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摘要:对于全固态锂离子电池,固态电解质是制约电池性能的最重要因素之一。以四氢呋喃为反应溶剂,以P2S5,Li2S
和LiI为反应原材料,采用湿化学法及后续真空热反应方法成功制备出Li7P2S8I固态电解质。通过同步热分析仪、粉末

X射线衍射、拉曼光谱、扫描电子显微镜和能谱仪对所制备电解质样品的形貌、元素分布和物相组成进行表征分析。利

用交流阻抗测试、循环伏安法和直流极化等手段研究了Li7P2S8I固态电解质的电化学性能。不同温度对比分析结果表

明Li7P2S8I固态电解质的最佳热处理温度为230℃,在此条件下的制备产物具有纳米多孔结构且组成元素分布均匀。

电化学测试表明该电解质在25℃下的离子电导率为1.63×10-4S·cm-1,活化能为0.388eV,电化学窗口达到5V,锂
离子迁移数高于0.999。该电解质与锂金属组装的对称电池可充放电稳定循环>262次(525h),表明以此方法制备的

Li7P2S8I固态电解质与金属锂负极具有优异的电化学稳定性和化学相容性。
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Abstract:Foradvancedall-solid-statelithiumbatteries,thesolidelectrolyteisoneofthemostcritical
factorsthatsignificantlyaffecttheperformanceofbatteries.TheLi7P2S8Isolid-stateelectrolytewas
successfullypreparedby wet-chemicalsynthesisandsubsequentvacuum heat-treatmentmethod,

takingP2S5,Li2SandLiIastheraw materialsandtetrahydrofuranasthereactionsolvent.The
morphology,elementsdistribution,andphasecompositionoftheelectrolytesamplewerestudiedby
meansofsimultaneousthermalanalysis,powderX-raydiffraction,Ramanspectroscopy,scanning
electronmicroscope,andenergydispersivespectrometer.TheelectrochemicalpropertiesofLi7P2S8I
solidelectrolyte wereanalyzedby ACimpedance measurements,cyclicvoltammetry,and DC
polarizationtest.Theresultsshowthattheoptimalheat-treatmenttemperatureofLi7P2S8Isolid
electrolyteis230℃andtheobtainedsamplehasnanoporousstructureandeachkindofelementsis
uniformlydistributedinit.Electrochemicaltestsshowthattheionicconductivityoftheelectrolyteat
25℃is1.63×10-4S·cm-1,theactivationenergyis0.388eV,theelectrochemicalwindowreaches
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5Vandthelithiumiontransportnumberislargerthan0.999.Inaddition,thesymmetricalcell
assembledwiththeelectrolyteandlithiummetalcanbechargedanddischargedstablyformorethan
262cycles(525h).ThisprovesthattheLi7P2S8Isolidelectrolytepreparedbythismethodhas
excellentelectrochemicalstabilityandchemicalcompatibilitywiththemetallithiumanode.
Keywords:solidelectrolyte;Li7P2S8I;tetrahydrofuran;wet-chemicalmethod

