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英国的高温陶瓷和固体电解质陶瓷研究

殷之文 陈人鹤 李家治 符锡仁

编者按
:

中国科学院上海硅酸盐研究所新型无机材料考察组由殷之文
、

陈人鹏
、

李家治
、

符

锡仁四人组成
,

于 19 80 年初访问了英国
。

现将访英考察报告中的高温陶瓷和固体电解质陶瓷部分

刊登如下
。

第一部分 高温陶瓷

六十年代 以前
,

英国高温陶瓷的研究主要集中在氧化物陶瓷和金属陶瓷方面
。

1 9 5 9 年 .N

L
.

aP rr 提出氮化硅陶瓷可用作工程材料后
,

注意力转到氮化硅
、

碳化硅等非氧化物陶瓷方面
。

这两类材料具有强度高
、

蠕变低
、

分解温度高
、

耐氧化腐蚀 以及原料来源广等优点
,

有可能

取代高温蠕变和强度差并且不耐氧化腐蚀的金属材料
,

使用在燃气轮机等动力机械中
,

籍 以

提高工作温度
,

减少摩擦损耗
,

从而达到提高热机效率
,

降低能源消耗的目的
。

经过二十多

年 的工作
,

在这些高温陶瓷上确实取得了不少进展
,

但是
,

要想使它们真正成为能在 空气 中

1 2 0 0℃以上的高温下长期使用 的结构材料
,

看来还要做许多工作
。

因此
,

在不放弃长远 目标

的同时
,

更多地注意发展氮化硅
、

碳化硅 陶瓷的近期应用
,

似乎成为英国在这个领域中的普

遍动向
。

以下择要介绍英 国高温陶瓷研究的一些情况
。

(一 ) 氮化硅 陶瓷
:

英国是氮陶瓷的故 乡
。

反应烧结氮化硅
、

添加氧化镁的热压氮化硅以及氮化硅和氧化铝

的固溶体 s i al on 材料等
,

都是 在英国首先研制成功的
,

因此
,

在氮陶瓷的研究上有坚实的基

础
,

许多见解有一定参考价值
。

氮化硅是一种共价键的固体
,

自扩散系数非常小
,

单靠加热不能使纯氮化硅烧结到最高

密度
。

如把温度提得很高使之能产生足够 的物质迁移
,

却又促使氮的分解压力达到可观的程

度
,

从而不能致密 化
。

在氮化硅中加入各种添加剂
,

可以促进烧结而制成致密陶瓷
,

但对其

性能有一定影响
。

因此
,

要制备尺寸形状精确而 同时具有优越性能组合的氮化硅陶瓷制品是

一件相当困难的事情
。

现有的三种制造氮化硅陶瓷的方法—
反应烧结

、

热压和无压烧结
,

都存在一些缺点
,

英国科学家针对这些间题进行了如下一些工作
。

( 1 ) 提高反应烧结氮化硅的致密度
:

大家知道
,

反应烧结氮化硅是用硅粉压成块
,

然后把粉块放在分子氮或氮一氢混合物 中

约 1 4 0 0
“

C的温度下氮化
,

得到
。
名 ia N

4

和 月
一
iS

3
N

;

的混合产物
,

具有约那 肠的气孔率
。

硅粉

块的原始尺寸在氮化时实际上保持不变
,

因此能做成复杂的形状
,

但是它们的高气孔率 以及

由之而来的高内表面积严重地损害着反应烧结氮化硅的强度和抗氧化性
。

里兹大学陶瓷系 oM ul so n博士等对硅粉的氮化机理进行了多年的工作
,

从反应动力学和 所

得氮化物的形貌
,

提出了一个氮化机理的模型
:

首先是硅颗粒表面上覆盖着的 51 0
:

层的除去
,

一 2 8 一



接着氮化硅晶体成核并长大
,

最后是通过氮化物层的固态扩散
。

根据这个模型看
,

用硅粉氮

化的方法不可能制备出接近理论密度的高致密氮化硅陶瓷
。

为此
,

该校正在进行 以下两方面

工作
:

甲
、

用硅
、

氮化硅和碳化硅等物质
,

在适当的毛细管吸引的阶段
,

一

去充填反应烧结氮化

硅的气孔
,

以提高其强度
。

同时
,

也探索反应烧结氮化硅与通常认为不能润湿的物质如铝或

铝合金之间形成高强度结合的可能性
。

乙
、

研究在最高可能达到的纯度条件下氮化硅的生成和性能
。

这项研究主要使用超高真

空技术
,

使原料粉末表面尽可能达到原子清洁 ( at
o
m i ca n y cl ean ) 的程度

。

这不但可以了解痕

量元素如氧和铝对相的稳定性的关系
,

而且可 以测定原子清洁的氮化硅表面的润湿性能
。

( 2 ) 用相图指导热压氮化硅添加剂的使用
:

除了反应烧结氮化硅外
,

无论是热压或无压烧结氮化硅都要加入适量的氧化物添加剂才

能烧结
,

否则
,

在 17 00
O

C 以下的致密化是可以忽略不计的
。

氧化物添加剂在热压过程中的作

用是与氮化硅粉末表面的 iS 仇 层起作用而生成液相
,

提供 了液相烧结的条件
,

使 “ 一iS
,
N

;

溶

解而以 月一 iS
3
N

;

的形式再沉积
,

从而达到坯体的致密化
。

但是
,

这些液相冷却后成为软化温

度低的玻璃
,

如存在其他杂质特别是碱金属和碱土金属氧化物时
,

玻璃粘度会进一步降低
。

因此
,

热压氮化硅的室温强度虽是各种氮化硅陶瓷中最高的
,

而在 l 0 0 0
O

C以上时强度和抗蠕

变性都很快下降
,

不利于它在高温工程 中的使用
。

纽卡设大学的 J朗k 教授认为
,

要改进热压氮化硅的高温性能
,

必须认真选择适当的和适

量的氧化物添加剂
,

弄清这些组分在不词温度下的相关系
,

使晶界上尽可能少产生或不生成

液相
,

或通过适当的热处理使液相转变为耐高温的晶相
。

总之
,

要用相关系的研究来指导氮

化硅陶瓷的制备
。

下面是 J ac k 教授举出的两个系统的例子
。

(甲 ) 添加 M g o 的系统
:

