 1一 Z P I
.

s o 一2

N a s
Z r : . :

Y b。 二 5 1
, . :

p
工 .

: o
: :

(右图 )的热容随温度的变化

是
,

两者都是通过对 N az
r ZP ,

q
Z

用异价离子取代
,

使其中的钠原子数不断增加 ; 不同点是
,

前

者是用 br +3 取代八面体中的 zr 什
,

而后者则是先用 Y b 3十
取代八面体中的 zr +4

,

至一 定 程 度

(
x ~ 0

.

5) 后再用 iS’
十

取代 P S十 ,

即进行四 面体和八面体的混合取代
.

由于取代对之间的尺寸

差相近 [ Y b
, +

( 0
.

5 6入)
,

z r
什 ( 0

.

7 9凡)
,

△ , 一 0
.

0 7入; 5 1̀+
( 0

.

斗2入)
,

P , +
( 0

.

3 5入)
, △ ;

一 0
.

0 7入] 其

晶胞体积和电阻率随 N a 原子数的变化仍能成连续曲线
,

并和四面体的单一取代有很好的对应
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关系
.

由此可 见
,

在此类系统中几何因素占重要地位
.

另外
,

四面休和八面体的混合取代结

果表明
,

混合取代可以克服用 Y b 3十 单独取代 rZ 什 至一定限度后
,

即不能继续降低电阻率的缺

点
.

将 Y b
,十 的取代量固定在电阻率升高前的一个值

,

再继续用 iS’ 十 进行取代
,

可使晶胞体积进

一步增大
,

同时引进更多的钠离子
,

因而使电阻率继续下降
,

达到更低值
.

从电阻率看
,

虽然混合取代和单独取代相比没有什么突出的优越性
,

但在 N 。 : 十 :

rZ isz
二

P 3一 ,

Ol
:

系统中
,

电阻率最低的组成是单斜结构
,

在 150 ℃ 左右有单斜 二= 色 三方可逆相变
,

给实际

应用带来不便
.

而在混合取代的系统中
,

电阻率最低的组成为三方结构
,

在加热过程中不再发

生相变
.

两者的热容随温度的变化示于图 4
.

由图 斗 可见
,

通过混合取代
,

可将 N as ico n 的三

方结构稳定至室温
,

这对实际应用具有一定意义
.

四
、

N a o i co
n
结构的锉离子导体

虽然 N as ic on 结构对钠离子有很好的迁移通道
,

但如用铿置换其中的钠
,

则 iL
;

rZ isz
Z P O I :

的电导率比 N a 3 Z r ZS i ZP O 12

要低 1 0 0 0 倍
L̀ , ,

说明 ( z r Z s i Z P o l Z

)
一

构成的三维通道不适于铿离子迁

移
.

一般说来
,

离子迁移通道应大于迁移离子的直径
,

但如果通道太大
,

由于较小的离子沿通

道的一侧迁移
,

也会增加骨架离子对迁移离子的吸引力
,

从而不利于离子迁移
,

因而不同尺寸

的离子要求不同的通道大小
.

例如
,

在户 1A
2 0 ,

的通道中
,

以钠离子的迁移活化能为最低
,

所以
,

N
a 一

口
一

lA必
,

在 户 1A
20 ;

族化合物中有最高的电导率
.

N as ico
。
结构不适于铿离子传导

,

可能

是由于其通道对锉离子而言太大之故
.

我们设想
,

通过离子取代将 N as i co n 结构中的通道减

小
,

可能得到电导率较高的钾离子导体
.

我们用离子半径较小的 T i` +
( 0

.

6 5入) 置换 L i z r Z P o o , ;

中的 z r ` +
( 0

.

7 9入)
,

得到 L IT i ZP o o , 2
.

它

和 iL zr
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有相同的 R豆c 结构
,

但晶胞较小
,

数据见表 1
.

然后以此为基础
,

用 nI
3十

( 0
.

8 1入)

取代其中的 iT 什
,

即研究 iL
,

+x iT 卜
二

nI
二
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系统的相关系与离子电导
,

实验方法同前
.

x 射线分析结果表明
,

在此系统中
,

当 x 提 。
.

斗时生成 R丁c 固溶体
,

而至 x
> 0

.

5 时
,

表征

R丁C 结构的线条出现分裂
,

固溶体由 R 百c 结构变为单斜结构
.

三方固溶体的晶格常数随组

成的变化列于表 1 ,

由于 nI
3+ 较 iT 什 大

,

当 I n 3十 对 iT 什 的取代量增加时
,

晶格常数
a

和
`
都线

性增大
.

3 00 ℃ 时的电阻率测量表明
,

在三方固溶

体区
,

随着 nI 含量的增加
,

电阻率不断下降
,

至 二 ~ .0 斗时达到极小
,

进一步取代
,

电阻率

又开始上升
.

这种现象显然和固溶体的结构

变化有关
.

此系统在 3 00 ℃ 的电阻率随组成

的变化如图 5 所示
.

在 x 一 .0 4 时的最低电
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阻率为 18口 C m , , 一 5
.

5 x 1 0一 2口 一 ’ 。 m 一 ` ; 此组成在不同温度下的电导率和其它锉离子导体的

比较列于表 2
.

由表 2 可见
,
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4 P o o , :

组成是较好的锉离子导体之一
,

其电导 率 可 以 和 iL
3 N ,

isL ico
n

等相比
.

测定了此组成的电导活化能
,

在 1 00 一斗00 ℃ 之间为 0
.

3 e7 v
,

在 1 00 ℃ 以下
,

电导
一

温度的 A rr hen i、 , S

曲线出现转折
,

且晶界电阻增大
,

此时晶粒
、

晶界的电导活化能分别为
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.0 1 4 和 .0 2 4 o v
.

电导曲线上出现的转折
,

可能和样品的吸湿有关
.

此组成的电于迁移数按极

化 曲线估计不超过 1 0一 , 。

分解电压测定为 1
.

8一 2
.
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,

因而具有实用意义
.
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系统的电阻率 ( 3 0 0℃ ) 随组成的变化

表 2 几种铿离子导体 电导率的比较

a
(口

一 ` e m 一 ,

)
温 度 ( ℃ )

L i r . ;
T i ,

.

6 I n o
.

; P 3
O
一: L i 3

N r s ]

弓5 0

3 0 0

室温

L i ` i〔 o a

2
.

0只 l 「!
一 1

5
.

5火 10
一 2

1
.

, 火 1 0
一 4

1
.

7只 1 0
一 L

2
.

0丫 ] O
一 4

2
.

1丫 1 0
一 z〔 91

10
一 `

一 1 0
一 , L, “〕

(单晶 )

五
、

结 论

N as ic on 结构可以根据结晶化学原则和快离子导体的离子迁移条件用离子置换法进 行 改

造
,

从而得到新的钠离子导体和铿离子导体
.
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z r 1 2 Y bo
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,
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.

4 , 1
.

6 ) 都是电导率较高的离子导体
,

且在加热过程

中无相变
,

具有一定的实际意义
.
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.

J on
.

尹
3 0 1 2

的铿离子电导率
,

可以和 目前已知的最好的锉离子导体相比
,

电子电导

可以忽略不计
,

分解电压也较高
,

因而具有实用意义
.
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