  全固态锂电池以其在安全性、循环寿命和比能量

密度等方面的突出潜力优势,成为下一代二次电源的

重要发展方向之一。无机固态电解质作为其中重要的

组成部分,需要具备宽电化学窗口、高离子电导率以及

与金属锂良好的电化学稳定性和化学相容性。无机固

态电解质主要包括氧化物和硫化物两大类型材料。其

中氧化物陶瓷电解质的化学和电化学稳定性优异,且
具有良好的离子导电性(10-3S·cm-1),但该类电解

质脆性高,难以满足大容量固态电池应用需求[1]。相

比氧化物类电解质,硫系固态电解质不需要高温陶瓷

化烧结,具有优异的机械加工性能和离子电导率,除了

作为电解质,也可以添加到固态电池正极提高离子传

导速率,因而该类电解质在固态锂电池方面具有良好

的应用前景[2-3]。

Li2S-P2S5二元体系是硫系固态电解质中研究最

多的体系之一,该体系具有优异的电化学性能,例如

75Li2S·25P2S5(Li3PS4)固态电解质离子电导率为

1.6×10-4S·cm-1,在80℃条件下与金属锂依然具

有出 色 的 电 化 学 相 容 性[4-5]。经 过 压 片 热 处 理 的

70Li2S·30P2S5(Li7P3S11)玻璃陶瓷的室温离子电导

率更是高达1.7×10-2S·cm-1,与液体电解质水平

相接近[6]。除单纯的Li2S-P2S5体系以外,研究人员还

将卤化锂盐引入Li2S-P2S5形成新的复合体系进而提

高电解质性能,例如在硫系电解质中加入LiI可进一

步提高其离子电导率和电化学稳定性[7-9]。研究结果

表明LiI-Li2S-P2S5电解质在生成的固态电解质界面

(SEI)中存在离子电导率高且电子绝缘的LiI[10],从而

提高锂离子在锂-电解质界面的迁移率[11-12],抑制锂枝

晶的生长[13]。Rangasamy等通过β-Li3PS4和LiI的反

应制备了新的晶体Li7P2S8I,与β-Li3PS4母体结构相

比,这种电解质离子电导率提高400%,而且与金属锂

的稳定性也得到显著增强[8]。
硫系固态电解质的制备方式通常采用机械球磨法

或熔融淬火法,这些传统的制备方法虽然有助于新型

材料开发,但由于存在能耗高、耗时长、工艺成本高等

缺点而不适用于大规模工业化生产。近年来,以有机

溶剂为反应介质的湿化学法由于具有工艺简洁、成本

经济、可调控性强等优势,受到众多关注[5,14-17]。对于

湿化学法制备硫系电解质,反应溶剂类型的选择对电

解质纯度和电化学性质有重要影响。本工作所选溶剂

四氢呋喃是一种中等极性的非质子溶剂,可与中间产

物β-Li3PS4形成中等结合强度的共沉淀结合物,同时

该溶剂沸点较低有助于从反应生成的溶剂合物中脱除,
相比碳酸二甲酯、甲基丙基酮等溶剂,其制备产物具有

溶剂残留量低和电化学性质较好的优势[18-20]。基于以

上分析,本工作采用四氢呋喃作为反应介质,通过湿化

学法及后续真空热反应制备Li7P2S8I固态电解质,并对

其微观结构和电化学性能进行表征、测试和分析。

1 实验材料与方法

1.1 实验过程

在手套箱内(O2含量<1×10-7,H2O含量<1×
10-7),将P2S5(分析纯,含P量≥24.0%(质量分数),
国药化学试剂)和Li2S(纯度≥99.9%,AlfaAesar)粉
末按照摩尔比3∶1在研钵中直接混合并研磨均匀,之
后转 移 至 有 一 定 体 积 四 氢 呋 喃(tetrahydrofuran,

THF,纯度≥99.5%,分子筛 额 外 干 燥,含 水 量≤
50×10-6,安耐吉化学)的锥形瓶中,使用磁力搅拌器

以1000r/min转速搅拌反应20h,反应结束后转移至

离心管,以5000r/min转速离心处理5min,之后倒出

上层浅黄色清液,加入THF溶剂清洗并再次离心,重
复操作3次,直至上层清液澄清透明,倒出上层清液,
底部沉淀物即为含有THF的Li3PS4前驱体。

按照2Li3PS4∶1LiI的摩尔比,取棒状LiI(纯度

99.9%,阿拉丁试剂)颗粒研磨至粉末状,加入少量

THF,待LiI完全溶解后一起加入Li3PS4·xTHF前

驱体中,使用磁力搅拌器以600r/min转速混合搅拌

30min。室温下使用真空泵初步抽除混合物中的过量

溶剂,将真空干燥后的样品研磨成粉末,然后抽真空并

逐步升温,去除样品中以溶剂合物形式存在的 THF
分子,在80,90,100,120℃和140℃条件下依次保温

10min。取5份经上述过程干燥后所得样品,分别在

140,170,200,230℃和260℃下进行1h真空结晶热

处理,热处理结束后自然冷却得到最终产物。以上全

部制备过程均在惰性气氛保护环境中进行。

1.2 表征测试

所有样品在测试前均保存在手套箱内,并密封在
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自制的容器中以避免环境中水氧因素影响。通过

