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摘　 要： 通过高能球磨结合热处理的方法固相合成了硫银锗矿型硫化物固态电解质 Ｌｉ６ＰＳ５Ｃｌ（ＬＰＳＣ）。 研究发现，延长球磨时间有

利于原料粉末颗粒的破碎、混合、晶粒细化以及非晶化反应的进行；升高烧结温度有利于生成单一纯相，但烧结温度过高会使电解

质熔化分解，破坏晶体结构。 球磨时间 １０ ｈ、５５０ ℃ 下烧结 ８ ｈ 所制备的硫化物固态电解质材料具有较高的离子电导率，可达

３．５７ × １０－３ Ｓ ／ ｃｍ。
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　 　 随着能源存储需求的增加和对环境友好型能源技

术的追求，提高对风能和太阳能等可再生能源的存储与

利用已成为人类面临的关键问题。 作为高效的电能 ／化
学能转化装置，锂离子电池的普及使用为上述问题提供

了有效解决策略［１⁃３］。 然而，液态电解液存在的蒸发、燃
烧和化学不稳定性等问题限制了其在安全性和能量密

度方面的进一步提升［４］。 近年来，固态电解质作为一种

潜在的解决方案，受到广泛关注［５⁃７］。 相较于传统的液

态电解液，固态电解质具有更高的化学稳定性、较低的

燃烧风险、更广泛的操作温度范围等优点。 其中硫化物

是一种典型的固态电解质材料，由于其良好的离子传输

性能、优异的化学稳定性和机械性能，为固态电池的应

用提供了广阔空间，硫银锗矿型硫化物固态电解质具有

良好的对锂稳定性、高室温离子电导率、合成简单、重复

性高等优点，成为当下的研究热点［８］。
本文以 Ｌｉ２Ｓ、Ｐ ２Ｓ５、ＬｉＣｌ 为原料，通过高能球磨和

热处理相结合的方式固相合成硫银锗矿型硫化物固态

电解质 Ｌｉ６ＰＳ５Ｃｌ（ＬＰＳＣ），并结合 Ｘ 射线衍射、扫描电

子显微镜、拉曼光谱及相关电化学测试手段探究球磨

时间、烧结温度对 ＬＰＳＣ 电解质材料形貌、结构、电化

学性能的影响。

１　 实　 　 验

１．１　 实验原料及设备

主要原料有：硫化锂（Ｌｉ２Ｓ，９９．９％，泰坦科技股份有

限公司）；五硫化二磷（Ｐ２Ｓ５，９９％，泰坦科技股份有限公
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司）；氯化锂（ＬｉＣｌ，９９％，泰坦科技股份有限公司）；导电

炭黑（ＳＰ，电池级，特密高石墨有限公司）；金属锂片

（９９．９％，天津中能锂业有限公司）；铟片（９９．９９５％，琪
睿金属材料有限公司）。

主要设备有：威格手套箱（威格科技股份有限公

司）；立式行星球磨机（ＸＱＭ⁃０．４，长沙天创粉末技术有

限公司）；电子天平（ＡＵＷ⁃１２０Ｄ，岛津有限公司）；分体

炉（ＫＳＬ⁃１２００Ｘ⁃Ｊ⁃Ｆ，合肥科晶材料技术有限公司）；电
化学工作站（Ｚｅｎｎｉｕｍ Ｐｒｏ 德国札纳电化学公司）；电
化学工作站（ＣＨＩ６６０Ｅ 上海辰华仪器有限公司）。
１．２　 材料合成

