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Склокерамічні зразки загального складу (2-х) Na2О : хМІ
2О : 3CoО : 2P2O5 (х = 0 чи 0,05, МІ – Li, K) 

синтезовані методом розплавного синтезу з подальшим відпалом гомогенного скла при температурі 650 °С. 

Згідно даних порошкової рентгенографії одержано монофазні фосфати загального складу  

Na4-хMІ
хСо3(PO4)2P2O7, що належать до орторомбічної сингонії (пр. гр. Pn21a), а розраховані параметри їх 

комірок корелюють із розмірами заміщуючого атому лужного металу. Результати ІЧ-спектроскопії 
підтверджують присутність двох типів аніонів (РО4 та Р2О7) у складі кристалічних фосфатів. Дослідження 

іонної провідності синтезованих зразків методом імпедансної спектроскопії виявило підвищення питомої 

провідності при частковому заміщенні атомів натрію (0,1 Na → 0,1 Li) у вихідній структурі 

Na4Со3(PO4)2P2O7. Одержані результати в подальшому можуть бути використані при одержанні твердих 
електролітів для натрій-іонних батарей на основі заміщених склокерамік складу  

Na4-хMІ
хСо3(PO4)2P2O7 з покращеними іонпровідними характеристиками.  
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Вступ 

Складні фосфати лужних та дво- чи тривалентних 

металів привертають значну увагу для застосування у 

натрій-іонних батареях завдяки їх структурній та 

термічній стабільності. Зокрема, розглядають 

перспективні катодні матеріали на основі 

ортофосфатів (NaMIIPO4, MII – Fe, Co, Mn [1-5] і 

Na3V2(PO4)3 [6-7]), пірофосфатів NaxMP2O7 (M - V, Fe, 

Mn, Co, Ni [8-9]) та змішаноаніонних сполук 

Na4M3(PO4)2P2O7 (M – Fe, Mn, Co, Ni) [10-12], а також 

твердих електролітів різного складу [13-16].  

Відомі змішаноаніонні фосфати Na4M3(PO4)2P2O7 

є ізоструктурними та належать до орторомбічної 

сингонії (просторова група Pn21a). Їх тривимірні 

каркаси формують [M3P2O13]n шари, що побудовані 

поєднанням MO6-октаедрів і PO4-тетраедрів через 

спільні оксигенові ребра та вершини [17-18]. Шари 

[M3P2O13]n об’єднані між собою дифосфатними 

групами P2O7 вздовж напрямку a у тривимірні 

каркаси. Як результат формується розгалужена 

мережа тунелів (вздовж кристалографічних напрямків 

[100], [010] і [001]) в яких міститься атоми Na [17-18]. 

Результати роботи [19] показали, що рух іонів Na 

реалізується по тривимірних каналах провідності з 

низьким бар’єром активації 0,20 - 0,24 еВ. 

Моделювання процесу вилучення натрію зі структури 

Na4Co3(PO4)2(P2O7) (заряджання акумулятора) 

показало послідовність вилучення натрію з різних 

позицій Na2, Na1 і Na4, що супроводжується 

окисненням Co2+ до Co3+ (одна третина на кожен атом 

Na) та утворенням фаз Na3Co3(PO4)2(P2O7) і 

Na2Co3(PO4)2(P2O7) [11]. Основними підходами щодо 

синтезу змішаноаніонних фосфатів Na4M3(PO4)2P2O7 є 

золь-гель метод [20-23] та твердофазна взаємодія [24-

29]. Одержані результати свідчить про вплив методу 

синтезу на властивості синтезованого матеріалу  

[20-29]. 

Метою даної роботи було дослідження впливу 

часткового заміщення атомів натрію на більші чи 

менші за розмірами атоми калію чи літію загального 

складу (2-х)Na2О : хМІ
2О : 3CoО : 2P2O5 (х = 0 чи 0.05, 

МІ – Li, K) на формування кристалічних фаз та 
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іонпровідні властивості склокерамічних зразків. 

I. Матеріали і методи 

Метод розплавного синтезу застосований для 

одержання склокерамічних зразків загального складу: 