STA499F3型同步热分析仪(TGA-DSC)来研究粉末

样品溶剂脱除及反应的温度范围并以此指导实验过

程。使 用 SU-8010 型 冷 场 发 射 扫 描 电 子 显 微 镜

(SEM)及能谱仪(EDS)进行样品形貌及元素分析。
利用JYHR-800型显微激光拉曼光谱仪(Raman)和

D8Advance型X射线衍射仪(XRD)进行样品物相结

构表征及分析,其中辐射光源为CuKα(λ=0.154178nm),
管电压40kV,管电流40mA。

利用BJ-24型压片机和自制绝缘树脂模具对粉末

样品进行冷压制片和辅助电化学测试,制片样品质量

约为100mg,选择压强为499MPa,压制后的圆片样

品尺寸为ϕ10mm×0.70mm。电化学测试仪器为

CHI650e型电化学工作站,频率范围为1~106Hz,阻
塞电极为不锈钢(SUS)柱。利用不同温度下测量的电

化学阻抗谱(EIS)计算固态电解质(SE)的活化能,测
试温度范围为25~75℃(阻抗测试之前样品在目标温

度下 保 温 1h)。组 装 Li/SE/Li对 称 电 池,采 用

CT2001A型LAND电池测试系统对电池进行直流极

化测试,电流密度为0.1mA·cm-2,每个充放电循环

时间为2h。对SUS/SE/SUS和Li/SE/Li对称电池

施加1V的恒定电压,根据响应电流值进行电解质中

锂离子迁移数计算。通过测试Li/SE/Au电池的循环

伏安(CV)曲线来测定电解质样品的电化学窗口,扫描

速率为5mV·s-1,测试电压范围为-0.5~5V,其中

工作电极为镀金(厚约300nm)铝箔。

2 结果与分析

2.1 反应原理

以Li2S,P2S5和LiI为原材料,THF为反应溶剂

进行Li7P2S8I固态电解质的制备。整个制备过程分

为两步,包括Li3PS4·xTHF前驱体的制备和Li7P2
S8I电解质的制备。原理如下:

(1)在振荡或搅拌的条件下,Li2S首先与极性溶

剂THF形成氢键,然后在溶剂的辅助下与P2S5充分

反应,生成Li3PS4·xTHF前驱体:

3Li2S+P2S5+2xTHF→2Li3PS4·xTHF (1)

  (2)溶解在THF中的LiI与Li3PS4·xTHF前驱

体均匀混合,在加热脱除混合物中的溶剂分子后进行

热处理,最终反应生成结晶态的Li7P2S8I:

2Li3PS4·xTHF+LiI·yTHF→Li7P2S8I+
(2x+y)THF↑ (2)

  反应及产物转移过程需要严格隔绝空气,因为

Li2S和P2S5对空气中的微量水敏感,会发生如下副反

应[21]:

Li2S+2H2O→2LiOH+H2S↑ (3)

P2S5+8H2O→2H3PO4+5H2S↑ (4)

2.2 合成与表征

图1为经过室温真空干燥后粉末样品的 TGA-
DSC曲线。从DSC曲线可以观察到,从室温到120℃
温度区间内,有3个连续不规则的吸热峰,对应TGA
曲线中35%的质量损失,根据前文同步热分析结

