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摘　 要： 使用不同元素配比与烧结温度组合，得到不同参数组合下的硫化物固态电解质 Ｌｉ６－ｘＰＳ５－ｘＣｌ１＋ｘ样品，并对其进行性能表征，
厘清工艺参数对电导率的影响规律。 结果表明，最佳的工艺参数组合为：电解质化学式 Ｌｉ５．３５ＰＳ４．３５Ｃｌ１．６５、烧结温度 ５００ ℃，该电解质

在 ２６ ℃下冷压，锂离子电导率达到 １１．０５ ｍＳ ／ ｃｍ。 同一化学式电解质的锂离子电导率随着烧结温度升高先升高后降低；最佳烧结

温度条件下电解质的锂离子电导率随着卤素原子配比 １＋ｘ 增大先升高后降低。
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　 　 全固态电池将传统电池中液态电解液替换为固态

电解质，可以获得更高的安全性及能量密度，是下一代

商用电池的重要研究方向之一［１⁃３］。 固态电解质按照

其结构框架分为聚合物固态电解质、氧化物固态电解

质、硫化物固态电解质及卤化物固态电解质。 其中硫

化物固态电解质具备锂离子电导率高、界面阻抗小、机
械性能较好的优势，受到了学界与工业界的广泛关

注［１⁃３］。 Ｌｉ６－ｘＰＳ５－ｘＣｌ１＋ｘ（富卤素 ＬＰＳＣ）是一种典型的硫

化物固态电解质，在硫化物固态电解质家族中拥有较

高的锂离子电导率，同时不含贵金属元素，是极具应用

前景的固态电解质种类之一［４］。
Ｌｉ６－ｘＰＳ５－ｘＣｌ１＋ｘ电解质的离子电导率与其晶格中阴

离子混排的无序程度正相关［５］。 文献［６］发现，进一

步提升 Ｌｉ６ＰＳ５Ｃｌ 电解质中的 Ｃｌ－对 Ｓ２－的取代程度，可
以提升富卤素产物 Ｌｉ６－ｘＰＳ５－ｘＣｌ１＋ｘ中的阴离子无序度，
降低锂离子迁移的能垒；ｘ ＝ ０．５ 时，Ｌｉ５．５ＰＳ４．５Ｃｌ１．５的电

导率 较 ｘ ＝ ０ 时 提 升 ３ 倍， 热 压 后 电 导 率 达 到

１２ ｍＳ ／ ｃｍ，接近硫化物电解质领域的最高水平。 后续
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研究聚焦于高离子电导率富卤素 ＬＰＳＣ 电解质的筛

选，然而同一化学组成的富卤素 ＬＰＳＣ 电解质的合成

温度在不同文献中具有较大差异，缺乏元素配比与烧

结温度对富卤素 ＬＰＳＣ 电解质离子电导率的协同影响

的系统研究，使得不同化学组成对富卤素 ＬＰＳＣ 电解

质离子电导率的影响规律尚不清晰［６⁃９］。 本文使用不

同烧结温度对不同元素配比的富卤素 ＬＰＳＣ 电解质进

行烧结，探究元素配比及烧结温度对富卤素 ＬＰＳＣ 电

解质离子电导率的影响机理。

１．实验

１．１　 实验原料

主要实验原料包括硫化锂（Ｌｉ２Ｓ，９９．５％，湖南恩捷前

沿新材料科技有限公司）、五硫化二磷（Ｐ２Ｓ５，Ｐ≥２７％，上
海泰坦科技股份有限公司）、 无水氯化锂 （ ＬｉＣｌ，
９９．９％，上海泰坦科技股份有限公司）。
１．２　 材料制备

