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Електропровiднi властивостi твердих розчинiв
Na3−2xFe2−xNbx(PO4)3 (x = 0 ÷ 1,5)

З використанням методу твердофазного синтезу отримано ряд твердих розчинiв за-
гального складу Na3−2xFe2−xNbx (PO4)3 (x = 0÷ 1,5), що належать до сполук сiмейства
NASICON. Для одержаних зразкiв у температурному iнтервалi 323–833 К дослiджено
залежнiсть електропровiднiсть–температура. Виявлено збiльшення енергiї активацiї
електропровiдностi зi зменшенням кiлькостi натрiю в сполуцi (температурний iнтер-
вал 393–663 К). Встановлено наявнiсть певної межi кiлькостi натрiю в кристалiчному
каркасi, що забезпечує максимальне значення iонної провiдностi.
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За останнi десятирiччя стрiмко зрiс iнтерес до iонопровiдних складнооксидних сполук,
що зумовлено їх практичним використанням у паливних батареях та як електродних ма-
терiалiв для портативних джерел струму. Зокрема, значнi перспективи у цьому вiдношеннi
мають фосфати з анiонними пiдгратками типу NASICON ({[M2(РО4)3]n−}3∞, М — полi-
валентнi метали), що мiстять у своєму складi катiони лiтiю чи натрiю. Такi сполуки мо-
жуть одночасно поєднувати двi важливi властивостi — високу iонну провiднiсть та лабiль-
нiсть кристалiчної гратки до змiнних ступенiв окиснення полiвалентного металу [1, 2]. Са-
ме зазначенi характеристики зумовлюють значнi перспективи використання сполук типу
NASICON як катодного чи анодного матерiалу, наприклад Na3V2(PO4)3 [3–5] або
LiTi2(PO4)3 [6], у тому числi для автономних джерел струму, що використовують твердi
електролiти та можуть працювати при пiдвищених температурах [7]. Вiдомо, що одним з ва-
желiв впливу на технiчно важливi характеристики таких матерiалiв є процеси iзо- або гете-
ровалентного замiщення позицiй полiвалентних металiв у анiоннiй пiдгратцi, що призводить
до утворення твердих розчинiв, як це вiдбувається у випадку електрохiмiчно активних спо-
лук Na1+3Ti2−xFex(PO4)3 (x = 0÷0,8) [8], NaxV2(PO4)3 (x = 0÷4,0) [9], Na3V2−xFex(PO4)3
(x = 0 ÷ 0,5) [10], Li1,2+xTi1,9−xFexCa0,1(PO4)3 (x = 0 ÷ 0,4) та Li1+2xTi2−xCax(PO4)3 (x =
= 0,1 ÷ 0,5) [6]. Однак виявлення взаємозв’язкiв мiж вмiстом лужного металу та електро-
провiдними властивостями для складнозамiщених фосфатiв встановленi далеко не повною
мiрою, що потребує подальших дослiджень у цьому напрямку.

У данiй роботi наведено результати дослiджень залежностi електропровiдних властивос-
тей вiд температури та складу для iзоструктурних твердих розчинiв Na3−2xFe2−xNbx(PO4)3
(x = 0 ÷ 1,5), якi належать до сполук сiмейства NASICON.
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Рис. 1. Схема установки для вимiрювання залежностi електропровiдностi вiд температури при постiйному
струмi: 1 — стабiлiзоване джерело постiйного струму; 2 — регулятор напруги; 3 — вольтметр М1108; 4 —
перемикач “напруга”–“земля”; 5 — зразок; 6 — зона нагрiву печi; 7 — термопара; 8 — мiлiвольтметр М254;
9 — струмопiдводи; 10 — пiдсилювач струму (пристрiй Ф136); 11 — датчик прийому сигналу

Синтез твердих розчинiв Na3−2xFe2−xNbx(PO4)3 (x = 0; 0,4; 0,9; 1,0; 1,5) здiйснювали
методом твердофазної взаємодiї вiдповiдно до схеми:

(3− 2x )Na2CO3 + (2− x )Fe2O3 + xNb2O5 + 6NH4H2PO4 =

= 2Na3−2xFe2−xNbx (PO4)3 + 6NH3 ↑ +(3− 2x )CO2 ↑ +9H2O ↑ (x = 0÷ 1,5).

Розрахованi наважки вихiдних реагентiв (Na2CO3 “ч. д. а.”, Fe2O3 “о. с. ч.”, Nb2O5 “о. с. ч.”,
NH4H2PO4 “ч. д. а”) ретельно перетирали в агатовiй ступцi та поетапно спiкали в муфельнiй
печi за умов температурного режиму в iнтервалi 1073–1373 К з промiжною перешихтовкою
пiсля кожного етапу. Оптимальнi температурнi режими та час термообробки для утворення
сполук рiзного складу наведено у нашiй попереднiй роботi [11].