果[14],可以判断此为Li3PS4·xTHF中THF分子的

去除。此外,在170 ℃有一处明显的吸热峰,对应

TGA曲线中7%的质量降低,表明在此温度下有吸热

反应发生,同时伴随着气体的释放。两次热重损失比

例为5∶1,结合前文实验结果[14]可以得出该物质组成

比例约为2Li3PS4·2.5THF+LiI·THF,即170℃
吸热峰对应于LiI·THF分解。

图1 室温干燥后粉末样品的TGA-DSC曲线

Fig.1 TGA-DSCcurvesofpowdersamples

driedatroomtemperature

为了确定目标电解质的最佳热处理温度,对真空

干燥后的样品分别在140,170,200,230℃和260℃条

件下真空热处理1h。图2为上述不同热处理温度相

应样品的冷压圆片实物图,圆片直径均为10mm。经

过不同温度真空热处理后,样品的颜色发生了明显的

变化。140℃加 热 后,样 品 为 淡 黄 色,加 热 温 度 为

170℃时,颜色明显加深,成为红褐色,继续升高到

200℃后,颜色加深至黑褐色,230℃和260℃加热后

的样品颜色基本相同,为灰棕色。由于样品外观颜色

的改变反映了本身结构和组成的变化,因此,可以判断

样品的组成与结构在140~200℃之间发生了显著变

化,在230℃之后达到稳定状态,该结果对应于图1
TGA-DSC数据,即LiI·THF在170℃发生分解,分
解产生的LiI与Li3PS4进一步反应,在230℃反应充

分并保持稳定。
为了确定不同温度热处理后的样品物相结构,进

行了 XRD 和 Raman测试分析,结果如图3所示。
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图2 不同热处理温度后样品的冷压圆片实物图

Fig.2 Coldpressedpelletsofsamplesafterdifferent

heattreatmenttemperatures

140℃加热后的样品衍射峰较为杂乱,强度较低,且不

能与任何一种或多种已知物相的标准PDF卡片相匹

配,表明混合干燥后的产物Li3PS4与LiI·THF发生了

微观尺度的结合或混合,从而失去特征衍射峰。经

170℃热处理后,在2θ=27.8°和2θ=20.93°处出现两

个尖峰,对应Li7P2S8I的最强峰与次强峰[8],表明样

品中主要成分为Li7P2S8I。此外,还观察到Li3PS4和

LiI的衍射峰。热处理温度为200℃时,对应Li7P2S8I
的衍射峰强度显著增强,对应Li3PS4和LiI的峰强降

低。当继续升高至230℃时,Li7P2S8I的峰强继续增

加,同时Li3PS4和LiI衍射峰消失。在260℃时,除了

Li7P2S8I的峰强有所降低外,无其他明显变化。该测

试结果与图2中压片样品的颜色变化过程相一致。图

3(b)为不同热处理温度下所得样品的拉曼光谱,不同

热处理温度样品均在418cm-1位置有尖峰出现,对应

于PS3-4 特征峰,且热处理温度对该特征峰的峰位和峰

强无显著影响,这表明在反应前驱体和产物Li7P2S8I中

都存在稳定的PS3-4 特征结构,与文献报道相一致[17]。

图3 不同热处理温度下所得粉末样品XRD图谱(a)和Raman图谱(b)

Fig.3 XRD(a)andRaman(b)patternsoftheobtainedpowdersamplesatdifferentheat-treatmenttemperatures

  由以上结果可以判断,140℃温度较低,不能满足

固态反应要求,未能生成Li7P2S8I固态电解质。当热

处理温度为170℃时,开始发生反应生成Li7P2S8I,但
反应不充分,有Li3PS4和LiI物相析出。随着热处理

温度的升高,析出的 Li3PS4和 LiI进一步反应生成

Li7P2S8I。当温度达到230℃时,得到较为纯净的目标

产物Li7P2S8I。此外,260℃热处理后的样品Li7P2S8I
峰强减弱,说明产物结晶度降低,经测试离子电导率为

9.8×10-5S·cm-1,显著低于230℃样品。因此,可以

确定Li7P2S8I固态电解质的最佳热反应温度为230℃。
进一步通过SEM观察了230℃热处理所制备的

电解质粉末样品的表面形貌,结果如图4所示。从图

4(a)中的低倍图像来看,样品颗粒呈无规则块状形态,
且大多数颗粒较为碎小。图4(b)中的高倍图像显示,
该粉末样品具有纳米多孔结构,纳米晶尺寸约为100~
300nm。多孔纳米结构的形成有助于增加离子的表

