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СИНТЕЗ И ИОННАЯ ПРОВОДИМОСТЬ NaZr2(AsO4)x(PO4)3 – x
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Арсенат-фосфаты NaZr2(AsO4)x(PO4)3 – x получены золь–гель-методом с последующим обжигом
при 1123 К и исследованы с помощью рентгенофазового анализа, ИК- и импедансной спектроско-
пии. В системе NaZr2(AsO4)x(PO4)3 – x образуется неограниченный твердый раствор (0 ≤ x ≤ 3) со
структурой NaZr2(PO4)3 (NASICON). Согласно данным импедансной спектроскопии увеличение
содержания мышьяка в системе NaZr2(AsO4)x(PO4)3 – x приводит к повышению натрий-ионной
проводимости, которая для NaZr2(AsO4)3 достигает 8 × 10–5 См/см при 773 K. В то же время энергия
активации проводимости этого материала (50 ± 1 кДж/моль) оказывается вдвое ниже энергии акти-
вации проводимости NaZr2(PO4)3 (100 ± 1 кДж/моль).
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ВВЕДЕНИЕ

Идея создания литий-ионных аккумуляторов
была предложена менее полувека назад. Но в на-
стоящий момент жизнь современного человека
уже невозможна без этих устройств, которые бла-
годаря высокой удельной энергоемкости и на-
дежности стали незаменимыми при энергоснаб-
жении практически всех портативных устройств
[1, 2]. В последние годы бурное распространение
получает альтернативная энергетика, которая вы-
годно отличается экологической безопасностью.
При этом в первую очередь речь идет о солнечных
батареях и ветрогенераторах [3]. Однако генера-
ция энергии с их помощью неизбежно связана с
провальными периодами, что приводит к необхо-
димости использования систем аккумулирования
энергии [4, 5]. Когда речь заходит о внедрении та-
ких систем в большую энергетику возможности
литий-ионных аккумуляторов ставятся под со-
мнение в связи с высокой стоимостью лития и
ограниченностью его ресурсов [6, 7]. В связи с
этим перед исследователями стоит задача разра-
батывать эффективные натрий-ионные батареи с
высокой емкостью и материалы для них [8–15].

Если речь идет о жидких электролитах, то
большинство работ посвящено использованию
растворов солей натрия в апротонных раствори-
телях [16–19]. В то же время значительное внима-
ние уделяется разработке твердых электролитов с
натриевой проводимостью для создания полно-
стью твердотельных аккумуляторов, отличаю-
щихся высокой надежностью [20–25]. В литера-
туре представлены исследования по проводимо-
сти ионов натрия в соединениях и твердых
растворах, основанных на каркасной структуре
NASICON [26, 27]. Максимальной проводимости
удается добиться при гетеровалентном замеще-
нии фосфора на кремний (Na3Zr2(SiO4)2PO4), со-
провождающимся повышением концентрации
натрия в междоузлиях [28].

Величина ионной проводимости определяется
произведением концентрации носителей на их
подвижность. Для повышения концентрации но-
сителей обычно используют гетеровалентное до-
пирование, в то время как величина ионной по-
движности обычно связана с размером проводя-
щих каналов [29]. Исследования проводимости
по ионам натрия показали положительную дина-
мику при увеличении размеров проводящих ка-

УДК [661.64+546.185]:[548.73+548.75+544.6.018.462.4]