按照 ＬＰＳＣ 中 Ｌｉ、Ｐ、Ｓ、Ｃｌ 元素物质的量比 ６ ∶ １ ∶ ５ ∶ １
称取原料，置于球磨罐中进行高能球磨。 磨球氧化锆

珠与原料质量比为 ４０ ∶ １，锆珠直径 ８ ｍｍ，球磨机转速

６５０ ｒ ／ ｍｉｎ。 正转时间 ２９ ｍｉｎ，反转时间 ２９ ｍｉｎ，间隔休

息 ６０ ｓ，球磨总时间设置为 ４ ｈ、６ ｈ、８ ｈ、１０ ｈ、１２ ｈ。 由

于硫化物质地较“软” ［９］，期间每隔 ２ ｈ 打开球磨罐进

行刮料，防止原料沾壁，影响球磨效果。 球磨完成后将

其转移到研钵中手动研磨 １５ ｍｉｎ，得到 ＬＰＳＣ 电解质

材料前驱体（ＬＰＳＣ⁃Ｐｒｅ）。
称取一定量 ＬＰＳＣ⁃Ｐｒｅ 于不锈钢模具中，在 ３７５ ＭＰａ

下用粉末压片机压成具有一定厚度的圆形片体，放于石

英管中密封好后进行热处理。 烧结温度设置为 ３５０ ℃、
４５０ ℃、５５０ ℃、６５０ ℃，升温速率 ２ ℃ ／ ｍｉｎ，保温时间

８ ｈ，烧结片体随炉体自然冷却到室温，而后在研钵中

手动研磨 １５ ｍｉｎ，得到 ＬＰＳＣ 电解质材料粉末。
以上高能球磨、热处理等实验步骤均在氩气气氛

保护下的手套箱中进行，水、氧值均小于 ０．０１ × １０－６。
１．３　 物化性能测试

采用日本 ＪＳＭ⁃７９００Ｆ 型场发射扫描电子显微镜

（ＳＥＭ）和能谱仪（ＥＤＳ）分析硫化物固态电解质材料的

微观形貌和元素分布。 制样、测试过程在手套箱中进

行，以免样品受空气中水、氧的影响。
采用德国 Ｄ８ Ａｄｖａｎｃｅ 型 Ｘ 射线衍射仪（ＸＲＤ）表

征硫化物固态电解质材料的物相组成及结构。 采用聚

酰亚胺薄膜覆盖样品，以免在制样、转移测试过程中受

空气中水、氧的影响。
采用拉曼光谱（Ｒａｍａｎ ｓｐｅｃｔｒａ）分析硫化物固态电

解质材料的特征基团。 将电解质粉末压入毛细管中，
而后用真空脂对毛细管两端进行密封处理，防止测试

过程中样品受空气中水、氧的影响。
１．４　 电化学性能测试

称取 １００～３００ ｍｇ ＬＰＳＣ 固态电解质粉末置于内

衬为聚醚醚酮（ＰＥＥＫ）的专用固态锂离子电池测试模

具中，两边采用不锈钢片作为阻塞电极，外加不锈钢夹

具，在 ３７５ ＭＰａ 下压制，保压 ３ ｍｉｎ。 采用 Ｚｅｎｎｉｕｍ Ｐｒｏ
德国札纳电化学工作站测试离子电导率，测试频率范

围 ０．１ ｍＨｚ～ ８ ＭＨｚ，电压偏扰 ５ ｍＶ；采用电化学工作

站测试电子电导率，所加直流电压为 １ Ｖ，测试时间

３０ ｍｉｎ。 通过 ＣＨＩ６６０Ｅ 电化学工作站对电解质样品

进行室温下的循环伏安（ＣＶ）测试。

２　 结果与讨论

２．１　 球磨时间对 ＬＰＳＣ⁃Ｐｒｅ 物相和微观形貌的影响

图 １ 为不同球磨时间下 ＬＰＳＣ⁃Ｐｒｅ 样品 ＸＲＤ 图

谱。 由图 １ 可知，不同球磨时间下样品衍射图谱中均

能观察到 Ｌｉ２Ｓ、ＬｉＣｌ 和聚酰亚胺薄膜（ＰＩ）所对应的衍

射峰，在 ２θ＝ １８°附近出现的非晶峰来自于覆盖样品的

聚酰亚胺薄膜。 球磨时间 ４～１２ ｈ 条件下，Ｌｉ２Ｓ 和 ＬｉＣｌ
衍射峰强度逐渐降低，说明在此过程中原料晶粒尺寸

逐渐减小，逐渐发生非晶化反应。
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图 １　 不同球磨时间下 ＬＰＳＣ⁃Ｐｒｅ 样品 ＸＲＤ 图谱