面传导,进而提高离子电导率[5]。通过EDS进一步观

察了该样品中S,P和I元素的分布状态,结果如图5

所示。图中以上三种元素分布均匀,表明在实验第二

步中LiI·THF与Li3PS4·xTHF前驱体发生了充

分混合,并在后续热处理过程中反应充分。

2.3 电化学性能测试

将230℃热处理的Li7P2S8I电解质粉末压制成

圆片状,在自制绝缘树脂模具中组装成SUS/Li7P2S8I/

SUS对称电池并在不同温度下进行交流阻抗测试,得
到的Nyquist曲线如图6所示。在25℃和35℃下测

试的Nyquist曲线由界面转移电阻引起的高频区圆弧

和电极界面处离子扩散引起的低频区瓦尔堡扩散斜线

组成,具有典型离子导体的特征[22]。瓦尔堡扩散斜线

与横轴的交点为所测电解质阻抗值。当测试温度超过

45℃时,样品 Nyquist曲线中只有瓦尔堡斜线,高频

区阻抗弧消失,说明其界面阻抗较小。同时,电解质总

阻抗也随测试温度的增加而逐渐减小。式(5)为电导

率计算公式。其中,σ为电解质电导率,S·cm-1;R
为总阻抗,Ω;S 为压片表面积,cm2;L 为压片厚度,

cm。最终计算得到Li7P2S8I固态电解质在25℃的离
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图4 230℃下制备的电解质粉末样品的SEM图

(a)低倍;(b)高倍

Fig.4 SEMimagesofelectrolytepowdersamplepreparedat230℃
(a)lowmagnification;(b)highmagnification

图5 230℃下所制备的电解质粉末样品的EDS图

Fig.5 EDSmappingresultsofelectrolytepowdersamplepreparedat230℃

子电导率为1.63×10-4S·cm-1。图7为Li7P2S8I
固态电解质的离子电导率随测试温度的变化关系。其

变化关系满足阿伦尼乌斯公式(6)。其中Ea为电解质

中锂离子传导的活化能,eV;A 为指前因子;k为玻尔

兹曼常数,J·K-1;T 为绝对温度,K。根据图7中拟

合直线的斜率可以计算其活化能为0.388eV。

σ=L/(RS) (5)

σ=Aexp(-Ea/kT) (6)

  本工作中所制备Li7P2S8I样品的室温离子电导

率低于采用乙腈[8]和丙酸乙酯[17]作为反应溶剂制备

的Li7P2S8I固态电解质的室温离子电导率。可能原

因如下:一方面,样品离子电导率的高低与所制备的晶

图6 Li7P2S8I在不同温度下的Nyquist图

Fig.6 NyquistplotsofLi7P2S8Iat

differenttemperatures
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图7 Li7P2S8I离子电导率与温度的关系