(2-х)Na2О : хМІ
2О : 3CoО : 2P2O5 (х = 0 чи 0.05, МІ – Li, 

K). Методика експерименту передбачала одержання 

розплавів з необхідним співвідношенням елементів з 

подальшим відпалом гомогенних систем. Для цього 

ретельно перетерті вихідні компоненти: NaРO3 (“ч“), 

CoO (“ч“), Li2CO3 (“ч“) та К2CO3 (“ч“) плавили при 

температурі 1000 °С протягом 2 годин для 

гомогенізації. Отриманий гомогенний розплав 

швидко охолоджували шляхом його виливання на 

мідний лист. Одержане скло нагрівали до 650 °С за 

2 години та витримували в ізотермічних умовах 

протягом 2 годин. Як результат одержано 

склокераміки різного хімічного складу. Фазовий 

склад отриманих зразків встановлювали за допомогою 

методу порошкової рентгенографії. Дифрактограми 

записано з використанням порошкового 

дифрактометра Shimadzu XRD-6000 (графітовий 

монохроматор; метод 2θ безперервного сканування зі 

швидкістю 1°/хв; 2θ = 5,0 - 70,0°). Аніонний склад 

зразків підтверджено з використанням методу ІЧ-

спектроскопії. Інфрачервоні спектри зареєстровані на 

спектрометрі PerkinElmer Spectrum BX для зразків 

запресованих в таблетки з КВr у діапазоні 400 – 

4000 см-1.  

Дослідження електрофізичних характеристик 

синтезованих склокерамічних зразків здійснено 

методом  імпедансної спектроскопії [30-32]. Зразки 

для вимірювання готували у вигляді циліндрічних 

таблеток (Ø = 11 мм та h = 1,7 - 2 мм) шляхом 

холодного пресування  ретельно перетертого 

порошку. Електричний контакт зразків з 

вимірювальною схемою здійснювався за допомогою 

платинових електродів діаметром 8 мм. Вимірювання 

здійснювались у температурному інтервалі від 25 С 

до 530 С та частотному інтервалі ν = 1 - 107 Гц. 

Експериментально визначали модуль електричного 

імпедансу |Z| та кут зсуву φ між синусоідальною 

зондуючою напругою (амплітудою 50 мВ) та струмом 

у ланцюгу. Ці експериментальні дані 

використовувались для розрахунку значень дійсної 

(Z'(ν)) та уявної (Z''(ν)) компонент імпедансу, дійсних 

компонент електропровідності σ'(ν), діелектричної 

проникності ε'(ν), уявної компоненти діелектричного 

модулю М''(ν) з використанням формул, наведених у 

роботі [32].  

II. Експериментальні результати 

Рентгенограми синтезованих зразків після відпалу 

при 650С наведено на рисунку 1. За даними 

порошкової рентгенографії для зразку складу  

2Na2О : 3CoО : 2P2O5 встановлено формування  

 
Рис. 1. Порошкові дифрактограми синтезованих 

склокерамік складу (2-х)Na2О : хМІ
2О : 3CoО : 2P2O5, 

де х = 0 (а) чи 0.05 для МІ – Li (б) та K (в)). 

Індексування здійснено з врахуванням даних для 

Na4Со3(PO4)2P2O7 (PDF2 # 01-089-0579). 

 

кристалічного фосфату складу Na4Со3(PO4)2P2O7 

(PDF2 # 01-089-0579), що належить до орторомбічної 

сингонії (пр. гр. Pn21a) (Рис. 1,а). Загальний вигляд 

дифрактограм зразків складу 1.95Na2О : 0.05МІ
2О : 

3CoО : 2P2O5 (М
І – Li, K) по положенню та відносною 

інтенсивністю рефлексів є подібний до відповідної 

для Na4Со3(PO4)2P2O7 та відсутні домішкові фази 

(Рис. 1,б, в). Це вказує на реалізацію часткового 

заміщення атомів натрію та формування монофазних 

фосфатів Na4-хM
І
хСо3(PO4)2P2O7 (МІ – Li, K). 

Розраховані параметри комірок фосфату 

Na4Со3(PO4)2P2O7: (а = 18.046(8) Å, b = 6.519(6) Å, 

c = 10.516(8) Å) є близькими до відповідних, що 

наведено у [10], в той час як незначні зміни у 

значеннях параметрів для Li - (а = 18.043(4) Å, 

b = 6.512(6) Å, c = 10.508(7) Å) та K- (а = 18.081(4) Å, 

b = 6.523(1) Å, c = 10.517(3) Å) вмісних фосфатів 

додатково свідчать про реалізацію часткового 

заміщення (0.1Na→0.1MІ) у вихідній структурі 

Na4Со3(PO4)2P2O7. 

ІЧ-спектри синтезованих склокерамічних зразків 

містять характеристичні смуги ізольованих  

РО4-тетраедрів та Р2О7-груп (Рис. 2). Коливання РО4 
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Рис. 2. ІЧ-спектри для синтезованих склокерамічних 

фосфатів синтезованих у системах загального складу  

(2-х)Na2О : хМІ
2О : 3CoО : 2P2O5, де х = 0 (крива 1) чи 

0.05 для МІ – Li (крива 2) та K (крива 3)). 

