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内容 祖 共

    固休禽子学是研究固体中禽子导电和禽子、电子、空穴混合

导电的科学，是涉及材料科学、物理学、化学等多学科的新的边

缘科学。木书由基础、材料和应用三部分共招章组成。基础部分

论tT离子晶体缺陷、扩散和电导;材料部分以大里实例论述了各
种离牛导体材料和混合导电材料;应用部分论述了全固态电池、

传感器、电化学元器件、光器件、光刻技术等。这是一本全面系

统、简明扼要、理论与实际应用并重07反映固体离子学这一前沿
科学的专著，对该领域的研究人员，以及从事材料科学、化学、

物理学、无线电元器件等学科实际应用的工程技术人员并高等院

校有关专业师生，不失为一本有价值的参考书。

          工藤做一 笛木和雄 著

            固体夕才才“夕久

讲谈社廿才二夕夕布7才少，1986年J月20日
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    固体离子学是研究有关固体内离子传输现象，涉及物理

学、化学和材料科学的新的边缘科学。

    有关固体离子学的基础和应用正在引起人们的广泛关

注。每两年召开一次的固体离子学国际会议，不仅有物理、

化学等基础研究工作者参加，而且电池及敏感元件等固体离

子学应用研究工作者也积极参加会议。

    所谓 “固体离子学”这一名称，由来于日本名古屋大学

高桥武彦教授。他在美国电化学学会1972年秋季年会上开始

使用的“solid state ionics”后来在国际上被广泛采用。
1980年同名称的国际性学术杂志创刊，于是solid state ion-

ics被正式确定为国际性术语(高桥武彦教授在日语中使用的

是“固体才才“夕久”，本书考虑到上述术语已被确认，故采用

  “固体夕才才二夕又”定名)。

    固体离子学在研究固体材料的同时，注重研究导致固体

中电流产生的物质— 特定的离子，并以固体电解质材料为

主要研究对象，使固体离子学得到了发展。近年来，电子、
空穴和离子一起导电的物体— 混合导体正逐渐在固体离子

学中占据重要位置，混合导体的混合传导现象为固体物理化

学也提供了重要的研究对象。之所以这样说，一是从混合传

导现象的基础理论研究考虑，再就是鉴于混合导体作为电池

的活性物质、电极材料等在应用方面的重要性日益增强。固

体电解质中电子及空穴在材料中的行为，使混合传导现象及
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混合导体在固体离子学中占据应有的位置，这也是本书t特
点之一。

