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摘要:以纳米η-Al2O3 为原料,氧化镁(MgO)为稳定剂,采用双组元法制备Na-β″-Al2O3 固体电解质。通过 Archimedes
法,SEM和三点抗弯法研究试样的致密性、显微结构和力学性能;采用XRD和交流阻抗谱仪研究试样的β″-Al2O3 相含

量和离子电导率。结果表明:双组元法有利于提高试样的结构均匀性;纳米η-Al2O3 比高纯α-Al2O3 更易于合成 Na-β″-
Al2O3 固体电解质;适量 MgO的加入有利于提高试样中β″-Al2O3 相的含量和试样的致密性,减小试样的晶界电阻,提高

试样的离子电导率;过多的 MgO掺杂量导致晶内气孔尺寸的长大,反而增大了试样的晶粒电阻,导致试样的离子电导率

降低。当 MgO的加入量为2%(质量分数)时,试样在300℃时的离子电导率最大,为0.0396S·cm-1。

关键词:纳米η-Al2O3;Na-β″-Al2O3;双组元法;MgO;导电性能

doi:10.11868/j.issn.1001-4381.2019.001059
中图分类号:TQ174  文献标识码:A  文章编号:1001-4381(2021)06-0140-08

Abstract:Na-β″-Al2O3 waspreparedwithnano-η-Al2O3powderbyadoublezetaprocess,MgOas
stabilizer.Thecompactness,microstructureandmechanicalpropertiesofthesampleswerestudiedby
Archimedes,SEM andthree-pointbending method,andtheβ″-Al2O3 phasecontentandionic
conductivityofthesampleswerestudiedbyXRDandEIS.Theresultsshowthatdoublezetaprocess
isbeneficialtoimprovetheuniformityofsamplestructure.Nano-η-Al2O3iseasiertosynthesizeNa-β″-
Al2O3solidelectrolytethanhighpurityα-Al2O3,theadditionofappropriateMgOcanincreasethe
contentoftheβ″-Al2O3 phaseandthecompactnessofthesamples,reducethegrainboundary
resistanceofthesampleandimprovetheionicconductivityoftheelectrolyte.ExcessiveMgOdoping
resultsinthegrowthofporesizeinthesamples,whichwillincreasethegrainresistanceanddecrease
theionicconductivity.Theionicconductivityoftheelectrolytematerialreaches0.0396S·cm-1at
300℃ whentheamountofMgOis2% (massfraction).
Keywords:nano-η-Al2O3;Na-β″-Al2O3;doublezetaprocess;magnesiumoxide;electricalconductivity
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  Na-β″-Al2O3 是一种钠铝复合氧化物,因其具有高

离子导电性、易成型以及化学惰性等优点,被广泛用于

制备钠硫电池和钠氯化物电池的固体电解质兼隔

膜[1-5]。传统制备 Na-β″-Al2O3 的主要方法是利用高

纯α-Al2O3,Na2CO3 及少量稳定剂如MgO或Li2O等

混合,通过固相合成法在1580℃以上的高温下烧结而

成[6],这种方法因使用高纯α-Al2O3 原料使得成本较

高,而且在高温下Na2O大量挥发、晶粒异常长大将导

致试样离子导电性降低、多尺寸晶粒结构[7]。为了降

低制备温度、提高材料的结构和性能,人们开始采用化

学合成法如醇盐水解法[8]、溶胶-凝胶法[9]、共沉淀

法[10]、溶剂燃烧法[11-12]等方法,但这些方法合成工艺

相对复杂,对设备和操作的要求也高,β-Al2O3 相在产

品中难以被完全消除,相对于传统固相合成法难以实

现工业化大生产。
为了实现材料的均匀混合,消除晶粒尺寸、形状的

差异,上海硅酸盐研究所发明出双组元合成法[13-14],将
高纯α-Al2O3 分别与Na2CO3 和Li2CO3 混合煅烧,分
别得到铝酸钠和多铝酸锂为主要成分的两种多铝酸