КРАТКИЕ
СООБЩЕНИЯ



ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 55  № 10  2019

СИНТЕЗ И ИОННАЯ ПРОВОДИМОСТЬ NaZr2(AsO4)x(PO4)3 – x 1277

налов. Так наибольшую проводимость в ряду
фосфатов состава Na3L2(PO4)3 (L = Sc, Cr, Fe, In)
проявляет Na3Sc2(PO4)3 [30]. С другой стороны
Na3In2(PO4)3 имеет более низкую проводимость,
чем фосфаты, включающие железо и хром, при
большем объеме элементарной ячейки. Подоб-
ные противоречия демонстрируют необходи-
мость изучения влияния размеров элементарной
ячейки на проводимость по ионам натрия. На раз-
мер ячейки и проводящих каналов могут влиять
анионные замещения фосфора на другие элементы.
Так замещение фосфора, имеющего ионный радиус
0.17 Å, на мышьяк с радиусом 0.33 Å в системах
LiZr2(AsO4)x(PO4)3 – x и Mg0.5Zr2(AsO4)x(PO4)3 – x со
структурой SW (Sc2(WO4)3) показали различное вли-
яние увеличения концентрации мышьяка на прово-
димость. В случае системы LiZr2(AsO4)x(PO4)3 – x [31]
замещение фосфора на мышьяк позволяло дости-
гать больших значений проводимости по сравне-
нию с исходным фосфатом, что может быть свя-
зано как с разупорядочением решетки, а так же
увеличением размеров проводящих каналов. В
системе Mg0.5Zr2(AsO4)x(PO4)3–x, напротив, уве-
личение содержания мышьяка приводило к сни-
жению проводимости во всей области твердых
растворов [32].

В связи с этим целью данной работы являлись
синтез арсенат-фосфатов состава
NaZr2(AsO4)x(PO4)3 – x и исследование их ионной
проводимости.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для получения образцов NaZr2(AsO4)x(PO4)3 – x

(0 ≤ x ≤ 3) стехиометрические количества 1 М вод-
ного раствора хлорида натрия и оксихлорида цир-
кония ZrOCl2 сливали при постоянном переме-
шивании при комнатной температуре. Затем при
перемешивании добавляли раствор мышьяковой
и ортофосфорной кислот. Раствор мышьяковой
кислоты готовили из элементарного мышьяка,
путем его растворения при нагревании в растворе
азотной и соляной кислот, взятых в соотношении
1 : 1 (по объему). Образовавшийся гель высуши-
вали при 90°С, нагревали и выдерживали после-
довательно при 270, 600, 850°С в течение 12–24 ч
на каждой стадии. Поэтапный нагрев чередовали
с диспергированием для обеспечения гомогени-
зации смесей. После отжига при 600°С порошки
смешивали с оксидом цинка (0.75 мас. %), способ-
ствующим увеличению скорости взаимодействия
твердофазных реагентов за счет спекания [33],
прессовали и подвергали дальнейшему отжигу.

Контроль химического состава и однородно-
сти образцов проводили на сканирующем элек-
тронном микроскопе JEOL JSM-7600F с термо-
полевой электронной пушкой (катод Шоттки).
Микроскоп оснащен системой микроанализа –

энергодисперсионным спектрометром OXFORD
X-Max 80 (Premium) с полупроводниковым крем-
ний-дрейфовым детектором. Точность определе-
ния элементного состава образцов составляла
2 мол. %.

Рентгенограммы образцов записывали на ди-
фрактометре Shimadzu XRD-6000 (CuKα-излуче-
ние, λ = 1.54178 Å, диапазон углов 2θ = 10°–50°, шаг
сканирования 0.02°, скорость записи 1 град/мин).
Рентгенофазовый анализ использовали для уста-
новления фазового состава образцов в процессе
их получения после каждого этапа отжига и кон-
троля однофазности полученных продуктов.

Ионную проводимость измеряли с помощью
моста переменного тока ИПУ-62 в диапазоне ча-
стот 10 Гц–2 MГц с использованием цилиндриче-
ских прессованных таблеток (R = 5 мм, h = 2 мм)
с платиновыми электродами в интервале темпе-
ратур 323−1033 K. Скорость нагрева составляла
2 К/мин. Величину проводимости рассчитывали
экстраполяцией полуокружности объемной со-
ставляющей проводимости на ось активных со-
противлений.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Согласно результатам РФА при температуре

850°С наблюдается кристаллизация однофазных
образцов NaZr2(AsO4)x(PO4)3 – x со структурой
NASICON. Рентгенограммы арсенат-фосфатов
обнаруживают плавное смещение дифракцион-
ных максимумов с ростом значений х (рис. 1). На
основании полученных рентгенограмм рассчита-
ны параметры элементарных ячеек для всех об-
разцов системы. Увеличение содержания более
крупного, по сравнению с фосфором, атома мы-
шьяка приводило к монотонному увеличению па-
раметров элементарных ячеек, что свидетельству-

Рис. 1. Рентгенограммы образцов
NaZr2(AsO4)x(РO4)3 – x , где x = 0 (1), 0.5 (2), 1.0 (3),
1 (4), 2.0 (5), 2.5 (6), 3.0 (7).
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ет об образовании неограниченного ряда твердых
растворов замещения (рис. 2). Отклонения зави-
симостей параметров ячейки от правила Вегарда
обусловлены релаксацией каркаса структуры при
постепенном замещении фосфора на мышьяк.

