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ФОСФАТОВ Na1 + 2xZnxZr2 – x(PO4)3
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Фосфаты состава Na1 + 2xZnxZr2 – x(PO4)3 синтезированы золь–гель-методом с последующей термо-
обработкой. В изученной системе получен ограниченный твердый раствор (0 ≤ x ≤ 0.4) структурного
типа NASICON. Уточнение кристаллической структуры Na1.8Zn0.4Zr1.6(PO4)3 методом Ритвельда
показало, что основу составляет смешанный каркас из соединенных вершинами (Zr/Zn)O6-октаэд-
ров и РО4-тетраэдров. Ионы Na+ частично занимают полости двух типов. Методом импедансной
спектроскопии исследована натрий-ионная проводимость фосфатов Na1 + 2xZnxZr2 – x(PO4)3. Пока-
зано, что она увеличивается с ростом концентрации носителей заряда и для Na1.8Zn0.4Zr1.6(PO4)3 до-
стигает 2.7 × 10–4 Cм/см при 723 К. Показано, что с ростом степени замещения циркония меняется
механизм дефектообразования в исследуемых материалах от собственной разупорядоченности при
х = 0 до примесной при х > 0.2. Проведены оценки энтальпии собственной разупорядоченности
ионов натрия (72 кДж/моль) и энергии активации его миграции (61 кДж/моль).
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ВВЕДЕНИЕ
Сложные фосфаты структурного типа NASICON

(Na Super Ionic CONductor) [1–6] – аналоги ми-
нерала коснарита KZr2(PO4)3 [7] – зарекомендо-
вали себя как вещества, имеющие высокую хими-
ческую и термическую устойчивость и обладаю-
щие важными для практических применений
свойствами: ионпроводящими, теплофизически-
ми, каталитическими и др. Целенаправленно ме-
нять свойства фосфатов AxB2(PO4)3 позволяет вы-
сокая вариативность состава, благодаря которой
можно использовать в позиции А широкий набор
одно- и двухзарядных, а в позиции В целый ряд
трех- и четырехвалентных катионов [8, 9].

Прежде всего, фосфаты семейства NASICON
представляют интерес как твердые электролиты
[10, 11]. Во многом это определяется интересом к
получению полностью твердотельных литий- и
натрий-ионных аккумуляторов [12–18]. Их высо-
кую ионную проводимость обуславливают нали-

чие в кристаллической структуре протяженных
каналов проводимости и тот факт, что число
структурно и энергетически эквивалентных кри-
сталлографических позиций обычно превышает
количество подвижных катионов. Поэтому пред-
ставляет интерес изучение зависимости электро-
проводности насиконоподобных фосфатов раз-
личного состава от степени заселенности их
структурных полостей. Повышения проводимо-
сти, в частности, удается достичь за счет гетерова-
лентного замещения фосфора на кремний [19, 20]
или четырехвалентного катиона в позиции В на
трех- или пятивалентный [21–30]. Существенно
меньше изучены материалы, в которых заряд ка-
тиона В и допанта различается более чем на еди-
ницу. В настоящей работе в качестве элемента,
замещающего Zr4+ в составе NaZr2(PO4)3, выбран
Zn2+, имеющий близкий к цирконию радиус. Це-
лью настоящего исследования являются синтез,
комплексная характеристика состава и строения,
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а также изучение электропроводности фосфатов
Na1 + 2xZnxZr2 – x(PO4)3.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для получения фосфатов Na1 + 2xZnxZr2 – x(PO4)3

использовали золь–гель-метод. Исходными реа-
гентами служили реактивы квалификации “х. ч.”:
Zn(CH3COO)2∙2H2O, ZrOCl2, NaNO3 и NH4H2PO4.
При синтезе стехиометрические количества вод-
ных растворов солей металлов сливали при пере-
мешивании, затем медленно добавляли раствор
дигидрофосфата аммония. Полученные смеси
высушивали при 363 K и подвергали ступенча-
той термообработке при температурах 873 и 923 К
до завершения синтеза. Поэтапный нагрев чере-
довали с диспергированием на каждой стадии.