Монофазнiсть отриманих твердих розчинiв було пiдтверджено методом порошкової рент-
генографiї (рентгенограми записано з використанням дифрактометра Shimadzu XRD-6000
з графiтовим монохроматором, метод 2θ покрокового сканування з кроком 0,02◦ та екс-
позицiєю в точцi 2 с, у дiапазонi кутiв 2θ 5–80◦). Iндексацiя рентгенограм виявила, що
синтезованi за даних умов твердi розчини Na3−2xFe2−xNbx(PO4)3 (x = 0; 0,4; 0,9; 1,0) є iзо-
структурнi до α-модифiкацiї Na3Fe2(PO4)3 (моноклiнна сингонiя, просторова група C2/c),
а розрахованi параметри їх кристалiчних граток знаходяться в межах: a = 1,492÷1,515 нм,
b = 0,861 ÷ 0,871 нм, c = 0,878 ÷ 0,887 нм, β = 124,1÷ 125,6◦. За даними порошкової рент-
генографiї одержана сполука Fe0,5Nb1,5(PO4)3 кристалiзується в гексагональнiй сингонiї
(просторова група R 3c̄) з параметрами елементарної комiрки a = 0,8633(2), c = 2,213(1) нм.

Вимiри залежностi електропровiднiсть–температура для серiї керамiчних зразкiв
проводили в дiапазонi температур 323–833 К. З цiєю метою отриманi фосфати
Na3−2xFe2−xNbx(PO4)3 (x = 0; 0,4; 1,0; 0,9; 1,5) запресовували в таблетки (дiаметр 5 мм,
товщина 1–3 мм), якi спiкали 5 год в iзотермiчних умовах при температурi вiд 1073 до
1423 К залежно вiд температури плавлення сполуки. Провiднiсть вимiрювали при постiй-
ному струмi та напрузi 30 В з кроком пiдвищення температури 10–20 К. Схему установки
зображено на рис. 1.

При обрахунку отриманих експериментальних результатiв приймалося, що для кера-
мiчних зразкiв у сумарну електропровiднiсть (σ) здiйснюють внесок декiлька типiв носiїв
заряду (електрони, позитивно зарядженi дiрки, iони):

σ = σ1 + σ2 + σ3 + . . .+ σi, де σi = (ni · zi · e) · µi

(n — кiлькiсть заряджених частинок в одиницi об’єму, що беруть участь у провiдностi та
мають швидкiсть дрейфу v; z — валентнiсть частинки; e — заряд електрона; µ — рухо-
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Рис. 2. Залежнiсть lg σ (Ом−1· см−1) – 1000/T (К) для Na3Fe2(PO4)3 (1 ), Na2,2Fe1,6Nb0,4(PO4)3 (2 ),
Na1,2Fe1,1Nb0,9(PO4)3 (3 ), NaFeNb(PO4)3 (4 ), Fe0,5Nb1,5(PO4)3 (5 )

мiсть носiїв заряду (µ = v/E, E — напруженiсть електричного поля)), а частина загальної
електропровiдностi обумовлена рухом носiїв заряду i:

ti =
σi
σ

(ti — число переносу); t1 + t2 + t3 + . . ...+ ti = 1.

У вузькому iнтервалi температур рухливiсть носiїв заряду змiнюється неiстотно. Електро-
провiднiсть насамперед визначається концентрацiєю носiїв заряду, а температурна зале-
жнiсть є функцiєю енергiї активацiї (∆Ei):

σ = σ0 exp
−∆E

kT
, у першому наближеннi lg σ = −Q

T
+ lg σ0

(Q — пропорцiйний енергiї активацiї коефiцiєнт при ∆E, µ — const).
Отриманi експериментальнi результати наведено в координатах lg σ – 1000/T на рис. 2

та узагальнено в табл. 1. Для дослiджених зразкiв у температурному iнтервалi 393–663 К
значення lg σ зростає лiнiйно (рис. 3), а розрахованi значення енергiї активацiї збiльшую-
ться зi зменшенням кiлькостi натрiю в складi сполуки (див. табл. 1). Також приблизно на

Таблиця 1. Результати вимiрювань залежностi електропровiдностi вiд температури та енергiя активацiї для
фосфатiв Na3−2xFe2−xNbx(PO4)3 (x = 0; 0,4; 0,9; 1,0; 1,5)