将硫化锂、五硫化二磷及无水氯化锂按照化学计

量比进行准确称量，使用电动食品磨粉机（金耐欧，
ＡＱ⁃１８０Ｊ）进行混合，得到不同卤素原子配比的富卤素

ＬＰＳＣ 电解质（１＋ｘ＝ １．４５，１．５５，１．６５，１．７５）前驱体。 物

料的称量与混合在充满氩气的手套箱［威格科技（苏
州）股份有限公司，氧气、水分含量均不大于 １×１０－７］
中进行。

称量每种卤素原子配比的前驱体各 ２ ｇ，置于石英

坩埚中。 将密封好的坩埚转移至位于干燥房（露点不

超过－３７ ℃）中的管式炉（湖南晶科新仪器科技有限

责任公司）内，随后在氮气（Ｎ２，９９．５％，宁乡市腾达气

体有限公司）气氛下以 ２ ℃ ／ ｍｉｎ 的升温速率升至不同

温度进行烧结，氮气流速 １．２ Ｌ ／ ｍｉｎ，保温 ８ ｈ 后随炉

冷却。 降温至室温后取出石英坩埚，转移至手套箱内，
在玛瑙研钵中研磨 ５ ｍｉｎ 得到电解质样品。 按照不同

化学式⁃反应温度对样品进行命名，例如：ｘ＝ ０．５５，即电

解质化学式为 Ｌｉ５．４５ＰＳ４．４５Ｃｌ１．５５，若反应温度为 ５００ ℃，
得到的样品命名为 Ｌｉ５．４５ＰＳ４．４５Ｃｌ１．５５⁃５００。
１．３　 材料表征

模具电池的制备：每次称量 ０．２５ ｇ 样品，在 ＰＥＥＫ
模具中压制为电解质片，压制压力为 ３００ ＭＰａ，使用游

标卡尺测量电解质片的厚度 Ｌ。 按照不锈钢底柱、固
态电解质片、不锈钢顶杆的结构组装为模具电池，不锈

钢电极直径 ｒ 为 １０ ｍｍ。 样品锂离子电导率 σ 的计算

公式为：

σ ＝ Ｌ
πＲｒ２

（１）

式中 Ｒ 为拟合后电解质片的阻抗值。
使用德国 Ｄ８ Ａｄｖａｎｃｅ 型 Ｘ 射线衍射仪（ＸＲＤ）对

样品进行晶体结构分析；使用日本 ＪＳＭ⁃７９００Ｆ 型场发

射扫描电子显微镜（ＳＥＭ）对样品进行形貌分析。 为

了防止空气中水、氧在测试中对电解质的影响，ＸＲＤ
及 ＳＥＭ 测试的制样过程在手套箱中进行，ＸＲＤ 样品

表面覆盖一层聚酰亚胺膜。 使用 Ｚｅｎｎｉｕｍ ＰＲＯ 电化

学工作站对模具电池进行电化学阻抗（ＥＩＳ）测试，测
试频率为 ０．１ ～ ８０ ０００ Ｈｚ，振幅为 ７５ ｍＶ，测试时环境

温度为（２６．０±０．３） ℃。

２　 结果与讨论

２．１　 电导率阻抗分析

不同卤素原子配比电解质经不同温度烧结后的电

导率变化曲线如图 １ 所示。 电解质的电导率均随着烧

结温度提升呈现先升高后降低的趋势。 随着卤素原子

配比 １＋ｘ 增大，电导率出现拐点的温度降低。 前驱体

中低熔点组分氯化锂（熔点 ８７８．１５ Ｋ）的比例升高及高

熔点组分硫化锂（熔点 １ ２１１．１５ Ｋ）的比例降低共同导

致了适宜合成温度的降低。 对于不同卤素原子配比的

电解质，性能较好的样品分别为 Ｌｉ５．５５ ＰＳ４．５５ Ｃｌ１．４５⁃５１０、
Ｌｉ５．４５ ＰＳ４．４５ Ｃｌ１．５５⁃５１０、Ｌｉ５．３５ ＰＳ４．３５ Ｃｌ１．６５⁃５００、Ｌｉ５．２５ＰＳ４．２５Ｃｌ１．７５⁃５００。
在各自的最佳烧结温度下，卤素原子配比 １＋ｘ≤１．６５
时，离子电导率随着 ｘ 增大而增大；当 １＋ｘ＝ １．６５ 时，对
应的 Ｌｉ５．３５ＰＳ４．３５Ｃｌ１．６５⁃５００ 冷压电导率达到 １１．０５ ｍＳ ／ ｃｍ。
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图 １　 不同卤素原子配比电解质经不同温度烧结后的

电导率变化曲线
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若 １＋ｘ 进一步增大至 １．７５，最佳烧结温度下电解

质离子电导率下降。 最佳锂离子电导率随着元素配比

及烧结温度变化的原理，需结合样品在不同变量组合

作用下的结构演变进行具体分析。 使用更高卤素原子

配比进行电解质的合成，可以得到更高的离子电导率，
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同时可以以更低的原料与能源成本获得离子电导率优

