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� 三元系统玻璃

分相与电导的跃变
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摘要
�

本文报导了� �
�

� 盯� �� �一 � �三元系统玻璃分相导致的电导突跃现象
。

从
“

界

面效应
”

出发
,

阐明了这一现象的实质
,

并进一步说明了同成份物质的非晶态比晶态

有较高电导的可能原因
。

引 言

玻璃态物质通常 具有良好的介电性能而被广泛用作绝缘介电材料
。

但近年来
,

由于新能

源的开发
,

人们发现用 固体电解质材料 �快离子导体� 来取代蓄电池
,

卜的液体电解质
,

能显

著提高其储能密度
,

并能延长其使用寿命
。

而其中玻璃态的固体电解质又具有电导各向同性
、

成分可变
、

离子传导容易
、

电子迁移率低及形状可按要求加工等许多优越性能
,

受到了人们

的普遍重视
〔’〕。 囚此

,

寻找提高玻璃电导的有效方法和途径
,

是 一项迫切的科研工作
。

我们在以往的科研工作 中
,

曾发现� �
�
�

。一�
�
�
�一�

�
� 系统玻璃有较好的电导性质

�’飞。

在

该系统玻璃分相行为动力学特征的研究中
,

曾指出过玻璃分相形成的相界面程度对某些性质

有影响
〔� 〕。

本工作得 出了玻璃分相所导致的电导突跃的实验数据
。

这一结果有夹用意义
。

在全面总

结的基础上
,

讨论了这一现象产生的原因
,

论述 了其形成机理
。

二
、

实验及结果

根据� �
�
�

� 一�
�
�犷�

�
� 三元系统坡璃生戊范围〔‘」,

从图 � 中选取 了二点作为研究玻璃的

基础组成
。

其克分子比为 �

� � � � �
�
�

。 ·

� � �
�
�

� ·

� ��
�
�
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�
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�
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玻璃制备采用的原料为试剂纯
。

在硅碳棒电炉中
,

用铂柑祸熔化
。

熔制温度为� � �。℃ �

� � �。℃
。

炉料完全熔融
,

澄清
,

搅拌均化后
,

出炉浇注在铁模内成型
。

经退火后加工成所需

样 品
。

玻璃样品热处理是在恒温淬火炉中进行的
。

热处理温度 � �� ℃
。

温度控制用� �� 型精密温

度控制仪
,

控制误差为 士 �℃
。

样品分相形貌是采用国产 � � �
�一 �� 型透射电子显微镜

,

利用铂金一碳一次复型方法
,

玻璃经热处理后发生的分相现象
。

坡璃分散第二相形貌呈滴状球形粒子
,

并逐渐长大
。

图 �

为 � 号样品热处理 �� 分钟时的复型电子显微形貌
�

关于分相过程的动力学等特征
,

文献
〔� 」己

作 了详细的论述
。
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�

� � !
� �三元系统

成玻璐范围相同图

图 � 样品 � 在热处理�� 分钟的电子

显微形貌 �� �� 七�

’

玻璃电导的测定使用仪器为 � � 了� 型精密电容电导电桥
,

电极为银胶
,

测 定 温 度 为

� 。℃
,

测量频率为� ��� �
� 。

其测试结果见表 � 和图 �
、

�
。

热处理时间

舰 � 分相前后电导值 �� � � ��
。
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卧 � 样晶 � 分相前后电导变化关系 图 � 样品 � 分相前后电导变化关系

三
、

讨 论

实验结果表明
� 玻璃分相后的电导值显著增大

,

且存在着突
’

跃点
。

电导增犬值随玻瑰的

热处理时间的增加 �分相粒子长大� 逐渐减小
。

我们认为
, �

这一现象的起因是界面效应的影

响猛
「

众所周知
,

固体相界面 俄面 � 处的禽子输运能力比体内的输运能力强公其电导与界面
的表面积成正比

,

与粒子的半径成反比
。

本实验样品的热处理是在甸 , 条件
一

�温度
、

组份�

下进行的
。

因此
,

当达到相平衡时
,

分散第二相所占的体积分数是不变的 ,
·

故随着粒子的逐
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渐长大
,

表面积将随之减小
,

玻璃电导能力亦变小
。

可以断定
,

如果采用的热处理条件
,

恰

是分相体积分数最高的条件
,

则其电导值应为最大
。

在非晶态快离子导体的研究 中
,

有这样一个广为熟知的事实
。

即同成份物质的非晶态要

比晶态有较高的电导能力
。

有甚者 �如祝酸铿� 玻璃的电导要比晶体高出�� 个数量级
。

尤其是

当玻璃组成愈靠近其生成区域的边缘时
,

玻璃的电导也愈佳
。

在晶态快离子导体的研究 中
,

也指出了晶体中存在的缺陷态或无序度对其电导能力的提高具有重要意义
〔’〕。

故有人认为
,

玻璃中的结构缺陷
,

导致了游离离子浓度的提高
,

使玻璃有较高电导
。

但这种观点忽略了玻

璃结构本身易使通道阻塞这一事实
。

只有在通道较好的情况下
,

游离离子浓度的提高对电导

才是起作用的
。

靠近玻璃形成区域边缘的玻璃
,

均匀性较差
。

由于相界面增加
,

离子传导的途径增多
。

所以玻璃结构中存在的微不均匀性是 同成份物质的玻璃态比晶态具有较高的离子电导的重要

原因之一
。

还可以认为这种微不均匀性
,

会导致玻璃体系中存在着某种程度的质
“弥散界面

” ,

一 它们也是导致非晶态物质有较高电导的重要因素
。

有关晶体快离子导体的研究工作已有不少人进行实验
。

最近
,

一些物理学者指出
〔� ’� 当

晶体快离子导体中存在第二相粒子时
,

会导致电导的突跃
。

这种现象已引起各国快离子导体研

究者的广泛注意
。

这一现象
〔� 一 � , 与 我们所研究的结果是一致的

。

也就是说不论是晶态还是非

晶态
,

界面的存在是它们的共同特征
。

它们的存在使得材料的离子电导产生突跃
。

即 “
界面

效应” 是导致这 一突跃的根本原因
。

在非晶态材料中
,

由于其微不均匀性的存在
,

会产生某

种程度的鹰
“界面效应

”

的影响
。

因此
,

与同成份的晶态材料相比
,

具有较高的电导性质
。

关于这种
“

界面效应
”
现象的物理本质

,

还有待于作进一步的探讨
。

四
、

结 论

�
�

本工作发现了� �
�
�
。一 �

�
� 亡�

。
�系统玻璃分相后

,

有电导突跃现象
。

分相相平衡之

初
,

电导值显著增大
。

并随处理时间延长
,

粒子长大和表面积下降而减少
。

�
�

根据玻璃态物质 中存在微不均匀性这一事实
,

从
“
界面效应

”

出发
,

说明了同成份

物质的非晶态比晶态具有较高的电导性质
。

本文测定玻璃电导性质工作由上海硅酸盐研究所林智同志协助测定
,

特此致谢
。
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