ИК-спектры образцов твердого раствора
NaZr2(AsO4)x(PO4)3 – x представлены на рис. 3. С
увеличением содержания мышьяка появляются
полосы колебаний иона  при 876 и 500 см−1

и увеличивается их интенсивность. Одновремен-
но полосы поглощения аниона  смещаются к
меньшим частотам: высокочастотная полоса с
максимумом при 1210 см−1 смещается на
∼100 см−1, наиболее интенсивная полоса νas-ко-
лебаний фосфорного иона смещается на 30 см−1

(1049 → 1020 см−1). Полосы деформационных
νaδ-колебаний также смещаются к меньшим ча-
стотам. С другой стороны, полосы колебаний
аниона  смещаются в область больших ча-
стот при уменьшении содержания мышьяка в со-
ставе промежуточных образцов. Плавное смеще-

3
4AsO −

3
4PO −

3
4AsO −

ние полос колебаний анионов  и  соот-
ветственно к меньшим и большим частотам также
свидетельствует об образовании непрерывного
твердого раствора замещения в ряду
NaZr2(AsO4)x(PO4)3 – x.

Ионная проводимость твердого раствора
NaZr2(AsO4)x(PO4)3 – x в области температур 423–
773 K изменяется в соответствии с законом Арре-
ниуса (рис. 4). При этом прослеживается четкая
тенденция роста ионной проводимости с увели-
чением значения x. Одновременно в том же ряду
существенно снижается величина энергии акти-
вации проводимости. Так для NaZr2(PO4)3 она со-
ставляет 100 ± 1 кДж/моль, а для NaZr2(AsO4)3 –
50 ± 1 кДж/моль. В фосфатах щелочных металлов
и циркония со структурой NASICON миграция
катионов обычно осуществляется по междоузли-
ям [34, 35]. В структуре NASICON на одну фор-

3
4PO − 3

4AsO −

Рис. 2. Параметры элементарных ячеек
NaZr2(AsO4)x(РO4)3 – x.

8.75

8.95

22.8

22.9

23.0

31 20
x

а, Å

c, Å

1525

1575

1625

V, Å3

Рис. 3. ИК-спектры арсенат-фосфатов
NaZr2(AsO4)x(PO4) 3 – x, где x = 0 (1), 0.5 (2), 1.0 (3),
1.5 (4), 2.0 (5), 2.5 (6), 3.0 (7).
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мульную единицу приходится одна позиция М1 и
три позиции М2, в которых могут размещаться
однозарядные катионы [30, 36]. Причем для
структур типа NaZr2(AsO4)x(PO4)3 − x позиции М1,
имеющие больший размер, заселяются предпо-
чтительно и оказываются занятыми практически
полностью. Поэтому перемещение натрия осу-
ществляется посредством выхода однозарядных
катионов в позиции М2, то есть по междоузель-
ному механизму. Замещение фосфора на более
крупный атом мышьяка приводит к росту объема
ячейки и, как следствие, к увеличению размеров
проводящих каналов, что облегчает миграцию
достаточно крупных ионов натрия. Именно по-
этому максимальная проводимость наблюдается
у NaZr2(AsO4)3 и составляет 8 × 10−5 См/см при
773 K.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Проведен синтез образцов NaZr2(AsO4)x(PO4)3 – x.

Результаты РФА и ИК-спектроскопии свидетель-
ствуют об образовании неограниченного твердого
раствора со структурой типа NASICON. При изова-
лентном замещении P5+ → As5+ c увеличением x
объем элементарной ячейки кристаллической
структуры твердого раствора NaZr2(AsO4)x(PO4)3 – x
возрастает в соответствии с тем, что ионный ра-
диус As5+ (0.33 Å) существенно больше, чем для
P5+ (0.17 Å). При этом увеличивается и ионная
проводимость, а энергия ее активации, напротив,
понижается вдвое.
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