秀的富卤素 ＬＰＳＣ 电解质，在工业应用上有较大潜力。
２．２　 元素配比对富卤素 ＬＰＳＣ 电解质结构的影响

不同卤素原子配比条件下离子电导率较高的富卤

素 ＬＰＳＣ 样品的 ＸＲＤ 图谱如图 ２ 所示。 与参考物相

Ｌｉ６ＰＳ５Ｃｌ 对比，各个样品在最佳烧结温度下分别在

２５．６°、３０．１°、３１．５°附近出现对应富卤素 ＬＰＳＣ 电解质

晶体（２２０），（３１１），（４００）晶面的特征衍射峰［１０］，无明

显杂相生成，说明前驱体在反应过程中充分反应，形成

均一的固溶体。 本文的固态电解质合成仅在物料的混

合与产品的储存步骤使用手套箱，与常见的全过程使

用手套箱的合成工艺［５⁃７］ 相比，设备要求更低，易于放

大生产规模，具有良好的应用前景。
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图 ２　 不同卤素原子配比条件下离子电导率较高的富卤素

ＬＰＳＣ 样品的 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ． ２　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｈａｌｏｇｅｎ⁃ｒｉｃｈ ＬＰＳＣ ｓａｍｐｌｅｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｈａｌｏｇｅｎ ｓｔｏｉｃｈｉｏｍｅｔｒｉｅｓ ａｎｄ ｈｉｇｈｅｒ ｉｏｎｉｃ ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ

观察位于 ３０．１°附近的最强衍射峰，随着 １＋ｘ 增

大，衍射峰角度逐渐向高角度方向位移，这是由于 Ｃｌ－

的离子半径较 Ｓ２－更小，晶格中 Ｃｌ－的原子比例提升致

使电解质晶格收缩，晶面间距减小，使衍射峰在更高的

角度出现。 先前的研究指出，富卤素 ＬＰＳＣ 更高的

Ｓ ／ Ｃｌ无序程度会促进 Ｌｉ＋占据晶格中的 ２４ｇ 位点，对降

低锂离子迁移活化能有益［７，１１］，从而提升电解质的电

导率。 然而更高的卤素原子含量带来的晶格收缩会增

加阴离子框架对 Ｌｉ＋的吸引力，对 Ｌｉ＋的迁移产生不利

影响，这解释了当 １＋ｘ ＞ １．６５ 后电解质的锂离子电导

率反而降低的现象。
２．３　 烧结温度对 Ｌｉ５．３５ＰＳ４．３５Ｃｌ１．６５电解质形貌的影响

取卤素原子配比 １＋ｘ ＝ １．６５ 的富卤素 ＬＰＳＣ 电解

质 Ｌｉ５．３５ＰＳ４．３５Ｃｌ１．６５作为研究对象讨论烧结温度对电解

质的影响。 不同温度烧结的 Ｌｉ５．３５ＰＳ４．３５Ｃｌ１．６５电解质微

观形貌如图 ３ 所示。 烧结温度 ４８０ ℃时，样品主要由

５ μｍ 以下小颗粒组成；烧结温度 ４９０～ ５００ ℃时，小颗

粒聚集长大，样品的一次颗粒中 ５～１０ μｍ 颗粒比例增

加；烧结温度 ５１０ 和 ５２０ ℃时，样品产生过烧现象，生
长均匀性下降，出现粉化的小颗粒。 小颗粒具有更高

的表面能，烧结温度升高在热力学上满足了颗粒间界

面融合的自由能条件，促进了颗粒长大，降低了颗粒间

界面电阻，提升了离子电导率。 但烧结温度过高时，过
烧现象的产生使小颗粒重新出现，增大了颗粒间界面

电阻，离子电导率降低。

（ａ） ４８０ ℃； （ｂ） ４９０ ℃； （ｃ） ５００ ℃； （ｄ） ５１０ ℃； （ｅ） ５２０ ℃

图 ３　 不同温度烧结的 Ｌｉ５．３５ＰＳ４．３５Ｃｌ１．６５电解质微观形貌

Ｆｉｇ． ３　 Ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓ ｏｆ Ｌｉ５．３５ＰＳ４．３５Ｃｌ１．６５ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ
ｓｉｎｔｅｒｅｄ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

Ｌｉ５．３５ＰＳ４．３５ Ｃｌ１．６５ 电解质在不同温度下烧结后的

ＥＤＳ 能谱图如图 ４ 所示。 不同烧结温度下的电解质中

Ｐ、Ｓ 元素分布较为均匀，Ｃｌ 元素分布图中存在亮点，

４２２ 矿　 冶　 工　 程 第 ４６ 卷



可能原因是样品在转移及进样过程中接触湿空气后表

面部分分解［１２］。

（ａ） ４８０ ℃； （ｂ） ４９０ ℃； （ｃ） ５００ ℃； （ｄ） ５１０ ℃； （ｅ） ５２０ ℃

图 ４　 不同温度下烧结后 Ｌｉ５．３５ＰＳ４．３５Ｃｌ１．６５电解质的 ＥＤＳ 能谱图

Ｆｉｇ． ４　 ＥＤＳ ｍａｐｐｉｎｇｓ ｏｆ Ｌｉ５．３５ＰＳ４．３５Ｃｌ１．６５ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ
ｓｉｎｔｅｒｅｄ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

