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溶胶−凝胶法合成超细锂快离子导体 
Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3 粉体及其表征 

苏明如，王志兴，李新海，郭华军，彭文杰 

(中南大学 冶金科学与工程学院，长沙  410083) 

摘 要：以  Ti(OC4H9)4 、Li(CH3COO)∙2H2O、Al(NO3)∙9H2O  和  NH4H2PO4  为原料，采用溶胶−凝胶法合成 

Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3 粉体，并研究热处理温度对粉体结构的影响。通过 X 射线衍射仪(XRD)、扫描电镜(SEM)和电 

化学阻抗谱(EIS)对制备粉体的结构与性能进行表征。结果表明：溶胶凝胶法可合成纯相 LATP粉体，降低热处理 

温度， 且粉体结晶性良好， 粒径小于 1 μm， 室温下电导率为 1.32×10 −3 S/cm， 673 K时电导率达到 8.94×10 −2 S/cm， 
473~673 K下活化能为 31.55 kJ/mol。 
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Preparation and characterization of lithium fast ion conductor 
Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3 ultrafine powders by solgel method 

SU Mingru, WANG Zhixing, LI Xinhai, GUO Huajun, PENG Wenjie 

(School of Metallurgical Science and Engineering, Central South University, Changsha 410083, China) 

Abstract:  Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3  powders  were  prepared  by  solgel  method  using  Ti(OC4H9)4,  Li(CH3COO)∙2H2O, 
Al(NO3)∙9  H2O  and  NH4H2PO4  as  starting  materials.  The  influence  of  synthesis  temperature  on  the  structure  of 
Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3 powders was  studied. The  structure  and  the  characterization  of  the  powders were  characterized  by 
Xray  diffractometry (XRD),  scanning  electron microscopy (SEM)and  electrochemical  impedance  spectroscopy  (EIS). 
The results show that pure Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3 powders with good crystallinity and particle size below 1 μm are obtained 
by  solgel  method,  and  the  heating  temperature  decreases.  The  lithium  ion  conductivity  is  1.32×10 −3  S/cm  at  room 
temperature, while  it  reaches  its maximum 8.94×10 −2  S/cm at 673 K, and  its  activation energy is 31.55 kJ/mol at  the 
temperature range of 473−673 K 
Key words: lithium fast ion conductor; Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3; ionic conductivity; solgel method 

随着锂离子电池技术的发展，高能量密度的锂离 

子电池日益受到国内外学者的关注，其中，全固态锂 

离子电池也是目前研究的热点之一 [1−2] ， 但是锂离子固 

体电解质的室温电导率偏低成为制约其发展的瓶颈。 

尽管一些导体如  Li3N 单晶 [3] 和  SiS2P2S5Li2SLiI 玻 

璃 [4] 在室温时离子电导率高达 1×10 −3 S/cm， 但因为加 

工困难且电化学性能的不稳定限制它们的实际应用。 

研究发现，具有 NASICON 结构的 LiTi2(PO4)3 作 

为锂快离子导体，通过异价离子的取代在结构中引入 

空穴或填隙离子可制得锂快离子导体 [5] ，但是孔隙率 

高达 34%而导致其电导率很低，远低于实际应用的需 

要 [6−7] 。而当用 Al 3+ 、Ga 3+ 部分取代 LiTi2(PO4)3 的 Ti 4+ 

后，使得其离子电导率有了较大的提高 [8] 。AONO [6, 9] 

等也发现用 Al 3+ 进行掺杂能提高其离子电导率，其中 

以  Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3(以下简称  LATP)的室温锂离子 

电导率最大，达  7×10 −4  S/cm。FU [10] 运用传统的 
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熔融−淬火工艺成功地以 Al 3+ 、Ga 3+ 等部分取代 Ti 4+ 获 

