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摘, 要：采用溶胶凝胶法制备了 !"# $ % & ’!(%’)(*% 离子导体材料，并对样品的结构、形貌、粒径、

电导率用 )-—.)/! 01.、)23 和交流阻抗仪进行了观察和测试。结果表明，采用该方法

可大大降低材料的合成温度，在室温下电导率高达 +4 &56·78 &+。
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, , 锂离子导体是一种非常重要的固态电解质，

它们可以作为固态电池的组成及其它室温“ 固态

离子电化学设备”［+］。最近报道说一些钙钛矿化

合物有着较高的锂导电率［#，%］。高锂离子导电率

的固态电解质的探索对于发展所有固态锂电池非

常重要，在已有的文献中，合成方法多为固相法，

但固相法不易保证成分的准确性!均匀性且合成

温度较高。溶胶—凝胶法是近几年来发展起来的

湿化学合成方法，用此法合成离子导体具有纯度

高，均匀性好，颗粒小，反应过程易于控制等优

点［=］，本文用溶胶—凝胶法制备 !"# $ % & ’ !(%’ )(*%

超细粉末，并对其烧结体的电性质进行了研究。

+, 实验

+: +, 样品制备

称取一定量的 >?%>**!(，!"#*%，用稀硝酸

溶解，按化学计量摩尔比加入钛酸丁酯无水乙醇

的醇溶液，用 @?%·?#* 调整 A? B 5 & ;。样品在

=5C缓慢蒸发，实现溶液—溶胶—凝胶的转化。

在 ;4C干燥得到干凝胶。干凝胶在高温下进行

一定时 间 热 处 理，于 <54C 得 到 超 细 粉。粉 料

#443D" 静水压下，加压成片（! B +;88，! B # E
=88），并在 <54C下得到烧结体。

+: #, 物相与性质表征

粉末样品的物相结构用日本理学 . $ 3/0 &

FFF/0 射线粉末衍射仪测定，测定条件为铜靶。

干凝胶的热稳定性在 G>)—+ 型微机差热天平上

测定，空气气氛，升温速度为 +4C $ 8(H。烧结体

的离子电导率在 I!5 型智能 !>1 测量仪上进行

测量，测量频率为 ++?J & +444?J。

#, 结果和讨论

在本文样品的成分范围内，因它们的 )-—

.)/ 曲线，01. 谱和离子导电图谱均类似。因

此，在下面的讨论中以 !"4: 5;!(4: %%)(*% 为代表。

#: +, 热稳定性分析

图 +、图 # 分别为 !"4: 5; !(4: %% )(*% 干凝胶的

)-—.)/ 曲线以及 01. 图谱。由图 + 可以看出

在 K4C &#44C处有一个吸热峰可认为是干凝胶

表面脱去吸附水以及溶剂的挥发过程；在 #<KC
&544C左右的峰可认为是丁基和醋酸根与气氛

中的氧作用而呈现的放热峰，经红外谱分析，在

+=%478 &+和 L;478 &+处呈 >*%
# & 的特征吸收峰，在

;5478 &+和 =5478 &+处呈 )(*# 的特征吸收峰，这证明

在这阶段发生燃烧后的中间产物为 !(#>*%，!"#
（>*%）#；而 <44C &L44C的吸热峰，峰温为 <%5C，

最终产物经 01. 分析为 !"4: 5;!(4: %%)(*%。

#: #, 样品的物相构成及粒子形貌和大小的观测
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图 !" #$%& ’(#)%& ** +),* 干凝胶 -+. 曲线

!"#$ ! %&’ ()*+,- ./* 01, 23%$ ’(2"%$ **&"4* 5*6 #,7

图 /" 不同温度煅烧的 #$%& ’(#)%& ** +),* 粉末

样品的 01- 图谱

!"#$ / 89% :300,*; /. 23%$ ’(2"%$ **&"4* :/<5,*- 30

5"..,*,;0 0*,30=,;0 0,=:,*30)*,- ./* !1 /* ’1

为了确定该系列固溶体的相组成，在上述热

分析的基础上，有必要对样品进行 01- 分析。从

图 / 中可以看出结果表明，在这三种煅烧条件下，

均可得到 #$%& ’(#)%& **+),*（与卡片 ** 23*!#)/+),* 数

据基本相符），这与上述热分析结果基本一致，而其

固相合成温度约为 !*’%4［/］。由此说明，采用溶

胶—凝胶法确实可以降低其产物的合成温度。由图

/ 还可看出 #$%& ’(#)%& **+),* 粉体随煅烧温度增高，衍

射峰逐渐变锐，说明 #$%& ’(#)%& **+),* 晶粒粒径随煅烧

温度提高而增大。结合热分析结果和 01- 衍射图

分析结果，选择 #$%& ’( #)%& ** +),* 最佳煅烧温度为

5’%4。根据 #$%& ’( #)%& ** +),* 粉末样品在 5’%4煅

烧条件下的 01- 图计算得 #$%& ’(#)%& **+),* 晶胞参

数值分别为 !#"#*& 356.
$
，##5& 6%7.