Сполука
Температурний

iнтервал, К
Електропровiднiсть,

Ом−1·см−1
Енергiя

активацiї, еВ

Na3Fe2(PO4)3 393 → 663 1 · 10−8 → 3 · 10−6 0,22
663 → 883 ∼ 8 · 10−6

Na2,2Fe1,6Nb0,4(PO4)3 393 → 663 1 · 10−8 → 3 · 10−6 0,23
663 → 883 ∼ 8 · 10−6

Na1,2Fe1,1Nb0,9(PO4)3 393 → 663 4 · 10−10 → 2 · 10−6 0,31
663 → 883 ∼ 2 · 10−6

NaFeNb(PO4)3 393 → 663 2 · 10−10 → 2 · 10−8 0,33
663 → 883 ∼ 5 · 10−8

Fe0,5Nb1,5(PO4)3 393 → 663 3 · 10−12 → 2 · 10−10 0,38
663 → 883 2 · 10−10 → 6 · 10−9

ISSN 1025-6415 Доп. НАН України, 2016, №5 97



Рис. 3. Прямолiнiйнi дiлянки на графiку lg σ (Ом−1 · см−1) – 1000/T (К) в дiапазонi температур 393–663 K
для Na3Fe2(PO4)3 (1 ), Na1,2Fe1,1Nb0,9(PO4)3 (2 ), NaFeNb(PO4)3 (3 ), Fe0,5Nb1,5(PO4)3 (4 )

Рис. 4. Залежнiсть електропровiдностi вiд вмiсту натрiю в складi твердого розчину Nax(Fe/Nb)2(PO4)3
(x = 0÷ 3) при 563 К

два порядки зростають абсолютнi значення електропровiдностi (див. табл. 1). Як видно iз
графiка lg σ – 1000/T (див. рис. 3), змiна енергiї активацiї та електропровiднiсть корелює
з кiлькiстю рухливих катiонiв натрiю в складi сполуки. Останнє однозначно вказує на вза-
ємозв’язок мiж абсолютним значенням електропровiдностi та внеском у нього iонної скла-
дової. При температурi вище 663 К для всiх Na-вмiсних сполук провiднiсть залишається
практично незмiнною (див. рис. 2, табл. 1). Це є доказом того, що внесок iонної складо-
вої в загальну провiднiсть вже є сталим. Таке припущення пiдтверджує той факт, що для
Fe0,5Nb1,5(PO4)3 провiднiсть продовжує зростати за рахунок iнших складових (електрони,
позитивно зарядженi дiрки), а для Na-вмiсних сполук цей внесок є неiстотним порiвняно
з наявною iонною провiднiстю.

Iншим цiкавим фактом є те, що зростання електропровiдностi корелює з кiлькiстю ка-
тiонiв натрiю лише для твердих розчинiв Na3−2xFe2−xNbx(PO4)3 з x = 0,4÷1,5 (рис. 4). Для
фосфатiв Na3−2xFe2−xNbx(PO4)3 з x < 0,4 при температурi вище 663 К електропровiднiсть
змiнюється неiстотно.
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Отже, проведенi дослiдження вказують на наявнiсть певної межi кiлькостi натрiю в
анiоннiй пiдгратцi NASICON-го типу, що забезпечує максимальне значення iонної провiд-
ностi.
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Электропроводные свойства твердых растворов
Na3−2xFe2−xNbx(PO4)3 (x = 0 ÷ 1,5)

С использованием метода твердофазного синтеза получен ряд твердых растворов обще-
го состава Na3−2xFe2−xNbx (PO4)3 (x = 0 ÷ 1,5), принадлежащих к семейству NASICON.
Для полученных образцов в температурном интервале 323–833 К исследована зависимость
электропроводность–температура. Выявлено увеличение энергии активации электропрово-
дности по мере уменьшения количества натрия в соединении (температурный интервал
393–663 К). Установлено присутствие определенной границы количества натрия в кри-
сталлическом каркасе, которое определяет максимальное значение ионной проводимости.

Ключевые слова: NASICON, фосфаты, твердофазный синтез, электропроводность, ионная
проводимость.
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Conductive properties of solid solutions Na3−2xFe2−xNbx(PO4)3
(x = 0 ÷ 1.5)

Solid solutions of the NASICON-type with the general formula Na3−2xFe2−xNbx (PO4)3 (x =
= 0 ÷ 1.5) have been obtained by the solid state synthesis. The dependence of the conductivity on
the temperature (temperature range 323–833 K) of the synthesized compounds has been established.
In the temperature range 393–663 К, the conductivity activation energy increases with decreasing
the amount of sodium in the composition of the solid solution. The presence of a sodium content
limit in the framework has been established to define the maximum value of ionic conductivity.

Keywords: NASICON, phosphates, solid state synthesis, conductivity, ionic conductivity.
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