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摘 要

, 二 , 二 , 一 二 一 , 二 一 二 , 锉快离子导体 以下简称
一 一

可以用精

选的天然高岭石
, 。 , 为起始原料

,

经与
、 、

进行高

温 、 “

固相反应约 而制得
·

一个空问群属于 孔 的固溶体导电相可在 , ,

二 三 和 , 二 , 二 三 的组成范围内发现
·

该相具有较好的电导性和较低的活化能 起始

组成
, 二 的合成物具有最高的电导率

,

在
”

时
,

其电导率达到 一 ,

离子导电激活能为

关 键 词 矿物快离子导体
, 一 一 。 ,

高岭石

引言

快离子导体又称固体电解质或称超离子导体
,

是近十多年来发展迅速的一种新兴的功

能材料 由于它在能源
、

环保
、

冶金等诸多领域有着广阔的应用前景
,

因而 日益引起人们

的关注和广泛的研究

近年来
,

为寻找廉价而又资源丰富的原料以合成有实际应用价值的优良快离子导体
,

我国学者积极探索将某些天然矿物改造为快离子导体
,

因而促进在固态离子学领域出现了

一个引人瞩 目的新兴分支 一 矿物快离子导体 【‘一“ 王文继及其同事们曾致力于将某些本地

资源丰富的硅铝酸盐矿物应用于某些矿物快离子导体的研制 〔一 本文介绍以高岭石为起

始原料
,

制备
, , 二 , 一 二 一 , 二 一 二 , 铿快离子导体

一 一

的有关研究结

果

实验

原料

精选的高岭石
· ·

或写成 【 。」
,

纯度达
,

成分分析见表

其它原料
, ,

均为市售产品 级 上海试剂厂产品

么 固相合成反应
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在
、

高岭石和其它原料在 的温度下预先烘干
,

然后按下列反应

式

母
。 吐警纽 誓 。 一 一 , 一 二

二 , 二 , 一 二 一 , 二 一 二

招土譬业 一

竿
称取所需要的各原料

,

精确至 将称样置于玛瑙研钵中充分研细混匀
,

然后移入铂

舟
,

并将其置于高温炉中
,

先在 条件下加热
,

然后升温至
,

再加热
,

最后升

温至
,

加热 研混后的试样在入炉反应前后均需称量
,

以观察反应过程

中失重的情况

表 高岭石原料分析结果

一

射线衍射分析

使用带有计算机控制的
一 射线衍射仪 用铜靶 。 久 初 录取每份

样品在室温下的 射线粉末衍射图谱
,

确定其物相组成并进行晶胞参数的计算

电导性测定

应用交流阻抗技术
,

测定各有关合成物从室温至 的电导率 将高温反应后的合

成物粉料在 压力下压成直径为 、 、 厚度 的圆片
,

再经高温烧结后
,

在

片样两面涂上银浆
,

烘干后逐渐升温至
,

加热约 孙 后
,

银浆即成银膜而构成
一 , 的待测片样

·

测量炉用 一 万能高精度可编程调节自动控温
·

由

低频信号发生器和
一 型毫伏表以及电阻箱组成的测试装置测定电导率 信号频率范

围为
·

结果与讨论

相组成和晶胞参数
, , 二 , 一 二一 , 二 一 二 一 一 、 , 系统的一系歹合成物

,

系采用精选的

天然高岭石 。」 为起始原料
,

经与
、 、

进行高温

反应约
, 而制得

·

它们的 射线衍射数据表 明 在 万
, 二 三

, 夕 ,

二 三 的组成范围内
,

可形成一个空问群为 乳 的固溶体相
· , 二 , 万 , 二

的合成物开始出现玻璃化
,

随着 二 的增大
,

合成物的玻璃化程度愈高
,

以至最终完全玻璃

化
一 一 、系统是以 , 一 ,

为母体结构
,

以高岭石 。〕 , 中的

八面体和 四面体分别取代
一

母体结构中的 八面体和 四面体而成

的 原母体属于 。 空间群
,

由于上述的替代导致
一

母体晶格的畸变
,

并且随着 的增大
,

原

母体晶格畸变的程度愈甚
,

以至最终被破坏而变成玻璃态 由热分析的结果表明
,

该系统的

合成温度是随 增大而逐渐降低
,

因此合成物的玻璃化不可能是由于灼烧温度太高所致

根据样品的 射线粉晶衍射的图谱及指标化的结果
,

用求解低对称性晶系晶胞参数联

立方程组法 】
,

求得各合成物的晶胞参数列于表

从晶胞参数的数据可以看出
, 十 二 , , , 一 二 一 , 二 一 二

系统各合成物的晶胞

体积随 二 值的增大而增大 这是由于高岭石中的 和 任 分别取代 的
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和 所造成的结果 奸 的离子半径为 人
,