对 ＸＲＤ 图谱拟合计算获得了不同球磨时间下所

得 ＬＰＳＣ⁃Ｐｒｅ 样品的晶粒尺寸，如表 １ 所示。 Ｌｉ２Ｓ 较

“软”的性能［９］使其具有较低的硬度和较高的柔韧性，
即材料抵抗表面穿透或断裂变形的能力更强，在球磨

过程中更易发生塑性变形，其晶粒尺寸变化没有 ＬｉＣｌ
晶粒尺寸变化那么明显。 球磨时间达到 １０ ｈ 后，再延

长球磨时间，Ｌｉ２Ｓ、ＬｉＣｌ 晶粒尺寸变化不明显，说明此

时原料中各粉末的破碎、细化、混合反应过程已经较为

充分。

表 １　 不同球磨时间下 ＬＰＳＣ⁃Ｐｒｅ 样品晶粒尺寸

球磨时间 ／ ｈ Ｌｉ２Ｓ 晶粒尺寸 ／ ｎｍ ＬｉＣｌ 晶粒尺寸 ／ ｎｍ

４ ２６．０１ ３５．６６
６ ２５．１３ ３４．２１
８ ２２．２４ ２１．８７

１０ ２２．１３ １３．３４
１２ ２２．０２ １２．４１
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　 　 球磨时间 １０ ｈ 所得 ＬＰＳＣ⁃Ｐｒｅ 样品 ＳＥＭ 微观形貌

如图 ２所示。 经过高能球磨后，前驱体粉末颗粒尺寸

为１０～２０ μｍ。

图 ２　 球磨 １０ ｈ 所得 ＬＰＳＣ⁃Ｐｒｅ 样品 ＳＥＭ 微观形貌

图 ３ 为球磨时间 １０ ｈ 所得 ＬＰＳＣ⁃Ｐｒｅ 样品的 ＥＤＳ
元素分布图。 从 Ｐ、Ｓ、Ｃｌ 元素的分布可以看出，原料中

各组分均匀分布，可满足后续烧结实验要求。

图 ３　 球磨 １０ ｈ 所得 ＬＰＳＣ⁃Ｐｒｅ 样品 ＥＤＳ 元素分布图

２．２　 烧结温度对 ＬＰＳＣ 形貌的影响

不同烧结温度下所得 ＬＰＳＣ 电解质粉末微观形貌

如图 ４ 所示。 随着烧结温度升高，小颗粒发生聚集并

通过固相反应熔化形成尺寸较大的颗粒；温度达到

６５０ ℃时，由于烧结温度高于原料主要组分熔点，电解

质材料发生熔化，冷却过程中应力的释放导致粉末颗

粒表面产生裂痕，同时高温下电解质材料发生分解，原
有结构被破坏，电化学性能下降［１０］。

（ａ） ３５０ ℃； （ｂ）４５０ ℃； （ｃ） ５５０ ℃； （ｄ） ６５０ ℃

图 ４　 不同烧结温度下所得 ＬＰＳＣ 电解质粉末微观形貌

不同烧结温度下所得 ＬＰＳＣ 电解质粉末 ＥＤＳ 面扫

结果如图 ５ 所示。 Ｐ、Ｓ、Ｃｌ 等元素在所有样品中的分

布都较为均匀，说明所得 ＬＰＳＣ 电解质成分均匀性较

好，能满足实验要求。

（ａ） ３５０ ℃； （ｂ） ４５０ ℃； （ｃ） ５５０ ℃； （ｄ） ６５０ ℃

图 ５　 不同烧结温度下所得 ＬＰＳＣ 电解质粉末 ＥＤＳ 面扫结果

２．３　 烧结温度对 ＬＰＳＣ 物相的影响

不同烧结温度下所得 ＬＰＳＣ 电解质粉末 ＸＲＤ 图

谱如图 ６ 所示。 ３５０ ℃下烧结所得样品中除了 ＬＰＳＣ
衍射峰外仍可观察到 Ｌｉ２Ｓ、ＬｉＣｌ 的衍射峰；烧结温度提

高到 ４５０ ℃时，Ｌｉ２Ｓ 和 ＬｉＣｌ 的衍射峰强度明显降低，
ＬＰＳＣ 衍射峰的半高宽随着温度升高逐渐减小；烧结温

度 ５５０ ℃时，样品为较纯的单一相 ＬＰＳＣ。 说明烧结过

程中原料发生固相反应生成了 ＬＰＳＣ，且提高烧结温

度，固相反应更充分，ＬＰＳＣ 结晶性更好。 但温度继续

升高到 ６５０ ℃时，ＬＰＳＣ 衍射峰强度急剧减弱，推测是

ＬＰＳＣ 熔化分解、结构被破坏所致。
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图 ６　 不同烧结温度下所得 ＬＰＳＣ 电解质粉末 ＸＲＤ 图谱

２．４　 烧结温度对 ＬＰＳＣ 拉曼基团的影响

图 ７ 为不同烧结温度下所得 ＬＰＳＣ 电解质粉末拉

曼光谱。 所有烧结样品均能在 ４２５ ｃｍ－１处观察到最强
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的散射峰，且在 ２００ ｃｍ－１和 ５８０ ｃｍ－１有两处弱峰，这些

