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Sol - gel - 水热法合成 Li 快离子导体无机纳米粉!

王清华，王本根，徐 艳，刘宏宇

（国防科技大学 航天与材料工程学院，湖南 长沙 410073）

摘 要：利用 soI - geI - 水热法合成 Li 快离子导体无机纳米粉。探讨了分散剂、碱含量及煅烧温度对纳

米粉表面形貌和电导率的影响。以聚乙二醇 12000 为分散剂、碱含量为总体系的 1. 0%，在 350C煅烧的工艺

条件下，合成了室温电导率达 2.59 X 10- 3S·cm- 1的 Li 快离子导体无机纳米粉。
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The Preparation of Lithium Fast Ionic Conductor by
Sol-gel-hydrothermal Method

WANG Oing-hua，WANG Ben-gen ，XU Yan，LIU Hong-yu
（CoIIege of Aerospace and MateriaI Engineering，NationaI Univ. of Defense TechnoIogy，Changsha 410073，China）

Abstract：The soIid fast ionic conductors are synthesized by soI-geI-hydrothermaI method. The infIuences of the dispersion reagent，

the mass of aIkaIinity and the temperature of caIcinations on the surface description of nanometer-powder and eIectric conductivity are
discussed. When PEG 12000 is used as dispersion reagent，the mass of aIkaIinity is 1 .0%，the temperature of caIcinations is 350C，and
the eIectric conductivity of Lithium Fast Ionic Conductor synthesized at the room temperature is 2 .59 X 10- 3S·cm- 1 .
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快离子导体，又称固体电解质［1］，是一类具有离子导电能力的固体材料。全固态锂离子电池由于其

安全性、可塑性良好等多种原因而成为锂离子电池的研究热点之一，开发出具有高离子传导率的固态电

解质成为锂离子电池研究中最主要的课题。纳米材料具有量子尺寸引起的小尺寸效应和界面效应，使

纳米材料具有与其它非纳米材料所不同的许多独特的物理和化学性质。纳米材料、纳米复合材料由于

其特殊的纳米微观结构及形貌，作为嵌锂材料可望更加有效地提高材料的可逆嵌锂容量和循环寿命［2］。

纳米活性材料所具有的比表面大、锂离子嵌入脱出的深度小、行程短的特性，使电极在大电流下充放电

极化程度小，可逆容量高，循环寿命长；纳米材料的高空隙率也给锂离子的嵌入脱出提供了大量的空间，

可使嵌锂容量及能量密度得到提高。

无机纳米粉，由于颗粒很小、具有很大的比表面积和较高的比表面，在纳米粉的合成过程中极易发

生粒子凝并、团聚，形成二次粒子，使粒子粒径变大，最终使用时失去纳米粒子所具备的功能［3］。利用分

散剂和表面修饰剂控制纳米颗粒在制备过程中的再次团聚，是目前研究比较活跃的领域［4 ~ 8］。

1 实验部分

1 .1 实验药品

AI（CIO4）3 溶液、Si（OC2H5）4、聚乙二醇、25%氨水溶液、无水乙醇、蒸馏水。

1 .2 实验仪器

kyky - 2800 型扫描电镜（SEM）、德国产 D8 Advance 型 X - 射线衍射仪、高压反应釜、DDS - 11A 型电
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导率仪。

! ." 工艺流程

纳米无机快离子导体的制备方法很多，常用的方法主要有［2］：水热法、溶胶 - 凝胶法、沉淀 - 煅烧

法、固相烧结法、蒸发溶剂 - 热解法等。本研究综合液相法的优点，采用 soI - geI - 水热法制备 Li 快离

子导体的无机纳米粉，其制备工艺路线为：

AI（CIO4）3，Si（OC2H5）4，C2H5OH，LiOH·H2O!强力分散成溶胶!l20C水热反应成凝胶!干燥

# 结果与讨论

# .! 分散剂与表面形貌

研究［5］表明，在沉淀过程以及在沉淀物洗净脱水时，加入有机大分子表面活性剂，如聚丙烯酸铵、聚

乙二醇等，由于有机大分子的位阻效应，可减轻团聚程度。

选择合适的分散剂是目前研究得比较活跃的一个领域。马良［6］、张长拴［7］、徐存英［8］等人在研究合

成纳米材料的过程中，采用表面修饰或添加分散剂的方法，起到了非常好的抑制团聚的作用。本课题采

用不同分子量的聚乙二醇作为分散剂，研究其对纳米粉团聚程度的影响。图 l 是从 l000 ~ 20000 之间

分子量的聚乙二醇作为分散剂时，合成的纳米粉的电镜照片。

图 l 添加不同分子量聚乙二醇分散剂的粉体的扫描电镜照片（ X 20000）

Fig.l SEM photograph of powder added dispersion reagent of different Wn（ X 20000）