групи включають симетричні і асиметричні валентні 

(P-O) та деформаційні (O-P-O) смуги. Коливання 

Р2О7-групи є суперпозицією коливань РО3-груп та 

місткових Р-О-Р зв’язків. Перекривання окремих мод 

дещо ускладнює точну інтерпретацію спектрів 

синтезованих склокерамік (Рис. 2). В області  

990 - 1200 см-1 знаходяться смуги асиметричних 

валентних коливань (P-O) в РО3 і РО4-групах, а 

відповідні симетричні валентні коливання 

знаходяться в області 890 - 990 см-1. Смуги у 

низькочастотній області 500 - 680 см-1 віднесені до 

деформаційних коливань О-Р-О ((O-P-O)). Смуга 

близько 732 см-1 належить до симетричних коливань 

місткових зв’язків (Р-О-Р). 

На рис. 3,a наведено типову імпедансну 

залежність уявної компоненти Z''(ν) від дійсної 

компоненти Z'(ν) (крива Найквіста) для 

склокерамічного зразку складу Na4Со3(PO4)2P2O7. На 

кривій можна виділити три ділянки, що описують 

характеристики досліджуваного зразку. Ділянка в 

області низьких частот (1 - 10 Гц) відповідає процесам 

на контакті між електродом та поверхнею зразку, а 

значний нахил кривої у цій ділянці пояснюється 

сильним блокуючим, по транспортним іонам, ефектом 

платинового електроду. Характер кривої у ділянці 

проміжних частот описує сильно деформоване 

півколо та пов'язаний із сильно розупорядкованими 

областями на місці контактів мікрокристалітів. 

Високочастотна ділянка кривої у вигляді маленького 

півкола описує процеси в об'ємі мікрокристалітів. 

Детальний аналіз даної ділянки був здійснений для 

опису електрофізичних властивостей власне 

досліджуваних матеріалів без впливу на них 

електродних та міжкристалічних ефектів. Перетин 

кривої із віссю ординат (вісь активної компоненти 

імпедансу) співпадає із активним електричним 

опором мікрокристалів склокераміки складу 

Na4Со3(PO4)2P2O7, що становить 8,85·105 Ом.  

Аналіз частотних залежностей уявних компонент 

імпедансу та діелектричного модулю та дійсних 

компонент електропровідності та діелектричної 

проникності (Рис. 3,б, в) показав, що при частотах 

менших 5 Гц спростерігається зростання значень 

уявного імпедансу Z''exp(ν ) (Рис. 3,б) та значний нахил 

частотної залежності діелектричної проникності ε'(ν) 

(Рис. 3в), що пов'язані з поляризацією електроду. 

Максимум при 100 Гц відповідає процесам на 

границях між мікрокристалітами зразку. Ця частота 

 
Рис. 3. Графік комплексного імпедансу (крива Найквісту) при температурі 230 С – (а), частотні залежності 

(криві Боде) уявних компонент імпедансу Z''(ν) та діелектричного модулю М''(ν) – (б), дійсних компонент 

електропровідності σ'(ν) та діелектричної проникності ε'(ν) – (в) для склокерамічного зразку складу 

Na4Со3(PO4)2P2O7. 
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відповідає максимуму на великому півколі 

показаному на рис. 3,а. На частотній ділянці від  

2·104 Гц до 105 Гц cпостерігається перегин з 

максимумом 3,6·104 Гц (Рис. 3,б), що співпадає з 

максимумам маленького півкола на кривій Найквіста 

(Рис. 3,а) та зумовлений власними характеристиками 

мікрокристалічної компоненти зразку.  

На кривій частотної залежності уявної 

компоненти діелектричного модулю М''(ν) при 

високих частотах спостерігається максимум при 

8·104 Гц, що безпосередньо пов'язане із електричними 

процесами в об'ємі мікрокристалічної структури, що 

дозволяє використовувати величини активних опорів 

Rgr для визначення питомих електропровідностей 

досліджуваних матеріалів. Встановлено, що для 

склокерамічного зразку складу Na4Со3(PO4)2P2O7 при 

температурі 230 С питома електропровідність σdc 

становить 6,91·10-5 Ом-1м-1. 

Аналогічний аналіз був проведений і для 

склокерамік складів 1,95 Na2О : 0.05МІ
2О : 3CoО : 

2P2O5, М
І – Li та K та розраховано величини питомих 

електропровідностей у температурному діапазоні від 

25 С до 530 С. Одержані результати показані на 

рисунку 4 у координатах Арреніусу.  

 

 
Рис. 4. Температурні залежності питомої 

електропровідності синтезованих склокерамік  складу 

(2-х)Na2О : хМІ
2О : 3CoО : 2P2O5, де х = 0 (крива 1) чи 

0.05 для МІ – Li (криві 2 та 4) та K (крива 3) відпалених 

при 650С (криві 1-3) та вихідного зразку (крива 4) у 

координатах Арреніусу. 