Fig.7 Relationshipbetweenionicconductivityof

Li7P2S8Iandtemperature

体结构差异有关。本工作中样品的 XRD图谱显示

Li7P2S8I次强峰与最强峰的强度比为0.92,而文献中

两个主峰的强度比为0.67[8]。此外,理论计算结果表

明Li7P2S8I存在一些其他的结构[23],其中,阴离子混

合和非混合模型表现出与上述两个峰不同的相对强

度。因此,获得的较低离子电导率可能是由于样品晶

体结构的差异造成的。另一方面,制备过程中使用的

有机溶剂不同也可能对Li7P2S8I固态电解质的离子电

导率和活化能产生强烈的影响[24]。

  图8(a)为Li7P2S8I固态电解质在1V恒定电压

和不同电极条件下电流随时间的变化曲线。当Li片

被用作非阻塞电极(电池结构为Li/Li7P2S8I/Li)时,
观察到一恒定电流。而当使用阻塞电极(电池结构为

SUS/Li7P2S8I/SUS)时,电流在初始阶段由于极化过

程而快速下降,然后逐渐趋于稳定,此时电流仅源自电

解质中电子的贡献。从图中可明显看出,使用非阻塞

电极时所观察到的恒定电流比使用阻塞电极时观察到

的电流高出至少3个数量级。因此,可以认为所制备

的Li7P2S8I固态电解质是纯离子导体,其锂离子迁移

数大于0.999。电化学窗口是评估固态电解质电化学

稳定性的一个重要指标。为此组装了Li/Li7P2S8I/

Au电池进行CV测试,其中Li和Au分别作为参比/
对电极和工作电极,所测得CV曲线如图8(b)所示。
除了分别对应锂沉积和锂溶解的阴极电流峰和阳极

电流峰以外,在整个扫描电位范围内未观察到其他

峰位,说明没有副反应发生,这表明Li7P2S8I固态电

解质与金属锂电极稳定性良好,且电化学窗口达到

5V。

图8 Li7P2S8I固态电解质的电化学性能

(a)恒定1V电压,不同电极对应的电流-时间曲线;(b)Li/Li7P2S8I/Au电池在5mV·s-1扫描速率下的CV曲线;

(c)Li/Li7P2S8I/Li电池在0.1mA·cm-2电流密度下的直流极化曲线

Fig.8 ElectrochemicalpropertiesoftheLi7P2S8Isolidelectrolyte
(a)current-timecurvesataconstantappliedvoltageof1Vunderdifferentelectrodeconditions;(b)CVcurvesoftheLi/Li7P2S8I/

Aucellatascanrateof5mV·s-1;(c)DCpolarizationcurveoftheLi/Li7P2S8I/Licellatacurrentdensityof0.1mA·cm-2

  为了进一步测试Li7P2S8I固态电解质与金属锂

电极的循环稳定性,组装了Li/Li7P2S8I/Li对称电池

在0.1mA·cm-2的电流密度下进行长时间充放电循

环,所测得直流极化曲线如图8(c)所示。电池稳定循
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环262次以上,且极化电压微弱增长,整体保持稳定,
显著优于以相同方式制备β-Li3PS4的循环稳定性[14],
这表明Li7P2S8I固态电解质对金属锂有着优异的化

学相容性和电化学稳定性。有研究表明,Li7P2S8I本

身与锂金属并不稳定,在电压为1.71V时会发生还

原[1],但Li7P2S8I与锂金属反应生成含LiI的界面层

(SEI)是稳定的[17]。Li/Li7P2S8I界面上LiI的存在有

利于提高SEI的离子电导率,降低其电子电导率,促
进锂在界面上的均匀快速沉积,从而抑制锂枝晶的生

长[13]。

3 结论

(1)以四氢呋喃为反应溶剂,通过湿化学法及后续

真空热反应成功制备出具有纳米多孔结构的Li7P2S8I
固态电解质。

(2)热 处 理 前 真 空 干 燥 产 物 的 物 质 组 成 为

2Li3PS4·2.5THF+LiI·THF,随着热处理温度升

高,样品颜色逐渐加深,最终转变为稳定的灰棕色

Li7P2S8I,对比实验表明最佳热处理温度为230℃。
(3)所制备的Li7P2S8I固态电解质室温离子电导

率为1.63×10-4S·cm-1,活化能为0.388eV,电化

学窗口达到5V,锂离子迁移数高于0.999。
(4)基于该电解质制备的Li/Li7P2S8I/Li对称电池

充放电实现稳定循环>262次,表明该电解质与金属锂

负极具有优异的电化学稳定性和化学相容性。
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