    本书由基础 (1-5章)、材料 (6-7章)和应用(8̂ 12

章)三大部分组成。有关固体电解质 (纯离子导体)与混合

导体的比重均已考虑反映研究开发的实际状况。而且，虽然

.固体离子学这一概念是一个新的概念，但作为导致这一概念

产生的物质，即固体电解质和混合导体却已有较长的历史，

所以本书对传统知识和最新研究成果均给予了充分的注意和

系统归纳。

    周体离子学是发展中的边缘科学，因此本书所介绍的研

究成果尚不能认为已全部定论。本书与主题脱节及谬误之处

在所难免，期待于读者的批评。

    最后，向本书出版过程中给予大力支持的讲谈社诸君表

示感谢。

1986年2月



译者的话

    1987年我有幸在被誉为 “固体离子学之父 的高桥武彦

教授曾经工作过的日本名古屋大学工学部应用化学科访问、
工作。那时，高桥武彦教授已经退休，我的导师衫山幸三教

授和他的助手桑原胜美博士一致向我推荐此书。理由在于这
是日本第一部简明、扼要、全面、系统的固体离子学专著。
结合我当时所从事的科研工作，我认真阅读此书，从那时起

便产生了把它介绍给我国读者的愿望。除部分内容是在日本

期间译出外，大部分内容是在回国后利用业余时间进行的。

全书翻译于1990年末完成。

    与 “固体电子学”交相辉映的 “固体离子学”这一名称

明确指出了本书以阐述固体中离子的行为为主要内容。本书

以大量图表和丰富的文献展现了固体离子学的基础理论、材

料和应用，既有成熟的理论概括，又有新鲜的研究成果。应

用书中的知识可更好地理解固体材料的离子电导以及离子、

电子、空穴混合电导的性能，材料化学组成与结构以及它们

和应用之间的内在关系。对开发研究新型固体电池、离子传

导型敏感元件等具有指导意义。

    就我所知，目前国内有系统的从事固体离子学工作的学

者尚少，译者在这方面的知识水平也有限，译文中不妥及错
误之处在所难免。但由于这一边缘学科在推动新兴科技发展

方面有着不可忽视的作用，而且本书还可作为物理学、化学、

材料科学、半导体元器件等学科的高年级大学生和研究生的



教材或参考书，所以仍看意译出，诚恳希望读者提出宝贵意
见。

黄治长 1990年12月31日
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第一部分 基 础

第I章 固体离子学

    电传导是在电场作用下电荷移动而出现的现象。所有的

金属都显示出良好的导电性，这种导电性是基于电子的流

动。另一种情况，像食盐水及稀硫酸等电解溶液也常可导致

电流，但这种电流是基于电解质在溶液中解离生成的离子的

流动。金属以外的固体 (例如玻璃、陶瓷器等)通常几乎是

不导电的绝缘体。可是，有的固体也和电解质溶液一样，其

中有离子导体电流出现，这样的固体可称为固体电解质。由

于离子导电 (离子传导)和电流同时产生物质流这一情况与

所谓电子电导有不同的特征，所以，使用离子导体可将电现

象或作用和化学变化相结合，实现如图1.1所示的各种元器

件。

    所谓固体离子学是令固体中离子移动 (流动)的物理

学，是以离子易于流动的固体作为对象，涉及化学或材料科

学的新的边缘科学分支。显然，这应包括其基础和应用两方

面的内容。电子和空穴的流动问题应属电子学研究的范畴Q，

在电子学中作为主要对象的材料是硅、锗或砷化稼等共价键

    0 所谓 “固体离子学”这一措词，由日本名古且大学名誉教授高桥武彦
        于1960年时开始使用。



晶体。而在固体离子学中，不仅不限于离子键性的无机物，

有机高分子也是其研究对象。从形态上看，当然包括单晶，

也包括烧结体、复合材料、薄膜。材料的多样性是固体离子

学的特征乙二。

(二次电池.，电他】

(电娜袭处) (一次电池‘徽料电他，

了电致色
、理示元

(光电抢】

《化举板感元件)

                  图1.1 电一化学转换元件例

    有关固体中离子传导的研究历史，意外地久远。一早在上

个世纪末，就已确立了关于固体导电体的电流和物质变化的

、法拉第法则‘’‘一即使在现代仍使用的氧敏感元件中最重要的

固体电解质之一— 稳定化氧化桔，作为电阻加热式发光体

(Nernst glower)亦出现于1897年。发明者中有名的

Nernst' )指出，氧化枯中的电流可能是由O’一所导致，但对
其导电机构的完全理解经历了约半个世纪，直到1943年、的
C.Wa官ner的论文”才阐明其导电机构。

