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高温淬火制备 Na11Sn2PS12固体电解质及其电化学性能 
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摘  要：采用高温淬火法成功制备了 Na11Sn2PS12固体电解质，并对其结构、离子/电子电导率、激活能以及电化学稳定性进

行了表征分析，最后研究了 Na11Sn2PS12 固体电解质在全固态钠电池中的应用。结果表明：高温淬火得到的目标物相含有杂

相，通过 430 ℃退火可以显著减少杂相，进而将钠离子电导率从 0.34×10–4 S/cm 提高至 6.26×10–4 S/cm；退火后的 Na11Sn2PS12

固体电解质具有较低的激活能(0.27 eV)和电子电导率(2.25×108 S/cm)，且在0.8～2.8 V具有稳定的电化学窗口。将Na11Sn2PS12

应用于全固态钠电池，电池表现出良好的充放电性能。 
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High-Temperature Quenching Synthesis and Electrochemical Properties of 
Na11Sn2PS12 Solid Electrolytes 
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Abstract: Na11Sn2PS12 solid electrolytes were synthesized by a high-temperature quenching method, and the structures as well as 
electrochemical performance were investigated. A Na11Sn2PS12 phase with a certain amount of impurity can be obtained in quenching 
process. The content of impurity phase in the quenching precursors annealed at 430 decreases and the room℃ -temperature ionic 
conductivity enhances from 0.34×10–4 S/cm to 6.26×10–4 S/cm. In addition, a prepared Na11Sn2PS12 possesses a low activation energy 
of 0.27 eV and an electronic conductivity of 2.25×10–8 S/cm, and an electrochemistry stability window between 0.8 V and 2.8 V. Also, 
Na11Sn2PS12 is used in all-solid-state sodium batteries, showing good electrochemical performances. 
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在大规模储能领域，钠的资源丰富、成本低廉，

因而钠离子电池具有潜在的低成本优势[1–2]。然而，

目前钠离子电池因使用易燃的有机电解液而具有一

定的安全隐患，使用无机固体电解质替代有机电解

液能够显著提升电池的安全性[1, 3–4]。对于目前研究

的钠离子无机固体电解质(如氧化物、硫化物及硼氢

化物等)，硫化物固体电解质因具有离子电导率高、

易加工、与正极材料的界面匹配性好等优势而被广

泛研究[5–10]。 
目前，钠离子硫化物固体电解质主要包括三元

和四元 2 种类型。三元和四元硫化物固体电解质的化

学式分别可表示为 Na3PnX4 和 Na11Sn2PnX12 (Pn 为

P，Sb；X 为 S，Se)。2012 年，Hayashi 等[11]通过高

能球磨法合成了 Na3PS4 玻璃陶瓷，其室温离子
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电导率为2.0×10–4 S/cm。之后，基于Na3PS4的掺杂