２．４　 烧结温度对 Ｌｉ５．３５ＰＳ４．３５Ｃｌ１．６５电解质结构的影响

Ｌｉ５．３５ＰＳ４．３５ Ｃｌ１．６５ 电解质在不同温度下烧结后的

ＸＲＤ 图谱如图 ５ 所示。 ４８０～５２０ ℃时，各样品的 ＸＲＤ
图谱衍射峰峰角度无差异，未观测到杂质峰，说明不同

烧结温度均可获得纯净的富卤素 ＬＰＳＣ 电解质

Ｌｉ５．３５ＰＳ４．３５Ｃｌ１．６５。 对 ＸＲＤ 图谱进行拟合计算，不同温

度烧结样品的晶粒尺寸如表 １ 所示。 不同温度烧结

的 Ｌｉ５．３５ＰＳ４．３５Ｃｌ１．６５晶粒尺寸变化规律与离子电导率变

化规律一致，这是由于每个富卤素 ＬＰＳＣ 电解质颗粒

中锂离子迁移阻抗由其本征阻抗与晶界阻抗组成，
晶界阻抗的大小与晶界的数量正相关，增大晶粒尺

寸，单位质量电解质内的晶界数量减少，晶界阻抗降

低，对应电解质离子电导率提升。 当烧结温度较低

（４８０ 和 ４９０ ℃）时，Ｌｉ５．３５ＰＳ４．３５Ｃｌ１．６５晶粒生长速率小，
晶界融合不充分，晶粒尺寸较小。 提升烧结温度至

５００ ℃后，晶粒生长速率增大，热力学上满足晶界融

合的自由能条件，晶粒生长更充分，晶粒尺寸增大，
锂离子电导率提升。 烧结温度升至 ５１０ 和 ５２０ ℃时，
烧结前期受动力学控制，电解质形核速率更快，产生大

量晶核，在后续生长过程中形成更多富卤素 ＬＰＳＣ 晶

粒，晶粒生长不充分，反而晶粒尺寸下降，锂离子电导

率下降。
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图 ５　 不同温度下烧结后 Ｌｉ５．３５ＰＳ４．３５Ｃｌ１．６５电解质的 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ． ５　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ Ｌｉ５．３５ＰＳ４．３５Ｃｌ１．６５ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ
ｓｉｎｔｅｒｅｄ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

表 １　 不同温度下烧结 Ｌｉ５．３５ＰＳ４．３５Ｃｌ１．６５电解质晶粒尺寸

Ｔａｂｌｅ １　 Ｇｒａｉｎ ｓｉｚｅｓ ｏｆ Ｌｉ５．３５ＰＳ４．３５Ｃｌ１．６５ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ
ｓｉｎｔｅｒｅｄ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

样品名称 晶粒尺寸 ／ ｎｍ
Ｌｉ５．３５ＰＳ４．３５Ｃｌ１．６５ ⁃４８０ １９．０３６
Ｌｉ５．３５ＰＳ４．３５Ｃｌ１．６５ ⁃４９０ ２０．１９８
Ｌｉ５．３５ＰＳ４．３５Ｃｌ１．６５ ⁃５００ ２４．５９８
Ｌｉ５．３５ＰＳ４．３５Ｃｌ１．６５ ⁃５１０ ２０．８１３
Ｌｉ５．３５ＰＳ４．３５Ｃｌ１．６５ ⁃５２０ ２０．５２２

３　 结论

１） 富卤素 ＬＰＳＣ 电解质的卤素原子配比与烧结

温度均会影响锂离子电导率。 随着 ｘ 增大，电解质的

最佳锂离子电导率对应的烧结温度降低。 锂离子电导

率最高的电解质化学式为 Ｌｉ５．３５ＰＳ４．３５Ｃｌ１．６５，对应的烧结

温度为 ５００ ℃。
２） 在最佳烧结温度下，随着化学式中 ｘ 增大，电

解质电导率先升高后降低，原因是晶格中卤素原子含

量提高导致晶格收缩。
３） ｘ 相同时，烧结温度升高，电解质电导率先升

高后降低，因为随着烧结温度升高，一次颗粒中的大颗

粒数量先增加后减小，电解质晶体的晶粒尺寸先增大

后减小，使单位体积电解质颗粒界面阻抗与晶界阻抗

先减少后增加。
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