从 M g一 iS 一O一 N 系统的性状图 (图 1) 可见
,

在 17 00
O

C的液相区大体上是在虚线所包括

的范围内
,

冷却时这些液相不结晶而生成玻璃
,

其组成处在有阴影的
“
G

”
区域 内

。

这里可 以

清楚地看到
,

在氮化硅颗粒表面通常含有的 4帕 (重量 ) 51 0 : 的情况下
,

热压后必然会有玻璃

份勺O 3I ZM头从p ZM列性

M头S魄

3I ZM g , S布0’

翔 9 5 1伪
2构 S IN:

3 51 0 ;

_ _ 一 1 7 00
O
c 时的液体

图 1 M g一 is 一 0 一 N 性状图
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产生
。

只有当 M Og 含量低到足 以使整个组成处于或接近 si
:
N

4

一 s几N刃 两相区时
,

或高得足

以使整个组成处于 isS N
4

一M g is N :
一M g声 i认 三相三角形中时

,

玻璃的生成才 得以 避 免
。

因

此
,

M驴 的添加量若控制在上述范围内
,

就可使热压氮化硅在 1 4 00
O

C的温度下具有最高的强

度和抗氧化性
。

( 2 ) 添加 Y , 0
3

的系统
:

Y刃
3

加入到 iS
3
N

;

中以后
,

起初也与 iS
3
N

;

以及 iS
3
N

;

颗粒表面的 51 0
:

作用而生成 Y一 iS 一

O一N 液体
,

同样地通过 a , 启 iS
3
N

;

的相变和液相烧结而达到致密化
。

与添加 M g o 的情况不

同的是
,

这种富氧化忆和富氧化硅的液相可与更多的 is
3
N

;

反应
,

生成一种或几种四元的 更

耐高温的晶界结合相
。

在这些四元的 Y一 iS 一O一N 化合物中
,
N 一
黄长石 Y刃

: ·

iS
:
N

;
二 Y

Z
iS

汇iS 2 0
3
N

;
]是 由平行的 iS 一 0一 N 四面体层构成

,

中间由忆离子结合在一起
。

这种化合物与硅

酸盐黄长石如镁黄长石 C 、 M g 〔iS 刀月和钙黄长石 aC
:

lA 〔lA is 认〕等是同结构的
,

并可与之生成

连续系列的固体溶液
。

因此
,

可把粉料中存在的 aC
、

M乐 lA 等杂质离子纳入固体溶液结构

中
,

而不让它们生成低软化温度的玻璃
,

从而提高了热压氮化硅的高温强度和抗蠕变性
。

单单添加 Y ,
仇 的热压氮化硅在 1 400

O

C时生成致密的保护性釉
,

因而有好的抗氧化性
。

但在 900
“

一1 100 ℃的温度下 N 一
黄长石很快氧化

而生成 y一 Y 尹1
2
0 : 和方石英

,

由于体积很大变化而

引起大量开裂
,

从而暴露出新鲜 的表面进一步受
·

侵蚀
,

直到全部破坏
。

经过一些人的工作
,

发现粉料 的组成如处在

相容三角形 S i 3
N

;

一 5 1
:
N : 0一Y

:
5 1: 0

:

中时 (图 2 )
,

所得的热压氮化硅中不含有易于氧化的 Y 一 iS 一

心一 N 四元 化合物
,

因而在 14 0 0
。

和 10 0 0
O

C的抗氧

化性都很好
。

不过
,

抗氧化性的改进却又使高温

强度和抗蠕变性变差
,

因为不存在能 够 容 纳 份

的 N 一
黄长石后

,

这些杂质又将在晶界上生 成低

软化点的玻璃
,

从而损害其高温性能
。

因此
,

这

个问题还有待进一步研究
。

J a
ck 教授认为

,

从这些系统的工作看
,

真正

合乎理想的添加剂还没有完全解决
。

此外
,

由于

热压要消耗大量致密石墨模具
,

价格比较昂贵
,

而且只能压制形状简单的部件
,

因此
,

在英国
,

热压往往是用来选择添加剂
、

研究相关系和烧结

机理的手段
,

而不作为成批制造高致密氮化硅陶

瓷 的工艺方法
。

洛卡斯公司原来在热压氮化硅上

进行过大量开创性工作
,

现在却转为搞无压烧结
,

一台颇为先进的大型热压设备已搁置不用
。

( 3) 合成 M一 is 一 lA一 0一N 固溶体
:

J ac k 教授等认为
,

用一般制造高致密氮化硅

陶瓷的方法不能得到均匀的单相材料
,

往往在晶

,尹 J

图 2

s

叭
在 17 0 0℃时的 Y

:
0

:

一 5 10 :

一 5 1卯
;

相图

( a ) 重量百分比

1
一 N一磷灰石

3
一 N一 “ 一

硅灰石

( b ) 克分子百分比

恤一 N
一 Y A M

4
一

N
一

黄长石

(图 ( a )中左上应为 Y
:
5 1

2
0 一

)

一 3 0 一



界上会存在玻璃态或结晶相物质
,

这些物质会影响材料的性能
:

玻璃态物质会软化而影响高

温强度
,

而膨胀系数与基质不同的晶相
,

则会导致应力升高或开裂
。

因此
,

最好是应用
“
陶瓷

合金
”

的原理
,

使氮化硅和添加的氧化物合成单相固溶体
,

即所谓 s ial on 材料
。

纽卡设大学冶金和工程材料系结晶学实验室在 J ac k 教授领导下对 s ia lo n
材料进 行 了 大

量工作
,

著称于世
。

他们除了合成纯的达到理论密度的 月
`一 S ial on 外

,

为了加速致密化和改善

性能
,

还在 iS al on 中加入别的金属氧化物
,

成为 M一 is 一 lA一O一 N 系统材料
。

以下是他们近

年来的两项工作
。

(甲 ) 51一 C一A l一 0一N 系统 ( C
一 S i a l o n )

:

纽 卡设大学 J a七k 教授和美国尤泰大学 C厄t l er 教授等同时发现
,

IA N 与 SI C 之间能生成具

有 ZH 纤锌矿型结构的连续固溶体
。

同时
,

碳氧化铝 lA
:

OC 也有一定的溶解度
。

这样就扩大 了

己经很广泛的 iS al on 领域
,

发展出一类新的 is 一 C一 lA 一O一 N 系统的新材料
,

又 称 .0 8 1司on
。

由于共价键固体中扩散系数极小
,

SI C 和 IA N 的固体溶液不能用加热和烘炼固体粉末来

得到
,

甚至熔融也不行
。

SI C一 IA N 固溶体主要用液相和气相反应来制备
。

以细分散的无定形

iS 仇 加入糖或淀粉 (作为碳源 )
,

烧去挥发物质
,

得到多孔的碳和 51 0
:

的混合物
。

其他氧化物

可以用溶液沉淀法导入
,

例如 lA 用氢氧化 物形式加入
,

使之混合均 匀
。

然后在 1 6 0 0℃氢气

和氦气中加热
,

即可得到 ZH 纤锌矿型结构的 SI C一 IA N 和 SI C一 1A
2

OC 固溶体
。

aJ ck 教授等 以 is
:
N

`
和 IA N 加上小量的 C

a O 或 aC
:
N :
加热之

,

这时会生成一个能溶解反

应物的瞬时液相
,

最后得到一种 “ `一
iS 叭

o n

—
留 aC is g

1A
3
0 N 15

。

把它放在石墨增涡中 1 8 00
O

C的

温度下和流动的氮气中还原 3 0 分钟
,

可以得到单相的 3 SI C
·

IA N 固溶体
。

aC o 被还原成 aC 蒸

气和 CO 挥发掉
。

直接用 is
3
N

4 、

IA N
、

Ca o 和 C 反应也可得到同样的结果
。

这些固溶体在 2。一 10 00
“

C的平均膨胀系数
“ 。

和 “ 。

示 于图 3
。

对于用作燃气轮机的材料

来说
, 5 x 1 0 一 6

/
”

C这样的数值可能是太高了
。

但是
,

这种材料的电性能和半导性能也许会使

人感兴趣
。

由于 SI C
、

IA N 和 A I: OC 也有广泛的溶解度
,

因此可以生成五组 分 的 iS 一 C一 lA 一 0一 N

相
。

此外
,

许多具有纤锌矿型结构的化合物
,

例如 LI iS
Z
N

3 、

M g is N
: 、

LI SI ON
、

M g is IA N
:

租

A l
a
CON 等

,

在适当情况下也会与 SI C一 IA N 形成固溶体
。

这是 值得去探索的一个领域
。

(乙 ) a ,一 S i a l。
:

丫一 is al on 是纽卡设大学 aJ ck 教授等发现的
、

M一 is 一 lA一O一N 系统中出现的一个 相
,

它的一般组成可 以下式表之
:

M
x
( iS

,

lA )
1:

o(
,

姆
1`

式中
:

M一 L i
,

C a ,

M g
,

Y X 戈 2

a’ 一
iS al on 是由

a 一 iS 招N 1 6

单位晶胞中的 iS
今千

部分地被 1A
3 +

所置换而构成
,

所造成的价的

差别由 iL
、

M g
、

aC
、

Y 等阳离子 占据 ( iS
,

lA )一 N 网格 的填隙位置来补偿
,

这种填隙位置每个

单位晶胞有两个
。

如果添加氧化物
,

那么 O 也可以置换 N (图 4一 5)
。

a’ 一 s ial on 与 a书 i 3
N

4

是

同结构的
。

表 1 列出了当 X扮 1 时的几种 a’ 一 S ial on 的晶胞尺寸及它们与 “ 一 iS
3
N

4 、

月
一 iS

3
N

;

的

比较石

从 aC
、

iL 和 Y a’ 一 iS al o n
的 X

一
射线图可 以清楚地看到

,

用
a 一 is

3
N

;

或 月
一
iS

3
N

;

作起始原

料
,

所得的
a ` 一S i a l o n 是完全相同的

。

和 月
’ 一 S i a l o n 不同的是

, a `一 S i a l o n 中的置换 (不 引起结

构变化 )大部分是 (A I一 N )置换 ( iS 一 N )
,

而 前者则是 ( lA 一O) 置换 ( iS 一 N )
。

由于键长 iS 一 N ~

1
.

74
,

1A 一 O一 1
.

75 ,

lA一 N 一 1
.

87 A
“ ,

因此 由 a , 了 单位晶胞尺寸的相对增加比 月~ 月
`

时大

一 3 1 一
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图 3 is C一 A IN 固体溶液的线膨胀系数

(2 0一 10 0 0℃ )

图 4 在 “ 和 价 5 1
:
N

`

中理想的 5 1一 N 层
a ,

A B层 : b
,

C D 层

尽
一
结构 A B A B “ 一结构 A B C D

图 5 在 。 和 月
一 S i

3
N

;

中实际的 5 1一N 层

a ,

在 尽中 b
,

在 “ 中

得多
。

用一个一般组成式子表示
:

M
二

51 1卜 (m
十 n 、

lA
( nI + n 。

o
n

NI
` 一 。

在这 个 a
` 一

iS 叭
。 n
中

,

有 m 个 ( iS 一N )被 m 个 ( lA 一 N )取代
, n

(iS 一 N )被 (n lA 一o) 取代
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加热时的失重是可以忽略不计的
,

实际观察到的密度与计算所得的密度非常接近
。
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d 。
观察密度 d

。

计算密度

结构的填隙位置
,

因此它可能发展成为有希望的高温工程陶瓷材料
。

( 4) 大力发展无压烧结氮化硅
:

由于反应烧结氮化硅气孔多
,

热压氮化硅成本高
,

单相 s ia fo n
合成困难

,

因此纽卡设大

学和洛卡斯公司都在大力发展无压烧结氮化硅
。

洛卡斯公司 以 iS
3
N

4 、

IA N
、

1A
2
0

:

和 Y 刃
3

为

原料
,

按不同比例配料后成形
,

生坯外表涂以 B N 和 51 0 : 的混合物以 防止 iS
3
N

;