改性工作，主要致力于提升其室温离子电导率，例

如 Na2.9375PS3.9375Cl0.0625
[12]、Na3P0.62As0.38S4

[13–14]、

Na3PS4-xSex
[15–16]、Na2.73Ca0.135PS4

[17]等。具有较大离

子半径的 Sb 和 Se 能够扩宽晶格中的钠离子传输通

道，使得 Na3SbS4
[18–20]和 Na3PSe4

[21–22] 2 类三元硫

化物固体电解质具有相较于 Na3PS4 更高的离子电

导率。另外，对于四元硫化物固体电解质，得益

于 Li10GeP2S12 型锂离子硫化物固体电解质的成功

开发(大于 10–2 S/cm)[23–25]，研究人员致力于开发与

Li10GeP2S12 具有相似晶体结构的钠离子固体电解

质。Kandagal 等[26]利用第一性原理理论上预测了

Na10GeP2S12 的室温离子电导率可实现 4.7×10–3 S/cm。

Tsuji等[27]用高能球磨法制备了Na10GeP2S12，但其含

有大量的杂相，室温离子电导率仅为 2.4×10–5 S/cm。

通过使用更大离子半径的 Sn 来替换 Ge，Richards
等[28]合成的 Na10SnP2S12 具有更高的室温离子电导

率(4.0×10–4 S/cm)，但其仍含有大量杂相，包括

Na3PS4、Na2S、P2S5 等。通过提高 Sn 在晶体结构

的比例，Zhang 等[29]用高温固相反应法成功制备

了单晶 Na11Sn2PS12，其室温离子电导率可实现

1.4×10–3 S/cm，Na11Sn2PS12与Li10GeP2S12具有相似

的四方相晶体结构，其空间群为 I41/acd:2，晶格参

数为 a = 1.361 48(3) nm，c =2.722 44(7) nm，独特

的三维离子传输通道使得 Na11Sn2PS12 具有较高的

离子电导率。Duchardt 等[30]通过 Na3PS4 和 Na4SnS4

的固相反应成功合成了 Na11Sn2PS12 固体电解质，

得到目前四元硫化物固体电解质中最高的室温离子

电导率 3.7×10–3 S/cm。Yu 等[31]通过调节化学计量比

引入钠空位，制备得到 Na10.8Sn1.9PS11.8，其室温离子

电导率为 0.67×10–3 S/cm。除此之外，Na11Sn2SbS12

相比 Na11Sn2PS12 具有相对较低的离子电导率 0.5×  
10–3 S/cm[32–33]，表明用具有更大离子半径的 Sb 替

换 P 并不能实现更高的离子电导率，针对该问题，

研究人员做了很多机理方面的研究，揭示了 P 基的

Na11Sn2PS12 在结构上更有利于钠离子的传输[33–35]。

此外，虽然 Na11Sn2PSe12
[36–38]普遍具有高于 1.0× 

10–3 S/cm的离子电导率，但是其原料 Na2Se 的成本

较高，这限制了 Na11Sn2PSe12 的实际应用。目前对

于 Na11Sn2PS12 硫化物固体电解质的制备都采用高

温固相反应法(700 ℃加热 2～48 h)，且需要缓慢的

程序控制的降温速率(≤0.2 ℃/min)来实现目标物相

的生成，该制备工艺具有高温反应时间长，效率低

等缺点。前期，采用易于规模化制备的液相法成功

制备了 Na11Sn2PS12 固体电解质，其离子电导率为

1.73×10–4 S/cm[39]。高温淬火法通常具有效率高、反

应时间短等优势，通过淬火步骤引入更多的缺陷还

能够潜在提升无机离子导体的离子电导率[40–42]。 
本研究通过高温淬火法成功制备Na11Sn2PS12固体

电解质材料，优化退火温度 430 ℃后，获得最优的

室温离子电导为 6.26×10–4 S/cm，并进一步表征了该

固体电解质的激活能、电子电导率以及电化学稳定

窗口。最后，将 Na11Sn2PS12 作为正极离子导电剂和

固体电解质，TiS2 为正极活性物质，金属钠为负极，

组装全固态钠电池，来评估 Na11Sn2PS12 在全固态钠

电池中的应用潜力。 

1  实验 
1.1  原料 

硫化钠(Na2S，95%，Aladdin)，五硫化二磷(P2S5，

99%，Aladdin)，二硫化锡(SnS2，99.5%，Energy 
Chemical)，二硫化钛(TiS2，99.9%，Sigma-Aldrich)。 
1.2  Na11Sn2PS12固体电解质的制备 

将摩尔比为 5.5:0.5:2.0 的 Na2S、P2S5、SnS2原

料置于玛瑙研钵中充分研磨混合，将研磨好的混合

物置于碳包覆石英管中真空密封，密封好的石英管

在马弗炉中 600 ℃(升温速率 5 ℃/min)保温 2 h 后在

冰水中淬火，将淬火前驱体研磨成粉末后 360 MPa
压制成直径为 10 mm 的圆片，然后将其置于氩气

气氛的马弗炉中 430 ℃退火 2 h 得到 Na11Sn2PS12

电解质片。 
1.3  Na11Sn2PS12的物性及电化学性能表征 

材料的物相和结构采用粉末 X 射线衍射(XRD，

D8 Advance，Bruker)和 Raman 光谱(Renishaw inVia 
Reflex)进行表征，X 射线衍射选用 Cu 靶 Kα 辐射

(λ=0.154 178 nm)，Raman 光谱的激发光源选择

532 nm 波长的激光器。材料的形貌及元素分布采用

场发射扫描电子显微镜(FE-SEM，S-4800，Hitachi)
进行表征。固体电解质的离子电导率由交流阻抗谱

(EIS)确定，测试频率范围为 1 MHz～10 Hz，偏压

为 10 mV，不锈钢作为离子阻塞电极。变温阻抗测

试的温度范围为 30～90 ℃，每 10 ℃为一间隔，每

个温度保温 2 h 后测试对应温度下固体电解质的阻

抗。固体电解质的电子电导率由直流极化(DC)测得，

阻塞电极为不锈钢，偏压为 0.1 V，极化时间 600 s。
固体电解质的电化学稳定性由循环伏安法(CV)来评

估，用于 CV 测试的电池结构为 Na/Na11Sn2PS12/不
锈钢，测试电压范围为–0.5～5.0 V，扫描速率为
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0.1 mV/s。上述电化学性能都在多通道电化学工作

站(Solartron 1470E)上进行测试。 
1.4  全固态钠电池组装及充放电测试 

全固态钠电池使用的复合正极由 Na11Sn2PS12

与 TiS2 以 50:50 的质量比在玛瑙研钵中充分混合得

到。全固态钠电池组装的具体操作如下，将 150 mg
的 Na11Sn2PS12 粉末以 180 MPa 压制成直径 10 mm
电解质片，将复合正极粉末(2 mg/cm2)均匀铺在电解