较 的 人大
,

且 比 少一

正电荷
,

因而 的极化力小于
,

再加上几何的因素
,

晶胞结构中的 四面体大

于 四面体
·

就晶胞结构中的 八面体和 八面体而言
,

虽然 的离子

半径 人 小于 人 ‘
,

但是 却比 少一正电荷
,

综合其极化力和几何因

素对晶胞体积的影响
,

就远不如四面体 替代 的影响大
·

另一方面
,

与 在

中所处位置相类似 〕
,

处在
一 一 、三维骨架的空隙之中

,

的占据率

随 二 的增大而增加
,

也是导致其晶胞体积增大的另一原因
,

表
二 , 二 , 一 二 一 , 二 一 二 ,

的相关系和晶胞参数
、 一 一 二 , 二 , 一 二一声

二

卜
二 一

一 一

一 、、

几

几

几

五

“ 人 人 人

电导率和激活能
一 一 , 系统合成物的电导率测定结果列于表 根据

、
关系式 二

口。

币万氖了

表

,

以 二 对 争作图
,

求出系统的各合成物的活化能数据也列于表
二十 , , , 一 二 一 , 二 一 二 系统合成物的电导率和活化能数据
一 一

一 二 , ‘ , 一 二 一 , 二

卜
二 一

。 , , 。 一 ”
·

、一 ‘

·

一‘

几

⋯
月‘门‘内了八入︶,,八」〔

立内

,︺舟工月性,勺

电导率和离子导 电激活能 活化能 的数据表明
,

起始组成
, 二 的合成物具有

最高的电导率
,

在
“

时
,

其电导率达到
一“ ,

其相应的活化能为
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高岭石是一种层状结构的硅铝酸盐矿物
,

它不像蒙脱石
,

层间没有富余的离子
,

所以

不是离子导体 而 由于结构上的原因
,

电导性能很差
,

它与
、

等具有类似的结构
,

系由 四面体和 八面体共用顶角 其中每个

八面体和六个 四面体相连
,

每个 四面体又与四个 八面体相连 而形成

了三维骨架结构的离子通道
·

, 一 , 虽然较 有较好的电化稳定性

将另文报道
,

但仍保持 、 的原结构
·

类似于 在 中的位置
,

在 或 在 , 一 , 中的位置
,

只占据 ①位置
,

而 ②位置

全空
,

所以和 一样
,

电导性能仍很差 ‘ 然而当 时
,

即当 中

的 和 被高岭石中的 和 分别取代时
,

由于 峨 和 ” 与 和
弓十 在电荷上的差别

,

为了保持电荷的平衡
,

同时必须引进适量的
,

这些 将占据原

先空着的 ②位置
,

这样在 离子迁移过程中容易发生协同运动
,

从而降低其导电激活

能
,

因而提高了 的电导率 随着 的增大
,

可迁移的 离子浓度增大
,

但与此同时
,

晶胞体积也在增大
,

作为离子通道的骨架结构也再变大 这就有可能使变得
“

太大
”
的离

子通道与传输离子的大小不相匹配而降低离子的电导率 综合各影响因素
,

最终表现为系

统各合成物的电导率在具有相同 万值的系列中先随 二 的增大而提高
,

而后又随 二 增大而降

低 例如当
, 二 三 时

,

具有最高的电导率和最小的活化能就可以理解为上述影响因

素造成的结果
,

即此合成物具有最佳的传输离子浓度和最佳的离子通道与传输离子大小的

互相匹配

结论

天然的层状硅铝酸盐矿物高岭石可作为起始原料合成具有三维骨架结构的钠
、

锉

快离子导体
,

并初步显示出有应用价值的前景
,

有望通过进一步改善其离子通道和提高其

电化学稳定性而使之发展成为优 良的快离子导体
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