在烧成过程

中的挥发
。

烧成在大型碳管炉中 1 80 0
0

C的温度下进行
,

保温 1 小时
。

烧成后再在 1 4 00
“

C热处理

5 小时
,

使其 中的玻璃相结晶
。

详细性能数据未提供
。

该公司用这种陶瓷 (牌号 Y s i叭。
n) 做

成车刀
,

在几个国家申请了专利
。

此外
,

还用作泵的机械密封件
、

焊接夹具
、

钢管拉制模具
、

砷化嫁
、

磷化稼单 晶拉制设备中的部件等
。

(二 ) 碳化硅陶瓷
:

碳化硅陶瓷的研制在英国似乎不象氮化硅那样盛行
,

在我们访问过的单位中
,

只有哈威

尔原子能研究院在进行碳化硅陶瓷的工艺制备和烧结 的研究
。

此外
,

剑桥大学和国家物理实

验室对碳化硅陶瓷的各种性能及其与显微结构的关系进行了一些研究
。

原子能研究院的
“
R e fo l

”

牌号的反应烧结碳化硅在世界上享有盛名
,

看到样品时感到确实

名不虚传
,

其主要性能如下
:
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反应烧结 SI C 可以做成各种形状
,

其中有一种热交换器
,

是以一层平的和一层 8 形弯曲

的陶瓷薄带交叠起来烧结而成
,

据说最大可 以做到直径一米
。

该 院还进行碳化硅的常压烧结
,

即在 51 0 细粉中加入 B 和 C 后在 2 0 00
O

C以上的高温下烧

结
,

看来是英国最大的研制 51 0 的单位
。

(三 ) 高温陶瓷的快速烧成
:

里兹大学陶瓷系为了探索减少陶瓷烧成时间的可能性
,

研究了许多种陶瓷的快速烧成
。

所翎的烧成设备主要由一个可加热到 1 95 。
。

C的感应 电炉和一个能把试样以恒定的速度推过炉

子的机械系统所组成
。

电炉 由高纯度的烧结氧化铝工作炉管
、

圆筒形的石墨发热体和一个 30 0K H z
的高频发生

器所组成
。

石墨发热体外面用耐火材料涂盖以防止过快地氧化
,

高频感应线圈套在石墨发热

体外
,

工作炉管则穿在石墨发热体中
。

炉子的加热区约 加m 长
,

温度控制在 士 S
O

C
,

试样以每

分钟 0
.

25 到 2 c0 m 的速度推进
。

除了在空气中进行试验外
,

也可将工作炉管两端密封后通入

各种气氛烧成
。

该校用这种方法进行了 lA刃
: 、

M g o
、

B a
IT O

3 、

月一 lA 刃
3 、

肠 IA O
3

等陶瓷的快速烧成
,

发 现

其特点是晶界移动少
,

晶粒长大速率介于热压和正常烧结之 间
。

据 B or ok 教 授 介 绍
,

直 径

10 m m 左右的样品都可以烧好
,

一般试样不会由于从低温区快速推向高温 区而开裂
。

(四 ) 编辑陶瓷材料手册
:

国家物理实验室化学标准部正在从事一项很有意义的工作
,

即编辑 陶瓷材料手册
。

他们

把英国各工厂和研究所生产和研制的各种陶瓷
,

如氧化铝
、

碳化硅
、

氮化硅
、

玻璃陶瓷等统

统收集来
。

用标准的测试方法做出各种物理化学性能
,

并摄制显微结构照相
,

然后把全套数

据编印成册
。

这样
,

就为想使用陶瓷材料的人提供了极好的资料
,

对从事陶瓷的教学
、

研制租

生产也有很大参考价值
。

希望国内也有单位能承担这样光荣而又艰巨的任务
。

第二部分 固体电解质陶瓷

固体电解质陶瓷的研究 与节约化石燃料和开辟新能源有着直接的关系
,

因而在英国和整

个欧洲对此都十分重视
,

投入了大量人力物力
,

组织了多方面的协作
,

工作开展得十分活跃
。

例如
,

在欧洲共同体的支持下
,

英国哈威尔原子能研究院材料发展部和丹麦技术大学签订了

一个
“

新型 电池用材料的研究和开发
”

的长期协作合同
,

参加的还有里兹大学陶瓷系等五个单

位
。

伦敦大学帝国科技学院去年成立了一个 固态离子学研究室
,

专门从事固体电解质和全固

态电池的研制
,

也有很多大 学和公司的研究单位参加
。

英国在固体电解质方面的许多工作
,

不 仅在欧洲
,

甚至在世界范围内也处于领先地位
.

。

以下分几个方面进行介绍
。

(一 ) 月
一
氧化铝陶瓷和钠硫 电池

1 9 6 6 年美国福特汽车公司宣布用 月
一
氧化铝 陶瓷做成钠硫 电池后

,

次年英国电力委员会

研究中心即开始研制
,

到 1 9 6 9 年 已做出性能 良好的单体钠硫 电池
。

1 9 7 2 年进行装车试验后
,

感到这是一种很有希望作为驱动 电源用的新型高能 电池
,

需要进一步扩大试验
。

于是在 1 9 74

年
,

由电力委员会和氯化物公司联合成立了氯化物无声电力公司 (以下简称氯公司 )
,

专门从

事车用钠硫电池的中间扩大试验
,

现 已成为世界上规模最大的钠硫电池研制单位之一
。

氯公司现有研究技术人员七十余名 (数字可能有误 )
,

分研究中心和实验工厂两部分
,

占地
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约数千平方米
。

每年研制经费 03 0万英磅
。

工作 内容包括 月
一
氧化铝 陶瓷管的制造

,

钠硫电池的

封接
、

装配
、

保温
、

充放电试验和安全工程
,

以及硫极设计
、

陶瓷显微结构观察和损坏机理

等等
。

该厂所用的设备都是专门设计来生产 月一 氧化铝陶瓷管和钠硫电池的
,

将来研制 成 功

后
,

即可连同电池技术作为成套专利出售
。

他们的目标非常明确
、

具体
,

就是要研制出能开

动一辆 7
.