可以看到，不同分子量段的聚乙醇分散后，产物的微粒形貌和粒径有很大的差异。用分子量为

l000、2000、l2000、20000 的聚乙二醇分散后，体系的微粒为圆球形颗粒，随聚乙二醇分子量的增加，颗粒

变得规则、粒径逐渐变小。但在 4000、6000 段分子量时，颗粒的形貌发生了很大的变化：在 4000 时，微粒

为六边形规则片状，粒径在 200 ~ 300nm；而在 6000 时，则变成棱形片状，片直径在 l!m 以上。可能的形

成原因是：在这个分子量段时，聚乙二醇作为表面修饰剂，对生成的微晶的表面吸附存在选择性，不能完

全包覆，致使微粒的生长出现取向性而产生规则的多边形。综合来看，当分散剂聚乙二醇的分子量在

l2000 时，合成的纳米粉为圆粒状，粒径在 20 ~ 50nm，大小均匀，结构松散，对团聚的抑制效果最好。

# .# 碱含量与表面形貌及电导率

溶液碱度的大小直接影响粒径的大小［9，l0］，碱度越高，分子筛中晶相的粒度越小［ll］；但同时，碱度

过大，也会加快沉淀速度，从而增大粒度。本研究体系中，以原料 LiOH 为碱，它的含量的多少直接影响

到沉淀过程中沉淀颗粒的大小和它在分子筛中 Li + 的含量，最终影响其电导率。本实验共做了 5 个样，
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碱在总体系中的质量百分含量为 0 . 8%，0 . 9%，l . 0%，l . 2%和 l . 5%，样品进行了 SED 的分析，并用

DDS - llA 型电导率仪测量电导率。

从图 2 可以看到，编号为 l，4，5 的样品基本以无定形态存在，2，3 号对应的样品粒子粒径在 20nm 左

右，结构较松散，碱质量为 l . 0%时最为合适。从表 l 可以看到，电导率受碱的含量影响较大，在碱含量

为 l .0%时，其电导率最大，室温电导率达 2 .59 X l0- 3S . cm- l。

图 2 不同 LiOH 百分含量所对应粉体的扫描电镜照片（ X l0000）

Fig.2 SEM photograph of powder at different LiOH composition（ X l0000）

表 l 碱百分含量对快离子导体电导率的影响

Tab.l Eiectric conductivity of sampie at different LiOH composition

LiOH composition（mass percent） 0.8 0.9 l.0 l.2 l.5

Eiectric conductivity（ X l0- 3S·cm- l） 0.l3l l.64 2.59 0.567 0.348

! ." 煅烧温度的影响

本实验采用 soi - gei - 水热法的反应温度为 l20C，干燥后的煅烧温度的差异，会直接影响到产品的

组成、粒径及晶相的变化，其结果会直接影响到电导率。影响烧成效果的主要因素是煅烧时的升温速度

和煅烧温度。煅烧升温速度较快时，样品中的 - OH 等基团还未完全除去便进入高温状态，导致形成大

团聚体，结果是粒子的粒径较大。温度太低时，反应不完全，- OH 等基团不能除去，可能形成较大的团

聚体。温度过高时，反应活性增大，晶粒增长速度加大，且易形成烧结现象。以 l0C / min 的升温条件，

在 250C、350、550C、750C及 900C下进行了对比研究。

为了分析出现在不同的煅烧温度下的样品的外在形貌和粒径大小，对这一组样品进行了扫描电镜

和 X - 射线衍射测试，从组成成分、晶相和微粒形貌三方面进行综合评价。扫描电镜结果如图 3 所示，X
- 射线衍线如图 4 所示。

图 3 不同煅烧温度下改性锂固体电解质样品的扫描电镜照片（ X l0000）

Fig.3 SEM photograph of powder at different temperature of caicinations（ X l0000）
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图 4 不同煅烧温度下粉体的 X- 射线衍射谱线图

Fig.4 X-ray diffractiOn patternS Of pOwder at different
temperature Of caIcinatiOnS

从图 3 可以看到，随着煅烧温度的不同，样品

的形貌发生了很大的变化。在 250C时样品外观

呈直径 200nm 左右的长条状；350C和 750C时，为

不定形体；550C时的样品成粉状，分散性也较好，

粒径在 50nm 左右；到 950C时，由粒径 50nm 左右

小颗粒组成的 1!m 以上大颗粒晶体。

为了更直接地比较这一组样品的物相随煅烧

温度的变化关系，遂将这一组的样品的 XRD 放在

图 4 中。可见，随着温度的升高，谱线的基线变得

平滑，谱峰增高。说明随着煅烧温度的升高，样品

中的非晶相成份减少。峰高增加，说明晶体随煅

烧温度的升高粒径变大。

值得注意的是，在 350 ~ 550C时，出现了非常

明显的变化，一是高氯酸锂的特征峰消失了。取

而代之的是，在煅烧温度为 550C下出现了一个

新的谱峰，这个峰对应的晶体组成是 LiAIsi206，同时，随着温度的升高，其峰越来越高，基线越来越平滑。

这说明，随着煅烧温度的升高，高氯酸锂在 350 ~ 550C左右时开始分解，同时，正硅酸乙酯的水解产物，

与高氯酸锂的分解产物反应生成新的晶体。当煅烧温度升高到 750 ~ 950C，从 X 射线衍射谱线图中看

到，其晶相结构为 LiAIsi206，不再改变，只是晶粒长大。

随着温度的升高，无机粉体的构型从无定形包含的 LiCI04（H20）3 晶体逐渐过渡到纯的 LiAIsi206 晶

体。

! 结 论

通过 SOI - geI - 水热法对 Li 快离子导体无机纳米粉研究表明，当分散剂聚乙二醇的分子量在 12000
时，合成的纳米粉为圆粒状，粒径在 20 ~ 50nm，大小均匀，结构松散，对团聚的抑制效果最好；碱质量占

总体系质量 1 .0%时，粒径最小，分散性好；随着煅烧温度的升高，样品中的非晶相成份减少，晶体的粒

径变大，当煅烧温度到达 550C以后，晶相结构不再变化，晶粒增大。

经选择工艺，合成了锂快离子导体无机粉体，经测试其室温电导率高达 2 .59 X 10- 3s·cm- 1。
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