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L i2 + 2xZn1- xS iO4水基溶胶 凝胶法合成及其离子导电性

宋秀芹 陈汝芬 马建峰

(河北师范大学化学系,石家庄 050016)

用水基溶胶凝胶法制备了锂离子导体 Li2+ 2x Zn1- xSiO4( 0 x 0. 5)。实验中对干凝胶的热稳定性进行了

T G DT G分析。XRD 谱结果表明形成了与 Li3PO4 结构相关的固溶体 Li2+ 2x Zn1- xS iO4。T EM 结果则显示晶粒尺

寸为 50nm 左右,并应用交流阻抗谱技术进行了样品烧结体的电性能测试。
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Li4SiO 4的结构中具有开放的三维通道, 作为锂离子导体基质一直为人们所关注
[1 ~ 6]
。

West 等人 [ 7 ] 发现在 Li4 SiO 4 Zn2SiO 4 赝二元体系中存在着较大范围的富锂区固溶体

Li2 + 2x Zn1 - xSiO4 ( 0 x 0. 5)。在该固溶体中存在有可能利于 Li +离子迁移的、由 SiO4和

ZnO4四面体共顶相连构成的网状结构,但对其中锂离子的传导性能的研究还未见报道。另外,文

献中用以合成样品的固相法所需温度较高, 而溶胶 凝胶法具有工艺简单、步骤可控、产物组成

单一及粒度均匀等优点, 是制备功能陶瓷超细粉体的重要方法。但常用的溶胶凝胶法所选用

的液体源都是纯有机物,现已有人在原方法的基础上进行改进,尝试配制水基液体源溶液
[8 ]
。然

而对 Li2 + 2x Zn1 - x SiO 4系列, 其有关工作还鲜有报道。本工作用水基溶胶凝胶法制备了超细

Li2+ 2x Zn1 - xSiO 4粉末, 并对其烧结体的电性质进行了研究。

1 实 验

1. 1 样品制备

Li2 + 2xZn1 - xSiO4水基液体源以Li2CO3(分析纯)、ZnO(分析纯)、Si( OC2H5) 4(化学纯)和硝酸

(分析纯)以及蒸馏水共同配制而成。具体过程如下页框图。将该水基液体源分为 A和 B两份。

A样品在 80 回流使其水解缩聚, 然后于 70 缓慢蒸发溶剂, 逐渐由溶液 溶胶, 最终形成凝

胶。然后在 120 干燥, 得到干凝胶。将干凝胶在一定温度下进行一定时间的高温处理得到组成

为 Li2+ 2xZn1 x SiO4超细粉。最后压片烧结。B样品加入适量的聚乙二醇 600和聚乙二醇 6000,然

后按上述过程进行操作。

1. 2 物相与性质表征

Li2 + 2xZn1 xSiO4干凝胶的热稳定性用 DT A 1700和 T GA7热分析系统测定。空气气氛, 升

温速度为 10 min
1
。产物的物相结构用日本理学 D/ max RA型X 射线衍射仪测定,测定条件

为铜靶( CuK 辐射, = 1. 5418 ) , 管电流为 70mA, 管电压为 40kV。用H 600透射电子显微

镜观察粒子形貌和测定粒径。离子电导率测定采用交流阻抗技术。将粉末烧结体用 SiC 纸进

收稿日期: 1999 04 01。收修改稿日期: 1999 06 30。

河北省自然科学基金资助项目( No. 296169)。

通讯联系人。

第一作者:宋秀芹,女, 42岁,副教授;研究方向:无机合成及无机非金属功能材料。



38 无 机 化 学 学 报 第 16卷

行抛光, 放在不锈钢模具中组装成( - )不锈钢 | L i2 + 2xZn1 -x SiO4 | 不锈钢( + )双阻塞电极电池,

然后在美国EG& G PARC M273恒电位/恒电流仪及M5208锁相放大器(均由微机控制并使用

M388阻抗实验软件) 上进行, 测量频率范围为 0. 5Hz~ 36kHz, 测量温度为 18 , 使用

Boukamp的等效电路分析软件
[9]
进行数据处理。

2 结果与讨论

2. 1 溶胶及凝胶的形成

用溶胶 凝胶法合成样品时,形成高质量的溶胶及凝胶是合成超细粒子的关键步骤。实验表

明, 溶液所处的环境温度、溶液的浓度和 pH 值是影响溶胶形成的主要因素。

水基溶胶凝胶法中溶胶及凝胶的形成过程可简单概括为:

水解:无机盐 M (H2O) n
z+

M( H2O) n - 1( OH)
(z- 1) +

+ H
+

有机醇盐 M ( OH) x ( OR) n - x + ROH

缩聚: - M - OR + HO- M- - M - O- M- + ROH

缩聚以后的产物是各种尺寸和结构的胶体粒子。在此水解 缩聚反应过程中, 如果水解缩聚

反应的速率控制得当就能形成含有金属 氧 金属键网络结构的透明凝胶。如果反应速率太快,

图 1 ( a) x = 0和( b) x = 0. 5干凝胶的 T G DTG 图谱

Fig. 1 TG DTG curves o f t he gel ( a) x = 0 and ( b) x = 0. 5
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则会由于形成金属氧化物水合物而产生沉淀, 影响凝胶的质量; 速率太慢则会使反应周期加

长。实验中发现,当控制环境温度在 80 左右、溶液中正硅酸乙酯与水的体积比为 1: 16、溶液

的 pH 值在 2~ 3时,即能够在较短时间内得到均匀透明的溶胶。XRD和 TEM 分析结果也证

明由此得到的凝胶经高温处理可获得高结晶度的超细粉末。

2. 2 凝胶的热稳定性

为了确定干凝胶热处理工艺条件, 有必要事先对其进行热分析。图 1( a)和 ( b) 分别表示

x = 0和 x = 0. 5时固溶体干凝胶的 TG DTG 分析图谱。从图中可以看出, 100 前后存在着

由于残余水份及有机溶剂的挥发所引起的失重现象。100 以后随着温度的升高,其失重过程

大体上可分为两部分: 前一部分对应于硝酸盐的分解、有机基团的分解燃烧及 SiO2的生成,

实验中这一温度区间可观察到有一定量的 NO 2产生, 后一部分的质量损失对应于水解聚合

物的分解以及氧化物 Li2O、ZnO的生成。当锂取代锌的量不同时,各个变化的温度或温度范围

是有差别的,富锂的组成所需温度相对较低。此后样品在加热到 850 左右的过程中,没有其

它明显的质量损失现象出现。这一结果说明对于本体系而言除了在不同的温度下对干凝胶进

行预热处理以外, 还可由此初步确定最适宜的焙烧温度, 焙烧温度过高有可能导致粉末颗粒

长大, 影响粉末的烧结性能。

2. 3 物相结构

为了确定固溶体产物相的生成温度, 在参考上述热分析结果的基础上, 用 X 射线衍射仪

对不同热处理温度的样品进行跟踪检测。结果如图 2所示。图中 ( a)、( b) 和 ( c) 分别为经

750 、850 和 900 热处理一定时间、x = 0时 B样品的 XRD图谱。由图可以看出, 在 750

时还观察不到完整的晶相存在, 在 850 时已有产物相存在, 但直到 900 才有晶化完全的物

相。说明 Li2 + 2xZn1 -x SiO4固溶体的生成温度应为 900 。图中( d)和( e)分别为经 900 焙烧一

定时间、组成为 x = 0. 5时固溶体粉未 A 样品和 B样品的 XRD 衍射图谱。此 XRD结果可以

说明: 第一,当 x = 0时,得到的是与低温 Li3PO4结构相关的 Li2ZnSiO4 相; 当 x = 0. 5时得到

的样品为与高温 Li3PO4相关的 Li3Zn0 .5SiO4晶相
[7]
, x= 0. 1~ 0. 4样品的图谱介与二者之间。第

二, 是否加入聚乙二醇对产物的物相结构没有影响, 但 B样品由于颗粒细小而使峰宽稍有增

大。第三,用水基溶胶 凝胶法合成 Li2+ 2xZn1- xSiO4相时, 纯相的生成温度( 900 )比用传统的固

相合成方法所需要的温度( 1280 ) [ 7 ]低。另外 , 由图 2中的( c)和 ( e )还可以看出, 在

图 2 不同组成和温度下的样品的 XRD 图谱

Fig. 2 XRD pattern of samples w ith dif fer ent componen t

and at di f ferent temperatu re

图 3 固溶体晶胞尺寸的变化

F ig. 3 Variat ion in the a,b and c unit cell dimensions of

the l ithium zinc silicates
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Li2 + 2xZn1 - xSiO4固溶体中, 从 x = 0到 x = 0. 5除了个别的峰值有较大的位移以外, 多数衍射峰

的位置变化很小, 为了更好地说明问题, 图 3给出了随取代量的不同, 样品的 ( 200)、( 040) 和

( 002)晶面衍射峰的 d值变化情况。由此可以看出, 随锂离子对锌离子的取代, 三个轴向的晶胞

尺寸均稍有增大,故晶胞体积也应有所增大。

2. 4 粒径和形貌

经 900 焙烧 5h的组成为 x = 0. 5时固溶体的样品 A和 B的 T EM 分析结果如图 4( a)和

( b)所示。此结果表明, 产物的粉末大致为球形颗粒, A样的平均粒径在 500nm 以下, B 样品

的平均粒径在 50 nm 以下。可以说明, 大小分子量的非离子型表面活性剂的匹配加入,对粒度

图 4 ( a)样品 A 和( b)样品 B经 900 热处理的 T EM 照片

Fig. 4 T EM picture of ( a) sample A and ( b) sam ple B at 900

图 5 ( a)样品 A 和( b)样品 B经 950 热处理的 SEM 照片

Fig. 5 SEM pict ure o f ( a) sample A and ( b) sample B a t 950
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的控制有明显的作用。在此聚乙二醇 600可提高溶液的粘度,延长胶凝时间,使聚乙二醇 6000