 

Аналіз одержаних результатів показав, що 

часткове заміщення атомів натрію на менші за 

розмірами атомами літію призводить до підвищення 

питомої провідності (Рис. 4, крива 2) склокерамічного 

зразку складу 1.95Na2О : 0.05LiІ
2О : 3CoО : 2P2O5 в той 

час як додавання катіонів калію зменшує іонну 

провідність (Рис. 4, крива 3). Встановлено, що для 

склокерамічних зразків загального складу  

Na4-хM
І
хСо3(PO4)2P2O7 (МІ – Li, K) при температурі 

230С питома електропровідність σdc становить  

1.5·10-3 Ом-1м-1 – для літій- та 5.1.·10-6 Ом-1м-1 – для 

калієвмісного зразку. 

Порівняння характеристик літійвмісного зразку, 

одержаного після гомогенізації вихідних компонентів 

при температурі 1000 С і його різкого охолодження 

та відповідного зразку відпаленого при 650 С, що 

згідно даних порошкової рентгенографії є 

монофазним Na3.9Li0.1Со3(PO4)2P2O7, показало, що 

відпал зразку при 650 С сприяє його кристалізації з 

підвищенням питомої провідності матеріалу до  

1,5·10-3 Ом-1м-1, у порівнянні з вихідним зразком  

(σdc = 5,5·10-4 Ом-1м-1) (Рис. 4, криві 2 та 4). 

З температурних залежностей питомої 

електропровідності розраховано енергії активації 

питомої електропровідності (Ea) для синтезованих 

склокерамік (Рис. 4). Встановлено, що часткове 

заміщення атомів натрію атомами літію майже не 

впливає на (Ea) (Na4Со3(PO4)2P2O7 – 0,28 eВ, 

Na3.9Li0.1Со3(PO4)2P2O7 – 0,27 eВ), в той час, як 

заміщення на атоми калію призводить до підвищення 

Еа до 0,31 eВ для Na3.9К0.1Со3(PO4)2P2O7. Слід 

відмітити, що значення енергії активації для 

літійвмісного зразку, одержаного після гомогенізації 

вихідних компонентів при температурі 1000 С і його 

різкого охолодження  становить 0,16 еВ, що є дещо 

нижчим для відповідного зразку, відпаленого при 

650 С. Таким чином, результати вказують, що 

відпалювання гомогенних склокерамік дозволяє 

одержувати матеріали з підвищеною питомою 

провідністю. 

Висновки 

Методом розплавного синтезу одержано 

склокераміки складу (2-х)Na2О : хМІ
2О : 3CoО : 2P2O5, 

х = 0 чи 0.05 для МІ – Li та K, відпал яких при 

температурі 650 С призводить до кристалізації 

монофазних фосфатів складу Na4-хM
І
хСо3(PO4)2P2O7, 

що належать до орторомбічної сингонії  

(пр. гр. Pn21a). Розрахунок параметрів комірки для 

яких вказує на реалізацію часткового заміщення 

атомів натрію атомами калію чи літію. Присутність 

PO4 та P2O7 типів аніону підтверджено методом  

ІЧ-спектроскопії. Показано, що введення атомів літію 

до складу склокерамік сприяє підвищенню питомої 

провідності без суттєвого впливу на значення енергії 

активації. 
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Glass ceramic samples with general composition: (2-х)Na2О : хМІ
2О : 3CoО : 2P2O5 (х = 0 or  0.05,  

МІ – Li, K) were synthesized by melt method with subsequent annealing of homogeneous glass at a temperature of 

650 °C. According to powder X-ray diffraction data, monophase phosphates with the general composition  

Na4-хMІ
хСо3(PO4)2P2O7 which belong to the orthorhombic system (space group Pn21a) were obtained. The 

calculated cell parameters of prepared phosphates correlate with the size of the substituted alkali metal atom. The 

FTIR spectroscopy data confirm the presence of two anion types (РО4 and Р2О7) in the structure of crystalline 

phosphates. The ionic conductivity properties of the synthesized samples were investigated using impedance 

spectroscopy method. Analisys of results showed an increase of specific conductivity at the partial substitution of 

sodium atoms (0.1 Na → 0.1 Li) in an initial structure Na4Со3(PO4)2P2O7. The obtained results can be in future 

used in the preparation of solid electrolytes for sodium-ion batteries based on substituted glass ceramics with  the 

composition Na4-хMІ
хСо3(PO4)2P2O7 with improved ion-conducting characteristics. 

Keywords: complex phosphates, glass ceramics, ion conductivity, FTIR spectroscopy. 
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