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分散第二相 Al2O3 对高分子固体
电解质电性能的影响
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摘要 :　于固体电解质 PEO- NaSCN络合物中加入 Al2O3 绝缘体作为第二相 ,分别研究了 Al2O3

的粒径 ,含量对该固体电解质电性能的影响.发现当 Al2O3 的粒径小于 1μm 时 ,离子电导率比纯

的固体电解质的电导率高 ,大于 1μm时 ,则比纯样品的低 ,即临界粒径约为 1μm.当 Al2O3 的含量

达到约 25 %时 ,电导率达到极大值.此外 ,样品的高频极化和低频极化也随 Al2O3 的粒径的增大而

越显著 .
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高分子固体电解质因其具有快离子传导 ,易于制备成膜 ,有弹性 ,乃高能密度固体电池等

最合适的电解质材料 ,也是近年来世界各国材料科学发展的重要课题之一. 聚氧化乙烯

( PEO)类高分子固体电解质又因其室温离子电导率高 ,机械性能好 ,所以越来越受到人们的青

睐.但从实际应用而言 ,该材料的离子电导率还需进一步改进和提高.改进的途径之一是于该

固体电解质中掺入绝缘的氧化物作为第二相.例如 Li I是较好的 Li +离子导体 ,若在 Li I中掺

入γ- Al2O3则可将它的离子电导率提高约两个数量级
[1 ] ,而这种复合型材料已被作为固态

电池电极质材料用于人体心脏起搏器中.关于聚氧化乙烯类高分子固体电解质的研究 ,West2
on等[2 ]首先把粒径为 40μm的α-Al2O3加入到 PEO-LiClO4系统中 ,但发现离子电导率却降低

了.何元康等[3 ]用粒径约 1μm的γ-Al2O3 加入到 PEO-NaSCN 中 ,则得出其离子电导率比纯

的 PEO-NaSCN提高了 5倍左右. Wieczorek等[4 ]用粒径为 2μm ,4μm和 7μm的θ-Al2O3作为

第二相加入到 PEO-NaI中 ,也发现离子电导率比纯的 PEO-NaI的低.可见绝缘体第二相氧化

物粒径是提高此类固体电解质离子电导率的关键.但相关的影响规律尚未见有系统研究.本文

分别将粒径为 0. 7μm ,1. 4μm ,15μm ,47μm的Al2O3加入到由 PEO-400和 NaSCN络合的环

氧 IPN结构作为绝缘体第二相 ,比较系统详细地研究了这 - 体系 ,特别是它的电学性能 ,期望

能对高分子固体电解质的实际应用 ,起到一定参考作用.
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1　实　验
PEO-NaSCN样品的制备 :以环氧树脂 E51 (工业级) ,PEO400 (分析纯) ,NaSCN (分析纯) ,

已腈 (化学纯) ,三乙烯四胺 (分析纯)为原料.制备方法及测试同文献 [ 5 ] . 称取 0. 9 g的 E51

和 2. 7 g的 PEO400加入已腈 ,搅拌至全溶 ,加入 0. 497 5 gNaSCN及不同粒径的 Al2O3 ,充分

搅拌后加入一定量的固化剂三乙烯四胺 ,再次搅拌均匀后倒入样品槽中 , 约 1～2 cm厚 ,真空

下 80 ℃干燥 48 h ,待固化后保存备用.样品的盐类与 PEO链段之比为[ Na ]/ [ EO ] = 1/ 11.样

品编号按所含 Al2O3 的粒径和含量标记.例如 ,颗粒度为 0. 7μm的 Al2O3属 A组 ,相应含量分

别为 0 ,10 % ,20 % ,25 % ,30 % ,35 % ,和 40 %的依次记为 A0 ,A1 ,A2 ,⋯A6 ,以此类推. 电导率

的测试使用 HP—4285A Precision LCR Meter仪 (美国) ,测试频率为 20 Hz～1 MHz ,温度从 30

～90 ℃.