Фазовый состав синтезированных образцов
определяли методом рентгенофазового анализа
на дифрактометре Shimadzu XRD–6000 в CuKα-
фильтрованном излучении (λ = 1.54178 Å), в диа-
пазоне углов 2θ 10°–60° с шагом сканирования
0.02°. Съемки для расчета параметров элементар-
ных ячеек проводили со скоростью 0.5°/мин.

Рентгенограмму Na1.8Zn0.4Zr1.6(PO4)3 (х = 0.4)
для структурных исследований снимали в интер-
вале углов 2θ 10°–100° с шагом сканирования
0.02° и экспозицией 12 с в точке. Обработку рент-
генограммы и уточнение структуры фосфата про-
водили методом Ритвельда [31] с использованием
программы Rietan-97 [32]. Исходное положение
катионных позиций для уточнения задавали ис-
ходя из известных литературных данных по ана-
логу NaZr2(PO4)3 (пр. гр. ) [33]. Уточнение
кристаллической структуры проводили путем по-
степенного добавления уточняемых параметров
при постоянном графическом моделировании
фона до стабилизации значений R-факторов.

ИК-спектры записывали на спектрофотомет-
ре FTIR-8400S в диапазоне волновых чисел 400–
1500 см–1. Образцы для съемки были приготовле-
ны прессованием с KBr.

Для подтверждения химического состава и од-
нородности образцов их исследовали на сканиру-
ющем электронном микроскопе (СЭМ) JEOL
JSM-7600F с энергодисперсионным спектромет-
ром OXFORD X-Max 80 (Premium). Образцы бы-
ли предварительно запрессованы в шашки из
полимерного материала с последующей поли-
ровкой поверхности. Для расчета составов ис-
пользовали алгоритм РАР-коррекции. Точность
определения элементного состава образцов со-
ставляла 0.5–2.5 мол. %.

Электропроводность фосфатов измеряли мето-
дом импедансной спектроскопии с использованием
платиновых электродов с помощью моста перемен-
ного тока ИПУ-62 в диапазоне частот 10 Гц–2 MГц
в интервале температур 323–1033 K. Скорость на-
грева составляла 2 К/мин. Величину проводимо-

3R c

сти рассчитывали экстраполяцией полуокружно-
сти объемной составляющей проводимости на ось
активных сопротивлений.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Фазовый состав фосфатов Na1 + 2xZnxZr2 – x(PO4)3.

Рентгенограммы всех образцов Na1 + 2xZnxZr2 – x(PO4)3
с 0 ≤ х ≤ 0.4 (рис. 1а) подобны по положению и ин-
тенсивности рефлексов и типичны для фосфатов
семейства NASICON. Фазовый состав фосфатов
зависел от температуры отжига, при этом наибо-
лее высокая кристалличность наблюдалась у об-
разцов, отожженных при 923 К. Образцы были
термически стабильны до температур от 1173 К
(х = 0.4) до 1373 К (х = 0). Образцы с 0.5 ≤ х ≤ 2.0,
по данным рентгенофазового анализа, помимо
основной фазы, содержали примеси фосфатов
натрия и цинка.

Концентрационные зависимости параметров
гексагональных ячеек образцов приведены на
рис. 1б. Для фосфатов этого ряда с ростом х увели-
чивается заселенность полостей структуры, распо-
ложенных между колонками каркасобразующих
полиэдров. В результате наблюдается рост пара-
метра а ячейки. При этом из-за поворота полиэд-
ров каркаса одновременно уменьшается пара-
метр с [34].

ИК-спектры однофазных образцов типичны
для фосфатов структурного типа NASICON
(рис. 1в) [35] и не содержат полос поглощения
примесных аморфных фаз конденсированных
фосфатов (в частности, пирофосфатов). В ИК-
спектрах исследуемых фосфатов наблюдаются
колебания РО4-группировок в области валентных
асимметричных (1250–1000 см–1), симметричных
(1000–900 см–1) и деформационных асимметрич-
ных колебаний (650–400 см–1). Деформационные
симметричные колебания обычно проявляются
ниже 400 см–1. В ИК-спектрах изученных образ-
цов наблюдалось частичное наложение близко
расположенных полос колебаний, что типично
для фосфатов такого строения.