得了较高离子电导率的快离子导体， 这一报道使LATP 
的研究得到了广泛的关注。但是，由于锂无机快离子 

导体制备条件苛刻，合成体系复杂，影响导电性能的 

因素众多等原因，导致其研究进展较为缓慢 [11] 。一般 
LATP 的合成方法多数是固相法，该法不仅合成温度 

高(约 1 200℃)、反应时间长(约 24 h)，且会有明显的 

锂损失，不容易得到纯相的产物 [12−16] 。而溶胶−凝胶 

法作为一种材料制备的常用方法，具有反应物能均匀 

地混合、结晶温度较低、合成产物的晶粒较小且均匀 

等优点 [17−20] ，有望得到结晶性良好且具有较高离子电 

导率的固体电解质粉体。 

基于以上考虑，本文作者采用溶胶−凝胶法制备 

锂快离子导体 LATP，并通过热分析(TGDTA)、X 射 

线衍射仪(XRD)、 扫描电镜(SEM)和电化学阻抗谱(EIS) 
等测试方法对所制备材料进行了表征，并研究热处理 

温度对粉体结构的影响。 

1  实验 

1.1  材料的制备 
1.1.1  前驱体的制备 

将化学计量比的醋酸锂(Li(CH3COO)∙2H2O)、硝 

酸铝(Al(NO3)∙9H2O)和磷酸二氢铵(NH4H2PO4)加入到 

乙二醇甲醚(CH3OCH2CH2CH)中，在常温下进行磁力 

搅拌，然后加入少量浓硝酸，以防止沉淀的生成。当 

所 有 溶 质 全 部 溶 解 后 ， 加 入 少 量 乙 酰 丙 酮 
(CH3COCH2COCH3)以防止钛酸丁酯的水解，然后加 

入化学计量比的钛酸丁酯，继续搅拌，得到溶胶。将 

得到的溶胶在 380 ℃下加热 20 min，得到 LATP干凝 

胶前驱体。 
1.1.2  LATP的制备 

将得到的干凝胶球磨 30 min后过筛， 于 900℃空 

气气氛下煅烧 2 h， 随炉冷却即得到白色粉末状 LATP。 

1.2  离子电导率的测定 

在 LATP 样品粉末中加入适量聚乙二醇溶液作为 

粘结剂，然后在 d=10 mm的钢模中以 10 MPa/cm 2 的 

压力将其压成圆片，并将压成的片在 900 ℃空气中烧 

结 2 h，得到 LATP烧结片。 

将烧结片的表面用 800级金相砂纸打磨、 抛光后， 

采用直流溅射喷金于烧结片的两面，在 100 ℃下烘干 

以除去可能吸收的水分。 离子电导率采用三电极体系， 

在电化学工作站(上海辰华  CHI660A)上测定交流阻 

抗，测试的振幅为 5 mV，频率为 0.01~100 kHz。 

2  结果与讨论 

2.1  LATP前驱体的热分析 

图1所示为溶胶−凝胶法制备LATP前驱体干凝胶 

粉末的 DTA−TG曲线。由图 1可知，样品的质量损失 

大约在 560 ℃终止。110 ℃以前的质量损失是样品中 

所吸收的水分挥发所致， 对应于差热曲线中的吸热峰。 
110  ℃以后的质量损失则是样品中有机物的燃烧和分 

解所致，与差热曲线中的吸热和放热峰相对应。差热 

曲线中的最后一个峰为相变温度，约为 700 ℃，一般 

固相法相变温度约为 760 ℃。这与溶胶凝胶法本身的 

工艺相关， 该工艺混合比较均匀，几乎达到分子水平， 

使产物更容易形成，结晶温度降低，更有利于反应的 

进行。 

2.2  LATP的结构分析 

图  2 所示为溶胶−凝胶法在不同煅烧温度下合成 

的 LATP粉末样品的 XRD谱。由图 2可知，在不同温 

度下所得产物的  XRD  谱基本一致，均能获得纯 
LiTi2(PO4)3 相以及 AlPO4 相。LiTi2(PO4)3 比 AlPO4 相 

对容易获得，LiTi2(PO4)3 是所有样品中的主晶相。图 
2中各衍射峰与 JCPDS标准卡及其他文献上 [18−20] 的图 

谱都能很好地吻合，表明该方法合成的材料为  LATP 
纯相。合成样品的 X射线衍射峰很尖锐，衍射峰强度 

比较高，表明样品结晶性比较好，晶体比较完整。随 

着热处理温度的增加，衍射峰的强度增强，表明 
LiTi2(PO4)3 含量的增加。在图中除 LiTi2(PO4)3 相以及 
AlPO4 相外，还有几个细小的杂峰，为 TiO2 相 [21] 。 

图 1  LATP前驱体粉末的 DTA−TG曲线 

Fig. 1  DTA−TG curves of LATPprecursor powders
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图 2  不同温度下溶胶凝胶法制备 LATP粉末的 XRD谱 

Fig. 2  XRD patterns of LATP powder synthesized by solgel 

at different temperatures: (a) 10°~90°; (b) 20°~40° 

综合考虑实验条件，选择 900 ℃为最终热处理温 

度进行后续实验。900 ℃下样品晶格参数为  a=8.503 
Å，c=20.827Å，均比  LiTi2(PO4)3 的参数(a=8.512Å， 
c=20.858  Å) [10] 小，表明  Al 3+ 代替了部分  Ti 4+ 进入到 
LiTi2(PO4)3 中去。 