图 1　3种 Al2O3 样品于不同温度下的阻抗图　颗粒度/μm : A) 0. 7 ,B) 15 ,C) 47

Fig. 1　Complex impedance plots for three Al2O3 samples at different temperatures

size of the sample grain/μm : A) 0. 7 ,B) 15 ,C) 47

2　结果与讨论

2 . 1　阻抗谱

图 1示出于 PEO-NaSCN分别加入 Al2O3粒径为 0. 7μm (A组) ,15μm (B组)和 47μm (C
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　图 2　图 2 等效电路图

　Fig. 2　Equivalent circuits

the size of sample A ,B ,C is 0. 7

μm , 15μm , 47μm respectively

　图 3 　PEO- NaSCN样品的电导率随 Al2O3 含量的变

化曲线

　Fig. 3　Conductivity dependence of PEO- NaSCN samples

on Al2O3 contents of samples

the size of samples A , B , C , A′,B′, C′is 0. 7

μm , 15μm , 47μm , 0. 5μm , 1. 4μm and 2. 4

μm respectively

组)的典型样品在不同温度下的交流阻抗谱随温度的变

化.由图可见 ,各谱图均呈半圆状 ,且半圆直径 ( D) 随温

度升高变小.这是因为升高温度 ,样品的电导率增大.图

2中 ,各半圆延续后都经过坐标原点.说明所制样品在不

同温度下都为典型的非晶相膜.

在交变电场下 ,多晶快离子固体～电极系统中的离

子传输过程一般可简化为如图 2 所示的等效电路.图 2

中 , R 和 C各为电阻和电容 , C的下标 G ,B ,E分别表示

该电容值属于晶内 ,晶界或电极的 (对非晶离子固体 ,无

晶界效应) .按等效电路 ,从各个频率下所测得的复数阻

抗或导纳便可分辨出晶内 ,晶界和电极部分各自对阻抗

或导纳的贡献 ,从而求得相应的电阻和电容.这在固体电解质的阻抗或导纳谱线上出现的是半

圆或直线 ,但由于各样品中离子迁移的驰豫过程互有不同 ,这些理想的半圆或直线常退化为圆

心低于实轴的圆弧或倾斜直线.即如图 1所见 ,3种典型样品的阻抗谱都因加入的 Al2O3 粒径

之不同而导致半圆退化 ,即圆心与实轴的夹角越来越大 ,由此可知 ,绝缘第二相氧化物的粒径

大小对离子迁移传输的驰豫过程有着明显的影响.且粒径越大 ,影响越显著.

2. 2　Al2O3粒径和含量对样品电导率

　　的影响
　　图 3给出于 PEO-NaSCN样品中加入

不同粒径的 Al2O3 在给定的温度下其电导

率随 Al2O3含量的变化曲线.由图可见 :1)

样品的电导率随着 Al2O3 含量的增加呈先

增后降趋势 ,并在 Al2O3 含量为 25 %时出

现极值 ,况且 ,对 3种不同粒径的 Al2O3 ,其

曲线变化形状大体相近. 2)对含粒径为0. 7

μm的 Al2O3 样品 (A 组) ,不论 Al2O3 含量

如何 ,其电导率都比纯 PEO-NaSCN样品的

电导率高 ,最高者约大 1. 5个数量级 ,这与

何元康等[3 ]的研究结果一致.但对含粒径

为 15μm或 47μm 的 Al2O3 样品 ,则其电

导率 (除个别极大值点外) 均比纯 PEO-

NaSCN的低 ,且以 47μm 的为最低.由此

可见不同粒径的 Al2O3 对样品电导率的影

响是不同的.为说明 Al2O3的粒径究竟应当

控制在什么样的尺寸范围才能使样品的电

导率增加 ,另取 Al2O3 粒径分别为 0. 5μm

(A′) ,1. 4μm ( B′)和 2. 4μm (C′)的 3组样
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品 (Al2O3的含量都为 10 %)进行实验 ,结果如图 3A′,B′,C′曲线所示.其中 ,Al2O3 粒径为 0.

5μm的样品电导率比纯样品的约大 1 个数量级 ,而其余二者的电导率仍比纯样品的低 (除个

别极大值点外) .据此 ,就上述高分子聚合物第二相氧化物而言 ,其临界粒径大体当在 1μm左

右.小于或等于 1μm时 ,电导率都比纯样品的高 ,反之 ,则总体电导率体比纯样品的低.此结

果与 Chang等[6 ]于无机电解质中加入绝缘体分散第二相的研究结果相似.

附带指出 ,若采用 ZrO2作绝缘第二相氧化物 ,以 PESC-NaSCN 作固体电解质 ,则相关实

验结果也出现类似规律[7 ] .