质片一侧，然后用 180 MPa 加压致密化，再将 50 mg
的Na3SbS4粉末铺在Na11Sn2PS12电解质片的另一侧

作为对金属钠的缓冲层，180 MPa 加压致密化，最

后将金属钠箔贴在 Na3SbS4 的一侧。组装的全固态

电池以不锈钢片(厚度 0.1 mm，直径 10 mm)作为正

极和负极的集流体。电池的组装和测试 (LAND 
CT-2001A，武汉蓝博测试设备有限公司)都在氩气

气氛保护下进行，电池测试条件为 1.0～2.5 V，0.1 C 
(1 C = 240 mA/g)，25 ℃。 

2  结果和讨论 
2.1  Na11Sn2PS12的物相及形貌分析 

图 1a 和图 1b 分别为高温淬火前驱体和退火样

品的 XRD 谱和 Raman 光谱。如图 1a 所示，淬火前

驱体衍射峰主要为四方相 Na11Sn2PS12
[33]，但是仍

然有数量较多的杂峰被探测到，说明淬火前驱体

中的杂相含量较高；淬火前驱体在 430 ℃下退火

后，多数的杂峰消失，只有 1 个杂峰被探测到，

表明通过退火可以显著减少前驱体中杂相的含

量。如图 1b 所示，Na11Sn2PS12 的晶体结构中存在

SnS4
4–和 PS4

3–四面体[29–31]，其中 345 cm–1 处为

SnS4
4 的特征峰[43–44]，413 cm–1 和 275 cm–1 处为

PS4
3–的特征峰[45–46]，通过 Raman 光谱也观测到了淬

火前驱体中杂相的存在，而前驱体经过退火后，属

于杂相的 Raman 峰消失，进一步说明退火可以降

低前驱体中杂相的含量。因此，采用高温淬火和

进一步退火的制备工艺可以成功合成 Na11Sn2PS12

固体电解质材料。 
图 2为Na11Sn2PS12粉末样品的形貌和元素分布

图。Na11Sn2PS12 粉末样品呈现无规则形貌，颗粒之

间相互连接。另外，所有元素的均匀分布进一步证

明了 Na11Sn2PS12 固体电解质的成功制备。 
2.2  Na11Sn2PS12的离子传输性能 

如图 3a 所示，淬火前驱体的室温离子电导率为

0.34×10–4 S/cm，其阻抗谱显示前驱体具有明显的晶

界阻抗，低的离子电导率和明显的晶界阻抗是由于

前驱体中含有较多的杂相(图 1)所导致的；通过优化

退火温度，样品在 430 ℃下获得了最高的室温离子

电导率 6.26×10–4 S/cm，相应的阻抗谱显示退火后的

样品无明显晶界阻抗，这得益于退火后的样品中杂

相的大量减少(图 1)。如图 3b 所示，通过测试 430 ℃
退火后的样品在不同温度下的阻抗谱，得到

Na11Sn2PS12的激活能为 0.27 eV，该激活能值比用高

温固相反应法制备得到的 Na11Sn2PS12 的激活能值

(> 0.3 eV)低[30–31]，这是因为高温淬火工艺相较于高

温固相法能够在样品中引入了更多的缺陷，缺陷的

增多有利于离子在晶格中的传输以及激活能的降

低[41–42]。相对于有机液体电解质 10–3～10–2 S/cm 的

电导率，通过高温淬火工艺获得的 Na11Sn2PS12 的离

子电导率(6.26×10–4 S/cm)仍具有很大的提升空间。 
 

   
(a) XRD patterns of quenched precursor and annealed samples          (b) Raman spectra of quenched precursor and annealed samples 

图 1  高温淬火前驱体和退火样品的 XRD 谱和 Raman 光谱 
Fig. 1  XRD patterns and Raman spectra of quenched precursor and annealed samples 
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图 2  Na11Sn2PS12粉末的形貌和元素分布 
Fig. 2  SEM and EDS images of Na11Sn2PS12 powders 

未来针对 Na11Sn2PS12 的改性研究，可以从以下 3 个

方面提升其离子电导率。首先，通过优化制备工

艺，提升 Na11Sn2PS12 物相的纯度，避免杂相的生

成；其次，Na11Sn2PS12 是空位诱导的离子传输机

制[30]，因此可通过异价离子掺杂，来增加材料晶格

中的 Na 空位浓度，例如晶格中 Na 位的 Ca 掺杂，

S 位的卤素(Cl、Br、I)掺杂，P 位的 W 或 Mo 掺杂

等；最后，可通过具有更大离子半径的共价离子掺

杂，来扩宽晶格中的离子传输通道促进钠离子的传

输[47]，例如 P 位的 As 或 Sb 掺杂，S 位的 Se 或 Te
掺杂等。 
2.3  Na11Sn2PS12的电子电导及电化学稳定性 

如图 4 a 所示，通过直流极化测试，得到

Na11Sn2PS12 的电子电导率为 2.25×10–8 S/cm。如  
 

 
(a) Room temperature ionic conductivity of quenched precursor and its 

derived solid electrolytes annealed at different temperatures 
(The insets are the corresponding impedance spectra) 