有充分的时间吸附在胶粒表面上, 增强了溶液体系的分散性, 有效地控制颗粒的长大和团

聚。实验中观察到高于 900 时,粉末颗粒长大甚至烧结。图 5中( a)和( b)分别给出 950 时

得到的样品 A 和 B的烧结体表面的 SEM 照片。由图可以看出,样品 B 比 A具有更均匀致密

的显微结构,但同 900 得到的粉末相比,颗粒都有所增大。

2. 5 烧结体导电性

图 6系在室温条件下测定的、由 Boukamp

的等效电路分析软件拟合的 x = 0时固溶体的

粉末烧结体的交流阻抗谱图和等效电路, 其它

组成的样品的图谱与此类似。其中 R1 为晶粒

阻抗, R 2、Q 为晶界阻抗和电容。实验中用

Boukamp的等效电路分析软件进行数据拟合

和处理。该软件依据复数非线性最小二乘法原

理编写, 能处理各种阻抗数据。它带有将

M 378或 M388数据转化为自己使用的数据的

功能, 并可提供交互式预分析功能, 可将总的

阻抗分解为简单支路的阻抗谱, 从而可以选择

合理的等效电路和提供数据拟合的初值, 在此

基础上对所有阻抗数据进行拟合, 得到阻抗数

据对所选等效电路的最佳拟合值。再根据样品

的厚度 和横截面积 s ,由 = / R s将阻抗数据 R 转变为电导率。各个不同组成的固溶体在

室温( 18 )时下的晶粒电导率如表 1所示。
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图 6 x = 0样品烧结体的交流阻抗图谱

Fig . 6 Impedance spectra o f sample( x = 0)

固溶体Li2 + 2xZn1 xSiO4的离子导电性的产生在于其开放的三维骨架结构。其中的电导率的

差异可以从结构差异来解释。West等人
[7 ]
对该固溶体结构的研究结果表明,在 Li2+ 2xZn1 xS iO4结

构中氧的排列为六方紧密堆积形式, 锂离子和锌离子占据较大的四面体空隙位置。但不同组成

的固溶体中,锂离子和锌离子的比例不同,在结构中的位置分布也不同。如当 x = 0和 x = 0. 5时

的Li2ZnSiO4和 Li3Zn0 .5SiO4单位晶胞中 Li和Zn的位置可以表示为:

即随着固溶体中锂离子对锌离子的取代, 越来越多的锂离子占据了原来锌离子的位置和间隙

位,而锂离子的传导可能是通过在间隙位离子之间的协同作用进行。随锂离子对锌离子的取代,

隙位锂离子浓度的不断增大, 电导率也不断增大, 当锂离子浓度增大到组成为 Li3Zn0. 5SiO4电导

率也达到最大值。另外,锂离子占据锌离子的位置也势必造成一定程度的晶格畸变,也有可能有

利于锂离子的迁移。
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3 结 论
用水基溶胶凝胶法合成了固溶体 Li2+ 2x Zn1- xSiO4( 0 x 0. 5)。实验结果表明:在 900 时

获得了与 Li3PO4结构相关的固溶体纳米粉末。表面活性剂的加入可有效地控制粉末产物的粒度

和烧结体的烧结性能。随着固溶体中锂对锌的取代, 晶胞尺寸变大, 烧结体的离子电导率升

高。
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Synthesis of Li2+ 2xZn1- xSiO4 by Water Based Sol Gel Method

and Its Ionic Conductivi ty

SONG Xiu Qin CHEN Ru Fen MA Jian Feng

( Depa rtm en t of Chemist ry , Hebei Nor ma l Unive rsi ty , Shi j ia z huang 050016 )

A liquid source using w ate r as a solvent w as st udied to prepare Li2 + 2x Zn1 x SiO 4 sing le phase by

a So l Gel method . XRD results show t hat the solid so lution Li2 + 2x Zn 1 x SiO 4 ( 0 x 0. 5) is

struct urally related t o L i3 PO 4 phase . T EM photog raphs show t hat the grain size o f the sample

annealed at 900 is about 50 nm . Ionic conduct iv ity w as determined by m eans of A C im pedance

technique . Compared w it h t he samples by the conventional solid st ate reaction , t he exper iment al

results show s that L i2 + 2x Zn1 x SiO 4 can be obtained using by w ater based sol gel met hod at low er

temperat ure .

Keywords : l ithium zinc sil icate ionic conductivity water based sol gel method