盐,之后将两种产物按照 Na-β″-Al2O3 的化学计量比

进行配料、球磨制浆、干燥,由于不含LiAlO2,避免了

在反应 过 程 中 液 相 的 生 成 和 大 晶 粒 的 出 现。Lee
等[15]、陈昆刚等[16]分别采用双组元法制备出高β″-
Al2O3 含量的Na-β″-Al2O3 粉末和固体电解质。然而

由于采用高纯α-Al2O3 作为原料,需要在高温下才能

转变为Na-β″-Al2O3,增加了生产成本,并且转化率较

低;Zyl等[17]发现过渡态氧化铝在结构上更易于制备

出Na-β″-Al2O3 前驱体,Barion等[18]通过对多种铝源

进行研究也发现过渡态氧化铝向β″-Al2O3 的转化率

高于α-Al2O3,但由于过渡态氧化铝在传统固相烧结

过程会产生大量的空隙,导致电解质试样致密度下

降,力学性能降低[19]。采用双组元法既能利用过渡

态氧化铝转化率高的特性,同时能够克服传统固相

法致密度过低的缺陷,然而关于过渡态氧化铝双组

元法制备 Na-β″-Al2O3 固体电解质的相关报道相对

较少。本工作采用活性高、尺寸小、价格低廉的纳米

η-Al2O3 粉体为原料,MgO作为烧结助剂,通过双组

元法制备Na-β″-Al2O3,并对其物理性能和导电性能

进行研究。

1 实验材料与方法

1.1 样品制备

采用高纯α-Al2O3(开封市高达炉料有限公司,纯
度99.9%),纳米η-Al2O3(工业制备,纯度99.9%,平
均晶粒尺寸为60nm),Na2CO3(AR),Li2CO3(AR)为
原料,采用双组元法制备Na-β″-Al2O3 固体电解质(实验

流程图如图1所示)。将 Al2O3 粉末分别与 Na2CO3
和Li2CO3 进行球磨混合,球磨12h,80℃下干燥,将
一定量的混合粉末放入带盖刚玉坩埚中,箱式炉中

1250℃预烧,保温2h;将预烧后的粉末进行二次球

磨,之后将两种产物按照 Na-β″-Al2O3 的化学计量比

进行配料;为了进一步提高纳米η-Al2O3 为铝源制备

试样的结构致密性,在双组元法合成的粉末中加入

MgO作为烧结助剂,MgO 的加入量为混合粉末的

0%,1%,2%,4%和8% (质量分数,下同)。采用质量

分数为5%的聚乙烯酸缩丁醛(PVB)结合剂进行造

粒,干压成型制成直径15mm,厚3mm 的圆片和

3mm×4mm×40mm的长条试样,之后在200MPa
的压力下冷等静压成型。试样排胶后置于带盖刚玉坩

埚中,埋粉保护,升温至1550℃保温30min,降温至

1450℃保温30min,之后随炉冷却。

图1 双组元法实验流程图

Fig.1 Flowchartoftheprocedureofthedoublezetaprocess

1.2 样品表征

采用Archimedes法测定试样的体积密度。采用

电子万能试验机(CMT-6203)测试试样的三点抗弯强

度,测试间距为30mm,速率为0.5mm/min。采用X'
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pert-Powder型X射线衍射仪测定试样的衍射强度,

CuKα1辐射,管压40kV,管流40mA,步长0.02°,扫
描范围5°~80°。采用高温介电测量系统(HDMS-
1000)测试圆片试样的离子电导率,测试温度200~
500℃,升温速率为10℃/min,测量频率为20Hz~
20MHz,交流输入信号为5mV,铂丝作为电极引线,
银浆作为导电介质,涂层面积为0.2cm2,交流阻抗谱