峰都来自 ＬＰＳＣ 电解质的 ＰＳ４
３－基团。 结合 ＸＲＤ 表征

结果，进一步表明各反应物之间已充分反应，生成了

ＬＰＳＣ 单一相，同时，５５０ ℃ 下烧结所得 ＬＰＳＣ 样品

ＰＳ４
３－基团对应的峰强度最高。 此外，现有实验结果表

明，与其他 Ｐ—Ｓ 基团相比，ＰＳ４
３－基团在空气中更不易

水解，电解质中 ＰＳ４
３－质量浓度越高，电解质材料稳定

性越好［１１］。
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图 ７　 不同烧结温度下所得 ＬＰＳＣ 电解质粉末拉曼光谱

２．５　 烧结温度对ＬＰＳＣ离子电导率和电子电导率的影响

图 ８ 为不同烧结温度下所得 ＬＰＳＣ 电解质粉末电

化学阻抗（ＥＩＳ）曲线。 由图 ８ 可知，ＬＰＳＣ 的 ＥＩＳ 曲线

由一条长尾直线和高频区域的两个半圆构成，两个半

圆分别代表材料本体阻抗和晶界阻抗［１２］。 实际测试

过程中受限于设备最高测试频率，或因电解质样品离

子电导率较高、晶界阻抗值较小，其中一个半圆消失，
通常只能观察到一个半圆或仅仅只有一条直线。 此

时，半圆与直线的交点或直线与 Ｘ 轴的交点横坐标即

为电解质材料的阻抗值。
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图 ８　 各烧结温度下所得 ＬＰＳＣ 电解质粉末 ＥＩＳ 曲线

ＬＰＳＣ 阻抗拟合电路图见图 ９。 通过电路拟合可

计算得到 ＬＰＳＣ 电解质的本体电阻 Ｒｂ 和晶界电阻

Ｒｇｂ，结果如表 ２ 所示。 随着烧结温度升高，电解质本

体电阻 Ｒｂ 变化不大；晶界电阻 Ｒｇｂ 逐渐减小，但在

６５０ ℃时又突然增大，说明适宜的烧结温度可以减小

材料的整体电阻。
Rb Rgb

CPE1
�

Wo

图 ９　 ＬＰＳＣ 阻抗拟合电路图

表 ２　 各烧结温度下 ＬＰＳＣ 电解质 Ｒｂ 和 Ｒｇｂ 值

烧结温度 ／ ℃ Ｒｂ ／ Ω Ｒｇｂ ／ Ω

３５０ ５６．９４ ５８．８８
４５０ ６１．６１ ２５．０６
５５０ ６４．５３ ９．４２
６５０ ５７．２７ ６８．８８

图 １０ 为不同烧结温度下所得 ＬＰＳＣ 电解质室温

下的直流极化曲线。 ＬＰＳＣ 的极化电流开始时为离子

和电子电流混合的高瞬态电流；离子电流很快下降，经
过长时间达到稳态后，得到基本不变的电子电流［１２］。
值得注意的是，达到稳态所需时间一般超过 ６０ ｍｉｎ，而
测试时间为 ３０ ｍｉｎ，尚未达到稳态。 此外，稳态电流仅

１ × １０－９ Ａ 甚至更低，超过电化学工作站的检测极限。
考虑以上两点因素，实际测量得到的稳态电流应大于

电解质本身电子贡献的电流，即实际测量的电子电导

率一般高于电解质实际的电子电导率。
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图 １０　 不同烧结温度下 ＬＰＳＣ 电解质室温下的直流极化曲线

不同烧结温度下所得 ＬＰＳＣ 电解质离子电导率和

电子电导率如图 １１ 所示。 由图 １１ 可知，ＬＰＳＣ 室温离

子电导率随着烧结温度升高而上升，在烧结温度

５５０ ℃时最大，为 ３．５７ × １０－３ Ｓ ／ ｃｍ；温度继续升高导致

电解质材料分解破坏，离子电导率下降。 ＬＰＳＣ 室温电

子电导率均小于 ２×１０－８ Ｓ ／ ｃｍ，能满足硫化物固态电解

质的理想电子绝缘条件［１３］。 结合材料 ＸＲＤ 和拉曼光

谱分析结果，适宜的烧结温度为 ５５０ ℃。
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图 １１　 不同烧结温度下所得 ＬＰＳＣ 电解质