 
 

(b) Arrhenius plots of Na11Sn2PS12 samples annealed at 430 ℃ 

(The insets are impedance spectra of the sample under different temperatures)
 

图 3  淬火前驱体及其在不同温度下退火后的室温离子电导率和 430 ℃退火样品的 Arrhenius 图 
Fig. 3  Room temperature ionic conductivity of quenched precursor and its derived solid electrolytes annealed at different temperatures, 

and Arrhenius plots of Na11Sn2PS12 samples annealed at 430 ℃ 
 

    
(a) DC polarization                                                (b) CV curves 

 

图 4  Na11Sn2PS12的直流极化和循环伏安曲线 
Fig. 4  DC polarization and CV curves of Na11Sn2PS12 
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图 4b 所示，通过循环伏安曲线来评估 Na11Sn2PS12

的电化学稳定性。循环伏安的第 1 圈显示，电解

质在 0.8 V 开始被还原，在 0.5 V 电位下出现还原

峰值，此外，电解质在 2.8 V 开始被氧化，在 3.0 V
电位下出现氧化峰值；在接下来的第 2 圈和第 3
圈循环中，电解质都是在 0.8 V 开始被还原，在

2.8 V 开始被氧化，但是电解质的还原峰消失，氧

化峰向高电位移动，导致该现象发生的原因是还

原产物(例如 Na2S、Na3P、Na15Sn4 和 Sn)[31, 48]和

氧化产物(例如 SnS2、P2S7 和 S)[48]分别在负极/电
解质和正极/电解质界面的积累，其可以一定程度

上抑制电解质的进一步的还原和氧化。因此，

Na11Sn2PS12 固体电解质的电化学稳定电位范围为

0.8～2.8 V。Na11Sn2PS12 较窄的电化学窗口(0.8～
2.8 V)使得应用高电压正极以及金属钠负极充满

挑战。未来针对高电压正极的应用，可选择具有

耐氧化的包覆材料(例如 Na3PO3
[49]、ZrO2

[50])对高

电压正极进行表面包覆，用以缓冲高电压正极对

于 Na11Sn2PS12 固体电解质的氧化；对于金属钠负

极的应用，可对金属钠与固体电解质进行界面修

饰(例如 Na3PO4
[49]、聚合物[51])，来抑制界面副反

应的持续进行。 
2.4  Na11Sn2PS12在全固态钠电池中的应用 

图 5 为全固态钠电池的电化学性能，图 5a 是电

池前 3 圈的充放电曲线，在 0.1 C 的倍率下，电池

的首次放电比容量为 181.3 mA·h/g，首次 Coulombic
效率为 62.9%，第 2 圈和第 3 圈表现出较好的可逆

性。如图 5b 所示，在充放电循环 30 圈后，放电比

容量剩余 92 mA·h/g，其与第 2 圈放电比容量

(115 mA·h/g)相比，电池的容量保持率为 80%。稳

定的充放电循环说明 TiS2 电极材料与 Na11Sn2PS12

电解质具有良好的界面匹配性。以上结果说明高温

淬火制备的 Na11Sn2PS12 作为正极离子导电剂和固

体电解质能够很好地应用于全固态钠电池。 
 

    
(a) First-three charge and discharge curves                  (b) Cyclic performance of the all-solid-state sodium batteries 

图 5  全固态钠电池的前 3 圈充放电曲线和循环性能 
Fig. 5  First-three charge and discharge curves and cyclic performance of the all-solid-state sodium batteries 

 

3  结论 
通过高温淬火、退火工艺成功获得具有较高室

温离子电导率 (6.26×10–4 S/cm) 和较低激活能

(0.27 eV)的 Na11Sn2PS12 硫化物固体电解质，其电子

电导率为 2.25×10–8 S/cm，电化学窗口为 0.8～2.8 V。

将 Na11Sn2PS12 用作正极离子导电剂和固体电解质

层，TiS2 为正极，金属钠为负极，组装全固态钠电

池，电池表现出良好的电化学性能，在 25 ℃、0.1 C
倍率下，首次放电比容量为 181.3 mA·h/g；相较于

第 2 圈的放电比容量(115.0 mA·h/g)，电池循环 30
圈后的容量保持率为 80%。 
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