图通过Zview软件分析。采用∑场发射扫描电子显微

镜观察烧结体断口的形貌。

2 结果与分析

2.1 XRD分析

图2为高纯α-Al2O3 和纳米η-Al2O3 的XRD谱

图与标准谱图的对比,从图2可知,高纯α-Al2O3 和纳

米η-Al2O3 的 XRD 谱图与α-Al2O3(PDFNo.088-
0826)和η-Al2O3(PDFNo.077-0396)的标准衍射谱图

相符,且 纳 米 η-Al2O3 的 XRD 谱 图 中 出 现 部 分

α-Al2O3的衍射峰,表明原料纳米η-Al2O3 的相组成为

η-Al2O3 和α-Al2O3。通过highscore软件计算纳米η-
Al2O3 粉 中 的 物 相 含 量 可 知,纳 米 η-Al2O3 粉 由

96.9%的η-Al2O3 和3.1%的α-Al2O3 组成。

图2 α-Al2O3 和纳米η-Al2O3 谱图与标准谱图的比较

Fig.2 ComparisonofXRDpatternsofα-Al2O3and

Nano-η-Al2O3withPDFstandardpattern

  图3为前驱体的X射线衍射谱图,从图3(a)可
知,以高纯α-Al2O3 和纳米η-Al2O3 为铝源合成的前

驱体中β″-Al2O3 的衍射峰峰型尖锐,然而以高纯α-
Al2O3 为铝源合成的前驱体中出现较多峰型尖锐的β-
Al2O3 的特征峰;从图3(b)可知,两种铝源在添加适

量Li2CO3 后,均能合成峰型相似的多铝酸锂,且其

XRD谱图与LiAl5O8(PDFNo.087-1278)的标准衍射

谱图相符。从图3可知,两种铝源在实验条件下均能

合成双组元法所需的前驱体,其中以纳米η-Al2O3 为

铝源更易制备出高质量的前驱体。

图3 前驱体的X射线衍射谱图 (a)β/β″-Al2O3;(b)LiAl5O8

Fig.3 X-raydiffractionpatternsofprecursors (a)β/β″-Al2O3;(b)LiAl5O8

  图4为α-Al2O3 和η-Al2O3 的氧原子密堆积模

型,从图4可知,α-Al2O3 的氧原子以六方紧密堆积方

式排列,呈现出镜面对称结构,而η-Al2O3 的氧原子以

立方紧密堆积方式排列。图5为β-Al2O3 和β″-Al2O3
晶胞 在(1120)上 堆 积 序 列 的 投 影,从 图 5 可 知,

β-Al2O3和β″-Al2O3 氧化物的特征是交替紧密堆积的

平板和松散堆积层的结构,松散的层中含有可移动的

钠离子,称为导电面,钠离子在电场中自由移动,紧密

堆积的氧化物板由四层氧离子组成,铝离子占据在四

面体和八面体间隙中[6],结合图4可知,η-Al2O3 的氧

原子密堆积排列与β″-Al2O3 氧原子密堆积排列方式

相似,而α-Al2O3 的氧原子密堆积排列与β-Al2O3 氧

原子密堆积排列方式更为接近,需要进行氧原子重排

才能更有利于形成β″-Al2O3,因此,相比于α-Al2O3,
以η-Al2O3 为铝源更易制备出β″-Al2O3 前驱体,此与

图3(a)的结果相符。
图6为1550℃不同铝源试样的XRD谱图,从图

6可知,两种铝源在双组元法下制备的试样中,均能在

2θ=45.9°处观察到峰型尖锐的β″-Al2O3 的特征峰,而
以α-Al2O3 为铝源制备的试样,在2θ=44.5°处观察到
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图4 氧化铝中氧原子的密堆积模型 (a)α-Al2O3;(b)η-Al2O3

Fig.4 Closepackingmodelofoxygenatomsinalumina
(a)α-Al2O3;(b)η-Al2O3

β-Al2O3 的特征峰,通过式(1)计算出两种铝源制备的

试样中的β″-Al2O3 相含量(结果如表1所示),

f(β″)% =100-f(β)% = (1-1.14I(β)/
[1.14I(β)+I(β″)])×100% (1)