$
，说明这时

结构有了一定的变形。 图 * 是样品 #$%& ’( #)%& **
+),* 经 5’%4煅烧后样品的 +89 照片，样品中的

颗粒基本为球状，粒径在 !%%:; 左右，且分布均

匀，不存在严重的团聚现象，说明所用的溶胶—凝

胶合成法可有效的控制产物的粒度。

图 *" 样品 #$%& ’(#)%& **+),*3’%4煅烧后 +89 照片

!"#$ * &>? :"(0)*, /. -3=:7, 23%$ ’(2"%$ **&"4*

(37(";,5 30 3’%@

图 6" 样品 #$%& ’(#)%& **+),* 的复阻抗图

!"#$ 6 A/=:7,B "=:,53;(, :300,*; /.
-3=:7, 23%$ ’(2"%$ **&"4*

/& *" 离子导电性

图 6 为样品 #$%& ’( #)%& ** +),* 经 5’%4 烧结后

在室温（/%4）下，用 <)= 纸抛光涂以银导电胶作

为表面电极，置于不锈钢夹具中测量其离子导电

性。由 >& .& >?@A$;B 等效电路分析软件拟合处

理的复阻抗谱图，其相应的等效电路为 1（1C）

1，表现为特征的离子导电图谱，其它含量的样品

具有相似的图形。根据文献［’］$ D $ 2 %$& D ’(

E’) * ! E（ %!+,’,）! 2", ］E ’- * ! E（ %!+,’, ）! 2"- ］，

（式中 % D（ 2 !）! * /，", 和 "- 为介于 ! 和 % 之间的

常数，! D /!.，. 为频率，’(、’,、’- 分别为晶粒、

晶界和电极电阻），由图中弧线与实轴的交点可

得到样品的晶粒电阻 ’!，由直线的延长线与实轴

的交点得到样品的晶界电阻 ’/，样品的体电阻为

’ D ’! E ’/，再由 # D / *（’·0）（/，0 分别为样

品的厚度和面积），可求出样品的晶粒电导率!
晶界电导率及体电导率。表 ! 中列出了溶胶—凝

胶合成样品 #$%& ’(#)%& **+),*（1 D %2 %6—%2 !’）的晶

粒电 导 率 #!，晶 界 电 导 率 #/ 及 体 电 导 率 #
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（!"#）。! 从表中可以看出，掺杂样品的电导率明

显比未掺杂的 $%!&%’(（仅为 )" *)" +·,- *)）［!］高。

在 $.! / ( * 0$%(0&%’( 系列材料中具有高锂离子

电导率是由于很多因素，尤其是以下几点：（ .）锂

离子没有被绑在严格的点阵结构中，因此可以提

高电导率；（1）由八面体 &%’2 形成的结构通道的

瓶颈尺寸以及空位尺寸，一方面不够大到允许锂

离子的高导电梯度，另一方面，足够大到提供锂离

子沿着结构通道移动；（,）这个高导电率可能是

由于钙钛矿结构中空位的出现，考虑到这些空位

的出现，可以写作为［$.! / ( * 0 $%(0%) / ( * !0 ］&%’(
［(］。

在钙钛矿 $.! / ( * 0 $%(0%) / ( * !0 &%’( 的镧子格的空位

以及锂离子比例控制上有很大的空间。另外，掺

杂离子的取代也势必造成一定程度的晶格畸变，

这有利于 $% 3 离子的迁移。

表 ) 4 $.! / ( * 0$%(0&%’(（0 5 "6 "7—"6 )8）的晶粒电导率!晶界电导率及体电导率

!"#$%)4 &’()*+,-.-,/ ’0 12"-(! 3’*()"2/ "() 3*$4 ’0 5"67$%8 0’2 9"! : ( * ;9-(;!-<(

0 !) 9 )"
7 / :·,- *) !! 9 )"

8 / :·,- *) ! 9 )"8 / :·,- *)

"6 "7 "6 )!; !6 !2( "6 <!7
"6 "2 "6 !"; =6 =77 )6 278
"6 "< "6 =;7 =6 <2< (6 ;8!
"6 )" )6 !8; =6 !)7 76 8<2
"6 )! )6 8!< 86 ;2) 76 !<;
"6 )( )6 )!! 76 727 (6 );7
"6 )8 "6 =8< !6 (<2 )6 <)8

(4 结论

溶胶 * 凝胶法制备钙钛矿结构锂离子导体材

料 $.! / ( * 0$%(0&%’( 的合成温度比利用固相法合成

样品降低了 2"" 度左右。通过交流阻抗图谱，系

统的计算了在各掺杂比例下的晶粒电导率、晶界

电导率和体电导率，结果表明，掺杂体系 $.!/ ( *0
$%(0&%’( 比基体 $%!&%’( 的体电导率有了很大的提高。
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