作者认为 ,分散第二相绝缘氧化物的含量及其颗粒度对高分子固体电解质电导率的影响

当与界面效应乃至第二相氧化物的比表面积变化有关.按文献 [ 8 ,9 ] ,分散第二相粒子与母体

材料之间形成了高缺陷界面层无序区.在这个界面层中 ,离子有高的扩散系数即有高的电导

率 ,该层的总厚度与掺入的第二相氧化物比表面有关.当第二相氧化物的颗粒较大时 ,则其总

的有效比表面积和总的有效界面层都小.而且 ,由于颗粒总体积在母体材料中所占的比率较

大 ,这就使得母体材料中的导电通道被阻塞过多 ,尽管此时的边界高导电层还会有所增大 ,但

净效果还是离子迁移受阻 ,整体的电导率比不加 Al2O3的低.但如第二相氧化物的颗粒度较小

时 ,则其粒子的总比表面积和总的有效界面层都增大 ,离子传输通畅 ,相应的高导电层增厚 ,所

以电导率变大 (一般都大于纯样品的) .然而 ,当加入的第二相粒子浓度超过一定值 ,即如图 3

中之约 25 %时 ,则由于粒子之间的相互聚集 ,使颗粒变大 ,导致体系的比表面积减小 ;况且 ,第

二相粒子数越多 ,则绝缘体所占的体积比越大 ,聚集效应越明显.这两方面原因都会造成电导

率下降.

图 4　log f - logσ曲线

Fig. 4　log f - logσcurve. The sizes of samples A , B , C is 0. 7μm , 15μm , 47μm respectively

2 . 3　电导率随频率变化关系

图 4示出 A ,B ,C 3组典型样品的频响特性曲线.由图可见 ,各频响曲线大致均可分为 3

个区域 ,即低频色散区 ,高频色散区和中间平台区[9 ] .对同一样品 ,温度越高低频极化越明显 ,

而高频极化则不显著.对不同样品 ,随着 Al2O3 颗粒的增大 ,低频高频色散明显 ,但平台变窄.
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这说明了随着 Al2O3颗粒的增大 ,电极极化越来越显著.同时由于离子的复杂运动以及离子与

骨架相互作用等引起的高频极化也越来越厉害[10 ] .按 Jonsher 指数定律[11 ] :

　σ(w) =σ(0) + Kw
n (1)

式中σ(0)是直流电导率即对应于频响曲线平台部分的值 , K是与温度有关的参数ω= 2πf , n

是 0～1之间的常数 ,如取 n = 1 [12 ] ,则有

　σ(w) =σ(0) + Kw (2)

如设σ(w) = 2σ(0) ,则

　σ(0) = KWp , w p =σ(0) / K (3)

此处 w p 为跳跃频率 ,比较图 4A、B、C在 90 ℃下 ,样品的平台高度 (直流电导率)以 A组最高 ,

B组次之 ,C组的较低.参照公式 (3) ,可知A样品的离子跳跃速率大 ,其次是B ,再次是 C.因为

跳跃速率大 ,对应的电导率就大.

3　结　论
作为绝缘第二相的 Al2O3 ,其颗粒度对 PEO400 - NaSCN IPN 高分子离子导体的电性能

有明显的影响.当 Al2O3的粒径小于 1μm时 ,其电导率都大于纯 PEO400 - NaSCN样品 ,但如

粒径大于 1μm时 ,则电导率反而比纯样品的小 ,相应的临界粒径大约为 1μm. ,离子电导率与

所加入的绝缘第二相的粒子半径成反比 ;样品的阻抗 ,频响等也都同时受到绝缘第二相粒径大

小的影响.

Effect of DSPP Al2O3 on Electrical Properties

of Polymer Electrolyte

XIE Hai-fen1 ,2 , SUN Xiao- xiang2 , WAN G Yi-pin2 , L I Guang-yuan1 3

(1 . Physics Depart ment , East China U niversity of Science and Technology ,
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Abstract : The PEO-NaSCN polymer solid electrolytes by adding dispersed second phase parti2
cles (DSPP) of Al2O3 were studied. The characteristics of solid electrolytes and conductivity val2
ues are dependent on DSPP Al2O3 sizes and its contents. It was found that when the Al2O3 sizes

are less than 1μm , which is a criticle size , the sample conductivities were larger than those of the

pure PEO-NaSCN samples and when the Al2O3 sizes are larger than 1μm then the sample conduc2
tivities are less then those of the pure samples. The maximum conductivity appears when the con2
tent of Al2O3 is 25 % . Low frequency and high frequency dispersion are also dependent on the

DSPP Al2O3 sizes.

Key words : Polymer electrolyte , DSPP , Particle size , Conductivity , Impedance , Frequency
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dispersion
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