式中:1.14是峰强I的校正因子,选择2θ=45.9°(β″)
和2θ=44.5°(β)作为强度计算的衍射峰。

由表1可知,以η-Al2O3 为铝源制备的试样中β″-
Al2O3 相的含量更高,达到95.05%,这与两种铝源制

备的前驱体的X射线衍射结果相符。
为了进一步提高η-Al2O3 为铝源制备试样的致密

性,采用 MgO为烧结助剂,图7为1550℃不同 MgO
含 量试样的衍射谱图。从图7中可知,随着MgO含

图5 β-Al2O3(a)和β″-Al2O3(b)晶胞在(1120)上堆积序列的投影

Fig.5 Projectionofβ-Al2O3(a)andβ″-Al2O3(b)unitcellson(1120)stackingsequence

图6 1550℃不同铝源试样的XRD谱图

Fig.6 XRDpatternsofsampleswithdifferent

aluminumsourcesat1550℃

量的增加,β″-Al2O3 相的峰强逐渐增强,β-Al2O3 相的

峰强逐渐减弱;当MgO的含量为2%时,β-Al2O3 相的

衍射峰几乎消失,只剩下尖锐的β″-Al2O3 相的衍射

峰;当 MgO的含量超过2%时,β″-Al2O3 相的衍射峰

峰强开始减弱,逐渐出现β-Al2O3 相的衍射峰。由于

β″-Al2O3和β-Al2O3的标准图谱非常相似,很难通过

表1 不同铝源制备Na-β″-Al2O3 试样的含量

计算和性能测试结果

Table1 Somecalculatedparametersandmeasuredproperties

ofsynthesizedNa-β″-Al2O3withdifferentaluminumsources

Sample
β″phase
content/
%

Density/
(g·
cm-3)

Relative
density/
%

Bending
strength/
MPa

σat
300℃/
(S·cm-1)

α-Al2O3 87.56 3.08 94.48 196.5 0.0205

η-Al2O3 95.05 2.85 87.42 174.3 0.0285

XRD谱进行区分,通 常 以 样 品 的 XRD 谱 测 量β″-
Al2O3 和β-Al2O3 相的主要X射线峰强度来估算β″-
Al2O3 相的含量。通过highscore软件计算不同 MgO
加入量的电解质试样的β″-Al2O3 相的含量,β″-Al2O3
的相含量按式(1)[20]计算。

通过式(1)计算试样中β″-Al2O3 相的含量(结果

如表2所示),由表2可知,随着 MgO加入量的增加,

β″-Al2O3 相 的 含 量 逐 渐 增 加,当 MgO 加 入 量 为

2%时,β″-Al2O3相的含量达到最大,为98.29%,由文
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图7 1550℃不同 MgO含量试样的衍射谱图

Fig.7 XRDpatternsofsampleswithdifferent

amountsofMgOat1550℃

表2 不同 MgO含量试样的含量计算和性能测试结果

Table2 Somecalculatedparametersandmeasuredproperties
ofsynthesizedNa-β″-Al2O3withdifferentamountsofMgO

Sample
β″phase
content/
%

Density/
(g·
cm-3)

Relative
density/
%

Bending
strength/
MPa

σat
300℃/
(S·cm-1)

β″-0 95.05 2.85 87.42 174.3 0.0285

β″-1 96.43 3.13 96.01 206.5 0.0291

β″-2 98.29 3.21 98.47 237.9 0.0396

β″-4 80.71 3.19 97.85 220.6 0.0126

β″-8 78.95 3.15 96.63 210.3 0.0083

献[21]可知,当向 Al2O3 陶瓷中引入 MgO时,Mg2+

将会进入到Al2O3 晶格中对Al3+进行置换,置换方程

式如式(2)所示:

Mgx  Al→ Mg'  Al+h0 (2)

  由式(2)可知,因为 Al3+ 和 Mg2+ 的价态不同,

Mg2+在置换Al3+的过程中会产生带负电的(Mg')Al,
这有利于吸引Na+进入Al2O3 晶格,进而提高试样中

β″-Al2O3 相的含量;此外,Mg2+ 作为 Na-β″-Al2O3 的

稳定剂,其离子半径大于稳定剂Li+,在一定程度上增

大了Na-O导电层的Na+空位,进而降低了Na+的导

电势垒[22]。当 MgO的加入量超过2%时,此时由于

置换反应产生大量的缺陷,导致晶粒异常长大,晶体中

钠离子含量急剧降低,更有利于形成β-Al2O3 相,导致

β″-Al2O3 相的相对含量降低。

2.2 显微结构分析

图8为两种铝源制备的Na-β″-Al2O3 试样的断口

形貌SEM图,从图8可知,采用双组元法制备出的试

样结构均匀性较好。其中α-Al2O3 的氧原子以六方密

堆积方式排列,以α-Al2O3 为铝源制备的试样更倾向

于形成氧原子为六方密堆积的Na-β-Al2O3,因此晶粒

呈现厚板和颗粒状,晶粒相互融合;而η-Al2O3 的氧原

子以立方密堆积方式排列,以η-Al2O3 为铝源制备的

试样更倾向于形成氧原子为菱方密堆积的 Na-β″-
Al2O3,因此晶粒呈现薄片状结构,晶粒之间呈交叉排

列,由表1可知,以α-Al2O3 为铝源制备的试样相对密

度更高,达到94.48%,力学性能更好,抗弯强度达到

196.5MPa;而以η-Al2O3 为铝源制备的试样结构较

为疏松,相对密度为87.42%,力学性能较差,抗弯强

度为174.3MPa。

图8 不同铝源制备的Na-β″-Al2O3 试样的断口形貌SEM图 (a)α-Al2O3;(b)η-Al2O3

Fig.8 SEMfractographsofNa-β″-Al2O3sampleswithdifferentaluminumsources (a)α-Al2O3;(b)η-Al2O3

  图9为1550℃不同 MgO加入量试样的断口形

貌SEM图。从图9可知,随着 MgO加入量的增加,
试样的致密性逐渐提高,当 MgO的含量为2%时,试
样的致密性最佳;当 MgO的含量超过2%时,由于晶

内气孔尺寸的长大导致试样的致密性下降,由表2可

知,随着 MgO加入量的增加,试样的相对密度和力学

性能逐渐提高,当 MgO的含量为2%时,试样的相对

密度达到最大,为98.47%,抗弯强度为237.9MPa;
当 MgO的含量超过2%时,试样的相对密度降低为

97.85%,抗弯强度降低为220.6MPa。
2.3 交流阻抗测量

图10为电解质试样(掺杂2% MgO)在200℃和

400℃的交流阻抗谱。等效电路如图11所示。从图

10可以看出,电解质在高频和低频范围内的数据可由
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图9 1550℃不同 MgO加入量试样断口形貌的SEM图 (a)1%;(b)2%;(c)4%;(d)8%

Fig.9 SEMfractographsofsampleswithvariousdopingamountsofMgOat1550℃ (a)1%;(b)2%;(c)4%;(d)8%

图10 不同测试温度下烧结试样(掺杂2% MgO)的交流阻抗谱 (a)200℃;(b)400℃

Fig.10 ACimpedancespectraofsinteredsample(dopedwith2% MgO)atdifferenttesttemperatures (a)200℃;(b)400℃

Rg—Grainresistance;Rgb—Grainboundaryresistance;