离子电导率和电子电导率

２．６　 ＬＰＳＣ 固态电解质的循环伏安测试

固态电解质与不锈钢金属阻塞电极接触面积有

限，导致分解反应动力学缓慢。 采用锂 ／电解质 ／不锈

钢阻塞电极的传统实验方法可能高估了固态电解质的

电化学稳定窗口。 因此，有研究［１４］ 建立了一类利用

锂 ／电解质 ／电解质⁃碳导电剂体系测量固态电解质电

化学稳定窗口的实验方法。 将碳导电剂和固体电解质

混合在一起，形成复合电极。 由于固态电解质与电子

导电添加剂之间的接触面积显著增加，复合电极中固

体电解质的还原或氧化动力学显著加快，更能准确评

估固态电解质的电化学稳定窗口［１５］。
为了进一步探究 ＬＰＳＣ 电解质的电化学性能，选

用 ５５０ ℃下烧结 ８ ｈ 所得 ＬＰＳＣ 电解质组装成 ＬＰＳＣ⁃
Ｃ ／ ＬＰＳＣ ／ Ｌｉ⁃Ｉｎ 夹层电池，对 ＬＰＳＣ 固态电解质电化学

稳定性进行表征。 负极采用锂铟合金是由于循环过程

中锂铟合金与硫化物固态电解质的副反应较少，且能

保持一个稳定的对电位（对锂电位＋０．６ Ｖ）。 ＬＰＳＣ 固

态电解质 ＣＶ 曲线如图 １２ 所示。
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图 １２　 ５５０ ℃ ／ ８ ｈ 下烧结所得 ＬＰＳＣ 电解质 ＣＶ 曲线

首圈从开路电压扫描至－１ Ｖ，该过程中锂负极中

的锂溶出（即 Ｌｉ → Ｌｉ＋＋ｅ－），锂离子经过固态电解质

穿梭到阻塞电极侧，获得电子（即 Ｌｉ＋ ＋ｅ－ → Ｌｉ），生

成金属锂，沉积到阻塞电极与电解质的界面处。 锂溶

出⁃沉积电流的大小与施加的电压成正比，在电压－１ Ｖ
时达到最大。 ＬＰＳＣ 氧化、还原时的分解电流远低于锂

的溶出⁃沉积电流，故在－１～ ５ Ｖ 范围内观察不到明显

的电解质氧化、还原峰，但放大循环伏安曲线可以发

现，在 ２．２ Ｖ 左右出现一个氧化峰，对应电解质的氧化

分解［１２］，且没有对应的还原峰，说明电解质材料分解

是不可逆的。
上述结果表明，ＬＰＳＣ 固态电解质的电化学稳定窗

口约 ０～２．２ Ｖ（ｖｓ Ｌｉ⁃Ｉｎ），但过程中发生的不可逆分解

所产生的副反应产物会存留在电解质与正负极的界面

处并逐渐累积，使电池阻抗增大，因此 ＬＰＳＣ 固态电解

质电化学稳定性仍有一定提升空间。

３　 结　 　 论

１） 延长高能球磨时间，有利于 ＬＰＳＣ 固态电解质

原料粉末细化、混合以及非晶化反应的进行。 球磨机

转速 ６５０ ｒ ／ ｍｉｎ，球磨时间 １０ ｈ 时，所得 ＬＰＳＣ⁃Ｐｒｅ 能满

足后续烧结实验要求。
２） 升高烧结温度，ＬＰＳＣ 电解质结晶度变好、杂

相减少、物相变纯。 但烧结温度过高会导致电解质

分解，破坏原有结构。 ５５０ ℃ 下烧结制备的 ＬＰＳＣ 电

解质室温离子电导率为 ３．５７ × １０－３ Ｓ ／ ｃｍ，满足电子绝

缘条件。 适宜的烧结参数为：烧结温度 ５５０ ℃，升温速

率 ２ ℃ ／ ｍｉｎ，烧结时间 ８ ｈ。
３） ５５０ ℃下烧结所得 ＬＰＳＣ 电解质离子电导率性

能优异，但循环伏安测试结果表明 ＬＰＳＣ 电解质的电

化学稳定窗口为 ０～２．２ Ｖ（ｖｓ Ｌｉ⁃Ｉｎ），电化学稳定性仍

有提升空间。 该实验结果为 ＬＰＳＣ 固态电解质的改性

奠定了基础，具有一定参考意义。
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