Однородность полученных образцов под-
тверждена данными электронной микроскопии
(рис. 1г). Химический состав по данным рентге-
носпектрального микроанализа соответствовал
заданному в ходе синтеза. Так, например, для об-
разца состава Na1.8Zn0.4Zr1.6P3O12 содержание на-
трия, цинка, циркония и фосфора составило со-
ответственно 1.80(2), 0.40(3), 1.61(4) и 2.97(2) на
формульную единицу.

Кристаллическая структура фосфата
Na1.8Zn0.4Zr1.6(PO4)3 (х = 0.4). Для выявления осо-
бенностей распределения катионов в решетке ис-
следованных тройных фосфатов проведено уточне-
ние кристаллической структуры Na1.8Zn0.4Zr1.6(PO4)3
методом Ритвельда (рис. 2а). Данный материал
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Рис. 1. Рентгенограммы (а), параметры ячеек (б) и фрагменты ИК-спектров в области 1500–400 см–1 (в) фосфатов
Na1 + 2xZnxZr2 – x(PO4)3; СЭМ-изображение поверхности образца Na1.8Zn0.4Zr1.6P3O12 (г).
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кристаллизуется в структуре типа NASICON с пр.
гр.  Условия съемки, параметры кристалли-
ческой решетки и основные данные по уточне-
нию структуры приведены в табл. 1.

Согласно полученным результатам, основу
структуры фосфата Na1.8Zn0.4Zr1.6(PO4)3 составля-
ет каркас из (Zr/Zn)O6-октаэдров и РО4-тетраэд-
ров, соединенных вершинами (рис. 2б). При этом
катионы Zr4+ и Zn2+ статистически распределя-
ются в каркасобразующих структурных позициях
12с (табл. 2). Основными структурными элемен-
тами каркаса являются фрагменты из двух окта-
эдров и трех тетраэдров, формирующие колонки
вдоль кристаллографической оси с. Эти колонки
связаны между собой посредством общих РО4-
тетраэдров. Каркас структуры содержит полости
двух типов: октаэдрически координированные
полости внутри колонок полиэдров (позиции 6a,
табл. 2) и полости, расположенные между колон-
ками, с координационным числом 8 (позиции
18e). Первые из них полностью, а вторые частич-
но заняты катионами Na+. Оба вида полостей со-
единены между собой в каналы, по которым спо-
собны перемещаться подвижные ионы.

3 .R c
Средние межатомные расстояния Na–O в

восьмикоординированных полостях (2.63 Å) пре-
вышают значение аналогичной длины связи для
ионов натрия, занимающих октаэдрически коор-
динированные полости (2.51 Å), в соответствии с
увеличением табличного значения ионного ради-
уса Na+ (от 1.02 до 1.18 Å) с ростом координацион-
ного числа. В целом, полученные значения длин
связей в координационных полиэдрах, форми-
рующих структуру Na1.8Zn0.4Zr1.6(PO4)3 (табл. 3),
хорошо согласуются с известными аналогичны-
ми данными для фосфатов структурного типа
NASICON [35].

Ионная проводимость керамик. Ионная прово-
димость твердого раствора Na1 + 2xZnxZr2 – x(PO4)3
в изученной области температур изменяется в со-
ответствии с законом Аррениуса (рис. 3), при этом
прослеживается четкая тенденция роста электро-
проводности с ростом степени замещения цирко-
ния и содержания натрия (x). Это обусловлено ро-
стом концентрации носителей заряда, в роли ко-
торых в исследуемых материалах выступают ионы
натрия, локализованные в междоузлиях кристал-
лической решетки (частично заселенных позици-
ях 18e). Для фосфата Na1.8Zn0.4Zr1.6(PO4)3 ионная

Таблица 1. Условия съемки и результаты уточнения кристаллической структуры Na1.8Zn0.4Zr1.6(PO4)3

Пр. гр.  (No. 167)

Z 6

2θ, град 10.00−100.00

a, Å 8.7958(4)
c, Å 22.8577(10)

V, Å3 1531.48(12)

Число отражений 992

Число уточняемых параметров 25 + 13

Факторы достоверности, %:
Rwp; Rp 6.16; 4.20
S 3.15

3R c

Таблица 2. Координаты и изотропные тепловые параметры атомов в структуре фосфата Na1.8Zn0.4Zr1.6(PO4)3

* Заселенность позиции: g(Na+) = 0.267.
** Заселенности: g(Zr4+) = 0.80, g(Zn2+) = 0.20.