2.3  LATP粉体形貌分析 

图 3所示为 900℃下合成 LATP粉末的 SEM像。 

由图 3 可知，样品颗粒分布比较均匀，存在着细小的 

一次颗粒(粒径＜1  μm)和由一次颗粒团聚而成的二次 

颗粒，这是由于煅烧过程中一次颗粒长大引起。与固 

相法 [18−20] 相比，材料颗粒明显细化。颗粒的细化增加 

了材料的比表面积，有利于提高 LATP的电导率。 

2.4  LATP烧结片测试结果分析 
2.4.1  离子电导率及活化能 

利用交流阻抗技术，对合成的 LATP 的电导率进 

行测定，图 4 所示为所制备的 LATP 烧结片在不同测 

试温度下的交流阻抗谱。由图 4 可知，所有的样品均 

具有相似的交流阻抗行为，由一个半圆和一条斜线组 

图 3  900 ℃下合成 LATP粉体的 SEM像 

Fig. 3  SEM images of LATPpowder synthesized at 900 ℃ 

图 4  不同温度下样品的交流阻抗谱 

Fig.  4  Complex  impedance  plots  of  specimen  at  various 

temperatures 

成。理论上讲，如果测试频率足够高，则可能出现两 

个半圆 [10] 。低频下的半圆主要是晶界阻抗(R)，高频下 

的半圆主要是晶粒间的阻抗。低频区半圆与 x 轴的焦 

点即为本文作者所采用的阻抗值 R。结合公式 

A 
L R ⋅ = σ  (1) 

式中：L为烧结片厚度；A为测试条件下的有效面积。 

由式(1)求得  LATP  烧结片的离子电导率。计算所得 
LATP离子电导率及活化能数据列于表 1。 

图  5  所示为合成产物高温下(473~673  K)的
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表 1  不同温度下 LATP的离子电导率及活化能 

Table 1  Ionic conductivity and activation energy of LATP specimen at various temperatures 

σ/(S∙cm −1 ) 

298 K  323 K  353 K  373 K  473 K  573 K  673 K 
Ea/(kJ∙mol −1 ) 1) 

1.32×10 −3  2.26×10 −3  4.25×10 −3  5.29×10 −3  9.97×10 −3  3.29×10 −2  8.94×10 −2  31.55 

1) Activity energy 

图 5  LATP的 lgσ(T)—T −1 关系 

Fig. 5  lgσ(T)—T −1 curves of LATP 

lgσ(T)—T −1 关系图，两者间有很好的线性关系，表明 

合成产物在高温下系统满足 Arrhenius公式： 

σ(T)=σ0exp[−Ea/(kT)]  (2) 

式中：σ0 为指前因子；T为绝对温度；Ea 为活化能；k 
为气体常数。 

由测试结果可知，该法合成的 LATP 烧结片的离 

子电导率相对比较高，常温下达到 1.32×10 −3 S/cm， 
673 K下达到 10 −2 S/cm，且活化能也比较低，473~673 
K下为 31.55 kJ/mol。这主要是由于采用溶胶−凝胶法 

合成的样品分布比较均匀，合成温度比较低，更容易 

烧结，颗粒更容易结合在一起，降低离子间的跃迁能 

差，且离子迁移的活化能也比较低，从而使得产物表 

现出比较高的离子电导率。 
2.4.2  LATP烧结片形貌分析 

图 6所示为 LATP烧结片的 SEM像。 由图 6可见， 

本研究中制备的 LATP 烧结片成分均一，表面光滑， 

无孔洞及龟裂现象的发生。且烧结片表面的颗粒接触 

较好，结合紧密， 颗粒界限并不能被明显地区分出来。 

这正是 LATP 烧结片有较低活化能和较高导电率的主 

要原因，如果烧结片表面有孔洞或者裂纹将会导致烧 

结片电导率的下降。 

图 6  LATP烧结片的 SEM像 

Fig. 6  SEM image of LATP sintered pellet 

3  结论 

1) 采用溶胶−凝胶法成功制备了 LATP 纯相，结 

晶温度较低，且结晶性良好。 
2) 合成的 LATP烧结片均匀、致密，获得的离子 

电导率较高，常温下为 1.32×10 −3  S/cm，473~673  K 
下达到 10 −2  S/cm，活化能为 31.55  kJ/mol，表明该法 

合成的烧结片具有较小的活化能。 
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