5 吨运货卡车的钠硫电池组
,

一次充 电后行程 1 20 英里
,

按英国 目前载重车辆工作

情况
,

足供一天运输之用
。

这个电池组的总容量为 14 o K W h
,

由 4 80 个单体电池组装而 成
,

每 96 个电池串联起来为一组
,

然后五组并联
,

有效工作电压 180 伏
。

根据去年小型装车试验

表明
,

氯公司的钠硫电池组在体积能量密度上比普通铅酸蓄 电池约高三倍
,

重量能量密度约

高五倍
。

该厂认为到八十年代中期以后可望达到实用化
。

氯公司选择车用 电源作为主攻 目标
,

这是与能源问题密 切相关的
。

据调查
,

整个欧洲的

石油储藏量很小
,

已探明的一些油矿大部分在离开海岸的地方
,

开采代价很大
。

目前欧洲用

油基本上是进口 的
。

对欧洲国家说
,

如何节约石油
,

特别是节约道路运输用的精炼油
,

是一

件有重大经济和战略意义的事情
。

用新型高能 电池来驱动车辆
,

再以其他能源如原子能
、

太

阳能
、

风能等发出的电对电池充 电
,

是一条节约石油的 良好途径
。

因此
,

驱动车辆用的新型

电池不是可搞可不搞
,

而是必须要搞
、

要化大力气搞的一件事
。

这就是英国有关当局之所以

肯下这样大的决心
,

投资数以百万计的英磅
,

成立专门机构从事钠硫 电池的发展研究的根本

原因所在
。

在分析
、

比较了各种类型的高能 电池以后
,

氯公司认为 月
一
氧化铝陶瓷是至今研究 得 最

多和最容易得到的固体 电解质材料
,

钠硫电池则具有原料来源丰富
、

能量密度高
、

不用维护

等优点
,

是一种比较理想 的车用电源
。

至于 月一
氧化铝陶瓷性能的波动

,

是可以通过严格控制

工艺过程来改进的
。

因此
,

虽然有相当一部分英国学者对钠硫 电池的发展前景提出许多疑问
,

他们 自己却仍然满怀信心
。

氯公司的领导人还指出
,

不进行中间扩大试验
,

不做成真正能实

用的那样尺寸的电池
,

总是拿实验室里的小电池表演一番
,

就不能知道钠硫电池到底行不行
,

就永远到不了实用阶段
。

当然
,

这种扩大试验是担一些风险的
,

有一定的失败可能
,

但不走

这条路
,

就根本没有成功的希望
。

这些见解对我国从事固体电解质和电池工作者可能有一定

参考价值
。

下面介绍氯公司在 月
一
氧化铝陶瓷和钠硫 电池制备上的一些技术和成就

。

( 1 ) 月
一
氧化铝陶瓷

:

氯公司的 月
一
氧化铝 陶瓷管远 比我国研制的大

,

尺寸达 叻38 火 8 00 m m
。

他们从来不搞多管

共硫共钠
,

而是把单管尺寸逐步放大
,

这样可使 电池的结构简单
,

易于装配
。

制造 月
一
氧化铝

管的原料是美国 lA
c oa 公司的 A 一

16 级氧化铝粉
,

加入 M g o
、

aN 0 H 和 iL 0 H 等添加剂后搅 拌

混和
,

再用喷雾干燥法制成细粉
。

粉料搅拌机和喷雾干燥设备都是工业生产规模的
,

一次可

以处理数以吨计的粉料
。

据介绍其所得粉料流动性很好
,

甚至不用振动成形 即可均匀分布在

模具内
。

成形用等静压
,

未看到设备
,

从管子尺寸推测它一定是相当大的
。

烧成是在区域烧

结炉中 165 0
0

C的温度下进行
,

然后在 1 3 0 0
”

C退火
。

区域烧结炉也未让我们看
。

烧结后管子的

体积密度为 3
.

2 3一 3
.

解
,

达理论密度的 ” 帕
,

其中 月
“ 一

lA刃
3

的含量为 5 0一60 呱
,

有时可达

60 一 70 肠
,

平均晶粒尺寸 1一 3砰m
,

个别大晶可达 2 00 户m
。

管子的强度用爆破法测定
。

把管子切成 l oo m m 长的园筒套在试验机上
,

把油液从管壁

里面打入将管子涨破
,

与国内所用的方法一样
。

所不同的是
,

他们在管子外壁包上一张塑料

一 3 5 一



粘膜
,

试样破裂后都沽在塑料薄膜上而不是杂乱地散落在地上
。

这样就可以观察破裂处的显

微结构
,

找出管子的薄弱环节后加以改进
。

( 2 ) 电池结构
:

在钠硫 电池的结构
_

匕 氯公司作了许多 重大的改革
:

不锈钢箔

+ 仁仁士耳二二二军军军
lll

...............................

卜卜丰一一一一一
品
一品崔」」

,,

、、、、

图 6 钠硫电池的新结构

A
.

把 电池 由立式改为卧式 (图 6)
,

储

钠仓从顶上移到一侧
。

这是 由于车辆底部

的空间在高度方向尺寸较小
,

而在长
、

阔

方向较大
,

电池横放后易于装入
。

B
.

把硫极和钠极的位置对换
,

月一氧

化铝管 内放硫
,

管外放钠
。

过去钠硫电池

都把 硫 极放在 月
一
氧化铝管外面

,

由于硫

的腐蚀性强
,

使电池管壳材料的选择以及陶瓷管与管壳的封接发生 困难
。

硫极放入陶瓷管内

后
,

避免了腐蚀 问题
,

电池管壳就可以用足 以耐受钠腐蚀的不锈钢来做
。

0
.

金属钠通过毛细孔到达陶瓷管表面
。

在 月
一
氧化铝陶瓷管外面紧紧包着一层不锈钢 的

薄膜
,

它和凹 凸不平的陶瓷管表面形成毛细孔通道
,

储钠仓里的钠通过毛细孔流动
,

这就解

决了当电池卧放时钠如何均匀到达陶瓷管表面的问题
。

另一个很大的好处是
,

一旦陶瓷管破

裂时
,

只有极少量的钠能与硫起反应
,

不致引起剧烈的燃烧
。

而且
,

在储钠仓到毛细孔之间

还有一个安全孔
,

一旦发生燃烧
,

孔即自动封闭
,

不让更多的钠流过去参加反应
。

D
.