Атом Позиция x y z B, Å2

Na(1) 6a 0.0 0.0 0.0 3.2(2)
Na(2)* 18e –0.4035(19) 0.0 0.25 3.4(3)
Zr/Zn** 12c 0.0 0.0 0.1463(2) 0.26(7)
P(1) 18e 0.2954(8) 0.0 0.25 1.85(14)
O(1) 36f 0.1807(7) –0.0280(8) 0.1948(3) 2.53(19)
O(2) 36f 0.1934(5) 0.1713(7) 0.0843(3) 1.25(17)
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проводимость достигает 2.7 × 10–4 Cм/см при 723 К.
Стоит отметить и уменьшение энергии актива-
ции проводимости с ростом х. Существенное по-
нижение для образцов с х = 0.1 и 0.2 практически
сходит на нет при дальнейшем замещении ионов
циркония на цинк (табл. 4). Этот эффект не мо-
жет быть связан с увеличением размера каналов
проводимости в исследуемых материалах в связи
с различием ионных радиусов цинка и цирко-
ния, поскольку оно составляет всего 0.02 Å. Об
этом же свидетельствует и немонотонность из-
менения энергии активации с ростом х. Этот эф-
фект однозначно обусловлен изменением меха-
низма дефектообразования в исследуемых об-
разцах. Для недопированного образца с х = 0
концентрация дефектов определяется собствен-
ной термически активированной разупорядо-
ченностью. В то же время при х > 0.2 концентра-
ция дефектов определяется степенью замещения

циркония, которая задает концентрацию ионов
натрия в позициях 18e. Полученные данные позво-
ляют оценить энтальпию собственной разупоря-
доченности и энергию активации миграции ионов
натрия по структуре, которые составляют 72 и
61 кДж/моль соответственно.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Фосфаты ряда Na1 + 2xZnxZr2 – x(PO4)3 синтези-
рованы золь–гель-методом и охарактеризованы
методами рентгенофазового и рентгеноспектраль-
ного анализа, ИК-спектроскопии и электронной
микроскопии. Полученные образцы кристаллизо-
вались в структурном типе NASICON с пр. гр. 
в пределах 0 ≤ x ≤ 0.4.

Проведено уточнение кристаллической струк-
туры Na1.8Zn0.4Zr1.6(PO4)3 (х = 0.4) методом Рит-
вельда. Показано, что каркас структуры образо-
ван (Zr/Zn)O6-октаэдрами и РО4-тетраэдрами, а
ионы Na+ занимают два типа структурных поло-
стей с координационными числами 6 и 8.

Изучена ионная проводимость твердых рас-
творов Na1 + 2xZnxZr2 – x(PO4)3, которая повышает-
ся с ростом концентрации носителей заряда.
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Таблица 3. Основные межатомные расстояния в полиэдрах, образующих структуру Na1.8Zn0.4Zr1.6(PO4)3

Межатомные расстояния d, Å

Na(1)–O(2) (×6)
Na(2)–O(2) (×2)
Na(2)–O(2) (×2)
Na(2)–O(1) (×2)
Na(2)–O(1) (×2)

2.513(8)
2.181(18)
2.488(9)
2.725(7)
3.126(17)

Zr/Zn–O(1) (×3)
Zr/Zn–O(2) (×3)

2.052(5)
2.146(6)

P(1)–O(2) (×2)
P(1)–O(1) (×2)

1.515(7)
1.541(7)

Рис. 3. Температурные зависимости ионной проводи-
мости образцов Na1 + 2xZnxZr2 – x(PO4)3.
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Таблица 4. Энергии активации проводимости фосфатов Na1 + 2xZnxZr2 – x(PO4)3

х 0 0.1 0.2 0.3 0.4
Еа, кДж/моль 97(2) 83(1) 65(1) 65(1) 61(1)
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