CPEgb—Grainboundarycapacitance;CPEct—

Electrolyte-electrodeinterfacecapacitance

图11 电解质交流阻抗谱的等效电路图

Fig.11 Equivalentcircuitdiagramoftheimpedancespectra

1个半圆和1条直线构成,随着测试温度的升高,阻抗

谱的圆弧减小。由于在低温时钠离子的电导率非常

大,与晶粒电阻所对应的半圆弧无法被检测到,参考图

11等效电路可知,此时高频端半圆弧的切线与X 轴之

间的交点为晶粒电阻Rg,圆弧的直径为晶界的电阻

Rgb,低频端直线为由于电极极化出现的电解质-电极

的界面电容CPEct[9,22-23]。钠离子电导率随着温度的

升高而增大,代表晶界电阻的圆弧减小。电解质的总

电阻按式(3)计算:
R=Rg+Rgb (3)

  通过Zview软件拟合出等效电路中各元件的数据,
不同温度下试样的离子电导率(S/cm)由式(4)计算:

σIC =LT

SR
(4)

式中:LT 和S分别为样品的厚度和样品表面的电极面

积;R 为电解质的总电阻。
根据 Arrenius理 论 可 知 电 解 质 离 子 电 导 率

(S/cm)与温度的关系[24]如式(5)所示:

σT = A
Texp -Ea

RT  (5)
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式中:A 为特征常数;Ea 为电导活化能,由缺陷形成能

和离子迁移能组成。将式(5)两边取对数得式(6):

ln(σTT)=lnA-Ea

R ×1T
(6)

  图 12 为 2% MgO 掺 杂 量 下 电 解 质 试 样 的

Arrenius曲线。从图12可知,电解质的 Arrenius曲

线符合线性关系,通过计算可知材料的电导活化能在

300℃以上由0.25eV降低到0.12eV。表明随着温

度的升高,钠离子的传导阻力减小,移动速率发生显著

提高,结合图10可知,此时,导电过程由晶界控制转变

为晶粒控制,晶界控制的温度范围逐渐减小。

图12 不同温度下试样(2% MgO)的Arrenius曲线

Fig.12 Arreniuscurvesofsamplewith2% MgO

atdifferenttemperatures

不同 MgO添加量试样在300℃时的离子电导率

如表2所示。从表2中可知,未掺杂 MgO的样品的

致密性较低,试样中晶界的电阻较大,导致试样的离子

电导率较低。随着试样中 MgO掺杂量的增加,试样

的致密性得到提高,晶界电阻减小,试样的离子电导率

获得显著的提高,同时适量 MgO的加入提高试样中

β″-Al2O3 相的含量,有利于Na-β″-Al2O3 的合成;过多

的 MgO掺杂量造成试样中产生大量的缺陷,导致晶

粒内气孔尺寸的长大,反而增大了试样的晶粒电阻,导
致试样的离子电导率降低。

3 结论

(1)以 低 成 本 的 纳 米 η-Al2O3 为 原 料,高 纯

α-Al2O3作 为 对 比 原 料,采 用 双 组 元 法 制 备 Na-β″-
Al2O3 固体电解质。在本工作条件下发现 纳 米η-
Al2O3 与 Na-β″-Al2O3 中氧原子密堆积排列方式相

似,相比于高纯α-Al2O3 更易于合成 Na-β″-Al2O3,并
在1550℃下以纳米η-Al2O3 为原料制备出β″-Al2O3
含量为95.05%的Na-β″-Al2O3 固体电解质,既降低了

生产成本,又提高了固体电解质的导电性能。

(2)在双组元法的基础上采用 MgO为稳定剂,其
与Al2O3 发生置换反应形成负电的(Mg')Al,有利于提

高电解质的β″-Al2O3 含量,进而提高试样的离子电导

率,与此同时,电解质材料的结构致密性和力学性能也

得到了提高;过多 MgO掺杂量导致晶内气孔尺寸的

长大,反而增大了试样的晶粒电阻,导致试样离子电导

率的降低。当 MgO的加入量为2%时,试样在300℃
时的离子电导率最大,为0.0396S·cm-1。
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