    这期间，在以金属卤化物为主的离子传导现象相继发现



的基础上，对禽子传导理论的理解也有了很大进展。其中，

Tubandt等人‘”.’对AgI的研究非常重要。他们发现，AgI

在1490C从s相向a相相变的同时，显示出几乎和液相相同程

度大小的Ag+的传导性。因而a-AgI在最近正在确定的用语

中，仍称之为“超离子导体”(superionic conductor), AgI
以其特异的离f-传导特性，被从多方面进行了种种研究。

1935年Strocke’从X射线结晶学角度判明了其机构，按Stro-
ck的结论，a-AgI的阴离子(I-)组成稳定的立方体心格子，每

单位晶胞存在两个阳离子 (Ag+)，在阴离子组成的格子空隙

中，平均分布着42个所谓结晶学等价位置。这种状况使阳离

子(格子)处于所谓溶解或半溶解状态，从而说明了Ag+的

高传导特性。对这一模型最近有各种评论 (参照6.3节)，但
和a-AgI相类似的新的超离子导体也在相继出现。在a-AgI

发现以后不久的1923年，固体离子学中格子缺陷或者所谓格

子间离子这一重要概念被Joffe7)提出，这一继Frenkel s ),

Schottky')及Wagner之后，立足于热力学的离子传导理

论，于本世纪40年代完感。
    195。年以后，立足此基础上的新材料 (或者说应用这个

基础的元器件)开发成了这一分支的中心课题。所谓材料开

发。一方面是不同程度的意识到应用，另一方面则是依据基

础理论来设计、合成所希望得到的物质。由于RbAg4I。即使
在室温下也显示出和电解质溶液一样的离子导电率，所以

在1966.1967年由Bradley 11)等或Owens")等合成出来。
AgI }-L149 0C以上稳定( a相是高导电相，但在室温下则比

1490C以上的导电率小5̂-6个数量级。考虑到应用于电池的
不便，要使a-AgI灼结晶学状态在室温下稳定，则需进行人

工合成。a-A盯和RbAg4I‘在结晶构造上还不能说是等价



的，但却是材料开发好的例子之一。再一个例子就是作为

Na+超离子传导体的、有名的NASICON (Nal+sZr2P。一二

Six012: x--2), 1967年由Goodenough"'等人开发的这一物
一质，运用了至那时为止的各种知识和见解，设计出Na+易于

发生传导的具有三维通道的结晶构造，可以说是合成了

  "tailored”固体电解质。像这样基于材料设计、新材料开

发的成功，成了刺激因素，使新的电解质相继开发出来。

    1950年以后的再一个重要发现，是由Kummer' S，等人

发现的、在s-A120 (典型组成 为Na20.11A1203)中的

Na+的高传导现象。该化合物形成一种层状构造，Na+在层

间易于传导。8-A120:是世界_L正在迅速开发的构成钠一硫

电池的固体电解质，在应用方面的重要性是不言而喻的，且

这种层间高离子传导现象已成为离子导体开发上不可忽视的

重要指导原理。

    表1.1中按年代序汇集了和固体离子学发展过程相关的

的事件。

    RbAg,I。和S-Al:Os通常是纯离子导体，可以无视电子

及空穴在电导方面的贡献，可是电子和空穴同离子一起导

电的物质却称为混合导体。实际上，与其这样说，不如说所

有的固体都是混合导体。其中，有在全电导率中离子电导率
的比率 (称离子输率)近于i的固体电解质，有电子空穴电导

率的比率 (称电子输率)近于i的像金属那样的电子导体，

而介于两者之间的称之为混合导体也许是合适的。但是，包

括电子输率近于1、离子导电率 (或离子扩散系数)绝对值

大的物体，一般多可归属于混合导体。

    如上所述，从综合固体的离子传导和电子传导出发，由

Wagner' O.. Hebb"’亦或横田’.’等确立了混合传导体的
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1920

1929

1933

1934

法拉第法则

麦克斯韦电磁方程式
氧化佑电阻发光体

真空二极管

高真空管
特殊相对论
第一次世界大战

a一A幻高离子传导

固体界面整流作用

晶体缺陷扩散理论

  a-Agl的离子传导
机构

1939

沐943  氧化佑离子传导理
论(Wagner)

Mark计算机(1944)

  晶体三极管

中子理论(1935)

第二次世界大战

生950

1957

DNA构造①
  筑化错的应用

(Wagner)

隧道二极愉

1962

1967

筑化错高温燃料电池

O-A1,O。和RbAg,le

半导体激光

LSI出现(1966)

1969

1972

超离子导体被发现
  WO，的电致色变

  固体电解质锤 电

池、电位记忆元件

0微处理机(1971)

个人计算机(1975)

人类登上月球

石油危机(1973)

1976  NASICON

  汽车尾气氧化钻制

敏感元件

  TiS,层间化合物

二次电池

  Cu+(离子)传导固

体电解质，有机聚合

物超离子导体

  聚乙炔塑料电池

  ECD实用化

汽车排气规章强化
  (1973)

64kb存储(1978)

1979 第二次石油危机

文字处理机(1980)

1981

1983

  ①

宇宙飞船

DNA, desoxyribonucleic acid，脱氧核塘核酸。— 译注
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