硫极是预制好以后插入陶瓷管的
。

先把碳毡做成一定尺寸和形状后放在模子里
,

以熔

融的硫黄加压注入
,

使碳毡浸透硫黄
,

冷却后成为一个象竹帘那样的东西
,

它可以卷起来成

为一个空心圆筒
,

塞入 月
一
氧化铝陶瓷管后刚好充满掏瓷管和集 电极之间的空间

。

这样
,

硫极

可在室温下装入 电池
。

E
.

在封接方面
,

月一
氧化铝管和 a 一氧化铝陶瓷头之间用含有 lA 刃

: 、

B刃
,

和碱土金属氧化

物系统的玻璃封接
。

先把玻璃熔化后拉成细丝卷成环状
,

用时取一定圈数的玻璃丝放在封接

处加热即可
。

a 一氧化铝陶瓷头与管壳之间用 0 形环机械密封
。

电池在插入硫极和真空加钠后密封
,

封装好的电池外形象一根大型的圆柱形电阻
,

每个

电池的容量是 30 o w h
,

尺寸为 价40 x 10 0 0m m
,

电池在室温下储存备用
,

到使用时再缓慢升温

加热
。

3
.

电池组装和安全工程
:

电池五个一排横插入 电池箱
,

每 240 个电池装一大箱
。

电池之间和 电池外面用一种牌号

为
“
m ic or ht er m

”

的粉末做成 的多孔材料 隔热
,

其保温效果为
:

在一天内从 35 。℃下降到 2 80
O

oC

为了起动 电池和在必要时使 电池箱内温度维持在 3 5 0
O

C左右
,

箱内还装有许多块状的发 热元

件
。

这种电热元件是市场上现有的
,

装拆
、

调换都很方便
。

在电池的安全工程上氯公司与防火研究所协作进行 了大量工作
。

除上述钠极的安全措施

外
,

每个电池外面都用石墨纸
、

铝硅酸盐陶瓷纸和铝箔等相间重叠后裹起来
,

再涂上陶瓷水

泥
。

这个保护层既可 以防止 电池损坏时活泼化学物质的泄漏
,

又可防止 电池箱内的热过快地

传到电池内而引起陶瓷管开裂
。

根据最近试验
,

即使把 月
一
氧化铝管故意弄破

,

电池的温度升

高也不超过5 0
O

C
,

不 可能导致剧烈的燃烧
。

对大 电池箱的绝热保护层
,

还在不断改进
,

要求做到当 电池箱被 10 00
O

C的大火包围时
,
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需经过 7 小时才能使箱内电池参与燃烧
。

当发生车祸时
,

要求 由钠硫电池所造成的损害不超

过用汽油的车辆
。

总之
,

对电池的安全运行十分重视
。

4
.

充放电试验和试车
:

单管电池的充放 电试验由电子计算机控制 自动进行
。

此外
,

还装配成一定功率的电池组
,

在静置状态或模拟车辆行驶时有震动的情况下进行充放
。

为了检验 电池的性能
,

经常进行小

型试车
。

去年就进行了一次 4 0 个电池组合
、

总容量为 12 K W h 的试验
。

我们认为
,

由于氯公司这几年的有成效的工作
,

突破了许多技术难关
,

使钠硫 电池的研

制在走向实用阶段的道路上大大迈进了一步
。

他们不搞多管封接而抓单管扩大的技术路线是

值得我们吸取的
。

同时
,

为了使钠硫电池能够实用
,

看来中间扩大试验这一步是必不可少的
。

这项工作应由工业部门负责
,

科学院的研究所进行协作
,

否则
,

钠硫电池就只能停留在实验

室的水平上
。

(二 ) 固溶 电极和全固态电池
:

虽然氯化物无声电力公司投入了大量人力物力来开发钠硫 电池
,

英国另一批为数甚多的

从事固体 电解质研究的科学家
,

如 .B C
.

H
.

st ee le
、

J
.

B
.

G oo de on ug h
、

B
.

.C T of ie ld 等
,

却

对 尽一氧化铝陶瓷和钠硫电池提 出了不同的看法
。

他们认为 月
一氧化铝陶瓷最大的缺点是性 能

不稳定
,

装成 电池后有的寿命可达 2 0 0 0 次充放
,

而有的只有 5 0 次就损坏了
。

这是 由于 月一氧
.

化铝的晶体结构中的缺陷所造成的
。

从 月一
氧化铝单 晶的晶格象 ( lat t i ce i m肠邵 )照片看

,

其中

包含两种晶相
:

六方晶系的二基块 月
一
lA

:
0

3

(aN 刃
·

1 1 IA 刃
3

) 和三方晶系的三 基 块 月
“ 一

lA 拘
:

(aN
2
0

·

S IA 刃
3

)
,

它们可 以在单位晶胞的水平上混合
,

也就是说可以相互长入
。

月一氧化铝 陶瓷

组成上的变化就表现为这两种晶相的堆积次序不 同
。

这种堆积缺 陷和晶体中的位错及低倾角

晶界一起
,

可以引起钠离子流密度的不均匀
,

从而使 刀
一
氧化铝陶瓷管产生开裂和树枝状生长

而破坏
。

牛津大学冶金和材料科学系把 月
一
氧化铝 陶瓷在使用前和破坏后的结构摄了晶格象

,
.

从照片上可以看 出破坏后原子层的堆积 次序 比较杂乱
,

这就会导致 电流集中在某个局部而引

起破坏
。

因此
,

他们认为 月
一氧化铝陶瓷和钠硫电池不是理想的固体电解质材料和新型高能电

池
。

这些学者们认为
,

用固溶电极制成的全固态电池可能是性能稳定的新型 电池
。

固溶 电极

又叫夹层化合物
,

是一种既能传导离子又能传导电子的物质
。

大部分比较有希望的固溶电极材料 是 层 状 化 合 物
,

例 如

iT 8
2 、

N IP S
,

和 r e

oo l
,

其 中最吸引人的是 iT s
: ,

它很 轻
,

价钱便宜而且容易得到
。

从 IT S
:

的晶体结构看 (图 7)
,

金属

钦离子处在硫离子构成的八面体中
,

各个 S一 iT 一 S 层之间仅

由很弱的范德华力结合
,

因此在硫层之间可以嵌入碱金属离

子
,

这时在垂直于 C一轴方 向的晶轴上有一些微小的膨胀
,

除

此外在晶体结构上没有其他变化
。

嵌入的离子在一定条件下

能够可逆地离开电极
。

经过试验表明
,

iL
+

离子在 IT S , 中室

温时的扩散 系 数亡= 10
, ’ c m

,

s/
,

比其他碱金属离子高
。

iL
十

进入 IT S
:

后能生成一个从 IT S
:

到 LI iT s
:

的连续非化学计量

区域
,

而且在整个范围内嵌入的偏自由能相当稳定
。

固溶 电极的出现为发展性能稳定 的全固态电池打下了基础
。

图 7 IT S
Z

的结构

现有的电池系统都用化学反
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应来产生 电化学能
,

因此在产生 电能的过程中不断有新相出现
,

这通常会减少活性 电极材料

的 电流密度和充放 电特性
,

从而降低电池的性能
。

固溶电极中的电化学能是 电活性离子 (例

如 L i +

)结合进适当的主体晶格 中而产生的
,

在充放 电过程中
,

电解质和电极界面上没有新的

相生成
,

因而可以做成全固态 电池
,

其性能十分稳定
。

美国 E x xo
n 和 B el l 公司 用 iT s :

作 固

溶 电极
,

和一个能传导铿离子的有机电解质结合起来
,

可 以在室温下运行
,

已有商品出售
。

全固态电池要求固溶 电极与薄膜状的固体 电解质相结合
,

除了能传导离子的有机高分子

薄膜外
,

陶瓷也是一种重要的材料
。

据 tS ee le 博士介绍
,

英国有关单位曾试验过一种成分为

iL
3

. `
51

0
.

`
OP

.
4
O

`

的电解质薄膜
,

但极易吸潮
。

也试验过一些有机的固体电解质
,

总的说 来 这

问题还没有很好解决
。

帝国科技学院固态离子学研究室把固态 电池的发展和评价作为今年的

首项研究任务
,

进行下列工作
:

1
.

合成和表征新的锉和钠的夹层阴极
。

2
.

制备和评价铿和钠的高分子和玻璃电解质
。

3
.

快铿离子导体的中子和 X
一
射线衍射

。

4
.

薄膜无机 电解质的制造和表征— 用溅射和化学气相沉积技术
。

6
.

发展复合电解质和电极材料
。

6
.

发展检验固体电解质 /固体电极界 面的新技术
。

7
,

在固体夹层化合物中和通过固体电解质 /固体 电极界面的物质迁移过程的理论和实验

研究
。

8
.

固态电池的 I一V 特征的模型和实验研究
。

原子能研究院的材料发展部也计划继续进行大量工作
,

发展全固态电池
。

(三 ) 召
一
氧化铝 陶瓷的其他应用

:

( 1 ) 电色显示器件 ( E l e e t r o c h r o m就 10 d i s p l o y de v i c e
s)

:

帝国科技学院电工系 G r ee n
博士向我们介绍了用 月

一
氧化铝陶瓷做的一种电色显示器件

。

他们用氯化物无声 电力公司提供 的 月
一
氧化铝陶瓷管切磨成小片

,

两面涂上 W O
:

薄层 (厚度

约 3 0 0 0入)
,

再加上一层 S n
仇一 I n :

0
。

透明电极
。

通 电后 N 。 一月一A I : 0
3

中的钠离子即向 W0
3

层

扩散
,

生成 N气
.

:

W仇
,

颜色变成深蓝色
。

电流方向改变
,

N +a 向另一面 WO
:

层扩散
,

原来那

层 的颜色褪去
。

此外
,

W O
3

层的颜色随电压大小而不 同
,

因此可 以作为一种显示器件使用
,

其性能十分稳定
。

所用的 aN
一召一A I

:

仇是细晶粒的
,

实验表明晶粒尺寸对钠离子的扩散有较大的影响
。

( 2 ) 提纯金属嫁
:

高纯度金属稼是电子工业中制造砷化稼和磷化稼的重要原料
,

现有的区域精炼法价格昂

贵
,

剑桥大学 F ar y 博士等发展了一种提纯金属稼的新方法
。

先 以普通的 Na
一月一 lA 拘

3
陶瓷通

过离子交换的方法制成 G。 一月一
lA刃

3

陶瓷圆片
,

再做成一个提纯装置
,

如图 8所示
。

G 、 一
月
一
lA刃

3

圆片放在一个石墨筒的底部
,

上面用一根头上有螺纹的 a 一 lA
:
仇 管子旋入石

墨筒使之固定
。

为了减小 G a 一月一 lA 刃
:

陶瓷片上的应力
, “ 一 lA 刃

,

管不能旋得太紧
。

石 墨筒
、

aG
一月一 lA 刃

:

陶瓷片和
a 一 A I夕

。
管三者间的密封是由接触面的抛光来实现

,

不能采用封捧材料

以免混入杂质
。

当然
,

石墨筒和 。 一lA刃
:

管本身都是高纯度的
。

把装有 G 肠一月一 lA 刃
:

片的石墨筒放入一直径更大的石墨容器中
,

石墨桶内外均放入 G 。 +

G a门
2

的混合物
,

插入 电极并通电后
,

稼离子即通过 G肠一月一1拘
:
陶瓷片由正极向负极 迁 移

。
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` 一
扣尹3

G . + 0 . c .忽

0 .

尸
一` ,
沪 :

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!二二异州州州州州
凡凡凡l _一了

_ }}}匕盛盛盛
交交交! 一一

图 8 金属稼提纯装置

加 G aC I
:

后电阻可降低 10 0 0 倍
。

这种装置在 5 0 00 A /m
,

的电流密度下运行
,

对于稼的提纯过

程
,

是十分满意的
。

这种方法还在试验过程 中
,

没有达到工业化阶段
。

( 3 ) 测量铝合金熔液中的钠含量
:

剑桥大学 F r a y 博士等还发展了一种用 嘛
一
月
一
lA 刃

3

陶瓷直接插入铝合金熔液中测定其中

钠含量的方法
,

其装置如图 9 所示
。

经过多次试验
,

他们发现用 月
一
lA 刃

:

管子插入合金熔液中经受不住热震 而 开 裂
,

以 月
-

1A 刃
。

陶瓷圆片与 a 一
1A

2

oa 管结合在一起效果较好
,

但两者间的封接无论用玻璃或特种水泥都

不能满足要求
。

现在采用把 1灿m 直径的粉末直接热压到
a 一

lA 夕
:

管子中
, “ 一

与 月
一
1A

2
0

。
陶瓷

间可得一个很满意的封接
。

在 月
一
lA刃

3

片上用 “ 一和月一
lA刃

:

的粉末混合物作为参考电极材料
,

插入不锈钢导线构成一个 电池 (图 9 )
。

伏特计

不锈钢导线

一
{

一一
自 , 2 0 ,

一“ 少川几岁 一 一

P一
,: 0 ,

图 9 测量铝合金熔液中钠含量的装置
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这个 电池所产生 的电位与活度的关系可 以下式表之
:

户。 一 孙孔二 R Tl
n 全一 = 一 z E F

a o

式 中
: 拜鲁

。

和 灿Na

— 在纯钠和 Na 一X 合金中钠的化学位
a 。
和 a

— 在纯钠和 N 。
一 X 合金中钠的活度

z

—
阳离子的 电荷数 (

+
1)

E

—
电动势

F

—
法拉第常数

对于许多精炼的铝合金来说
,

钠是一种有害的杂质
,

因此如果这种探头能够测定铝合金

中的微量钠将是很有用的
。

曾以此探头测量了含钠的铝合金在不同温度下 电动势的变化
,

同

时取样分析钠含量
,

得出钠含量与 电动势的关系曲线
。

结合显微结构分析表明
,

能够使铝硅

合金显微结构完全变化的钠含量为 0
.

0 1 2帕 (重量 )
。

(四 ) 其他固体 电解质材料
:

( i ) 复合 电解质 (OC m p o s i t e e l e e t r o l y t e s
)

:

里兹大学 B or o k 教授介绍 了一 种叫作复合电解质的新材料
,

对锉离子有很高的电导率
。

它是 由锉盐和细分散的绝缘粉末混合在一起制成的
。

例如 IL F 是一种导 电性能很差的锉盐
,

室温时的电阻率约为 10
` 3

ho m 一 c m
。

lA刃
3

基本
_

_

匕是一个绝缘体
,

其室温电阻率大于 10 13 ho m -

c m
。

但是
,

把 lA 拘
3

细颗粒分散在 IL F 的基质 中时 ( lA 刃
,

的加入量约 4。帕 )
,

其 电阻率即下降到

1少 o hm 一 c m
。

把 IL CI 或 L II 与 lA
,
0

:

复合起来都有这种现象
。

其中 LI I/ IA刃
:

复合电解质最吸引

人
,

它在 3 0 0
O

C时的锉离子导 电率高达 o
.

i o h m 一 ’ c m 一 ` , i o o
o

c 时为 s x l o 一 3 o h m
一 ’ c m

一 ` ,

而且它

对金属铿很稳定
。

两种不 良导体复合在一起可 以产生高导电率这一现象的原理至今还不清楚
,

是否这两种

相 的界面有变化
,

还在研究中
。

已经发现试样中水的存在有助于离子导电率的提高
,

o w e n
等

在这种复合 电解质 中故意添加一定量的水
,

发现在室温时电导率比无水物质增加几个数鼻级
,

温度升高则 电导率显著下降
。

含水的 IL I
·

H刃 在熔点 1 19
O

C以下有非常高的比电导率
,

结构

分析表明它的晶体 中锉的位置有很高的无序程度
。

含水的复合 电解质的 电导率随时间而降低
,

因此不适合用作再充 电电池系统和高温 电池的电解质
。

复合电解质是最好的铿离子导体之一
,

有希望用作全固态 电池的电解质
,

受到很多人的

重视
。

哈威尔原子能研究所计划对这种复合电解质材料进行制备工艺研究
,

并弄清它的高导

电率的机理
,

以便得到有实用价值的新 电解质材料
。

( 2 ) 快质子导体 ( ar p i d rP o七o n e o

dn
u e t o r

)

里兹大学无机和结构化学系 A
.

T
.

H o

we 等研制了一种快 H
+

导体— 磷酸氢双氧 铀 水

合物 H U 。 ,
P O

; ·

4 H
,
O (简写为 H U P )

,

它在室温的电导率为 4 义 10
一、 hm

一 ` c m一
,

高于 N +a 在

刀一
氧化铝陶瓷中的电导率

。

活化能为 3 0 土 3K J m ol
一 1 。

它不溶于水
,

在大气中稳定
,

是一种有

希望的固体电解质
。

H U P 属于一类通式为 M lm %
`

U仇 P O
; · n H刃 的层状化合物

,

式 中 M 是一价
、

二价或三

价的阳离子
,

它和水一起占据着带 负电荷的 ( U仇 P认 )盆
一层之间的空间

。

在 (U仇OP
4

)且
一

层中每

个 U 仇
2 十

基 团通过基面位置与四个不同的磷酸基 团配位
,

而每个 P仇卜基团与四个双氧铀基

团配位
,

形成一个折迭的立方网状排列
,

由四 面体和八面体联接而成
,

其中双氧铀基团的城

一 4 0 一



离子突出在 ( U O
:
P O

4

)盆
一

层的上面或下面
,

这种特殊的结构排列在偏钙铀云母 ( M 二 ca )和偏铜

铀云母 ( M 二 Cu) 等矿物中也存在
。

对 H U P 来说
,

由于阳离子是 H
+ ,

它与 H夕 一起在层与层

之间的空间里
,

就象一个两维的酸溶液
,

因此质子在这个两维空间里有很高的导 电率
。

同时
,

由 U O产
+ 和 OP

4 3 一 基团相联结而结合成很牢固的层
,

使这种物质不溶解于水并在大气中稳定
,

在 3 70 一 4 7。
“

K 的范围内和水分较多的气氛中也很稳定
。

H o

we 博士给我们看的一个 H U P 样品是金黄色半透明的薄片
,

直径约 50 m m
,

制造工艺

不详
。

他把 H U P 做成一个 电池如下
:

dP H
二

!H U IP
盆

空气 tP 网

这个电池的开路电压为 1
.

OV
。

至于放射性的间题
,

他们认为使 用 U 一 238 问 题 不 大
。

目

前
,

他们正在寻找 P七网的代用品
。

一 4 1 一


