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摘　要　无机固体电解质由于其安全性能高,机械强度大等特点在锂离子电池行业潜力巨大,其中 NASICON
型无机锂离子电解质因电导率较高、稳定性好、种类繁多的优势备受研究者关注.主要从 NASICON 型锂离子电解

质材料的晶体结构、制备工艺和掺杂改性方面综述了其目前的研究进展,对其未来的发展做出展望.
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　　近些年来,尽管锂离子电池行业发展迅速,但因

锂离子电池发热带来的安全事故仍在频频发生.因

此在满足能量储备需求的同时,人们希望得到安全

性能更高、稳定性更好、循环寿命更长的锂离子电

池,而采用无机固态电解质研制出的全固态锂离子

电池可实现这一要求[１Ｇ２].无机固态电解质材料按

照物质结构可分为晶态固体电解质(陶瓷电解质)和
非晶态固体电解质(玻璃态电解质)两大类,前者包

括 钙 钛 矿 型、NASICON 型、LISICON 型、层 状

LiN３ 和类石榴石型(Garnet)等,后者主要包括氧化

物玻璃电解质和硫化物玻璃电解质[３Ｇ４].在这些电

解质中,NASICON 型锂离子电解质具有较高的导

电率、较好的热和机械稳定性、种类繁多便于研究的

优势[５].因此,NASICON 型锂离子电解质在全固

态锂电池的发展上有着巨大的应用前景.

１　NASICON型电解质的结构

１９６８年,Hagma 等[６]发 现 了 NaAⅣ (PO４)３
(A＝Ge,Ti,Zr)型的晶体,NASICON 型的晶体结

构首次被确认.１９７６年,Goodenough等[７]研究表明

在NaZr２(PO４)３ 中掺杂进Si可以得到电导率较高、
稳定性较好的导体,并将此类导体称为 NASICON型

导体(Na快离子导体).NASICON 型化合物的分

子式为 AM′M″P３O１２
[８],其中 A 通常为一价传输阳

离子,如 Na、K、Li等碱金属离子.M′和 M″位置既

可以是二价、三价阳离子(如 Zn２＋ 、Mg２＋ 、Ni２＋ 、

Cr３＋ 、Al３＋ 、Sc３＋ 、Fe３＋ 、In３＋ 和 Y３＋ 等),也可以是四

价或五价阳离子(如 Ti４＋ 、Zr４＋ 、Ge４＋ 、Sn４＋ 、V５＋ 、

Nb５＋ 、As５＋ 等).此外,P５＋ 也可以被其他高价离子

如Si４＋ 、V５＋ 、Nb５＋ 等掺杂或取代[９].如此丰富的
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元素可以在 NASICON 结构的各个位点进行掺杂

或取代,使得具有 NASICON 结构的电解质在全固

态锂电池的研发中有着巨大的潜力.
在 NASICON结构的化合物中,当一价传输离

子为锂离子时,便得到了 NASICON 型锂离子电解

质,其通式为 Li(A２P３O１２),其中 A 为 Ti４＋ 、Zr４＋ 、

Ge４＋ 、Hf４＋ 、Sn４＋ 等四价阳离子.在此种材料里,２
个[AO６]八面体和３个[PO４]以氧原子共顶点组成

三维网络结构,结构里存在两种可以让 Li＋ 扩散传

输的间隙位点 M１ 和 M２
[１０].M１ 位点被６个氧原

子包围并位于反转中心,M２ 位点围绕着３次轴线

对称分布[１１].Li＋ 在 M１ 和 M２ 位点之间的迁移,便
实现了离子的传输.NASICON的晶体结构和 M１、

M２ 的位置如图１所示[１２].在 Li＋ 进行传递时,骨
架离子[A２P３O１２]－ 产生的离子通道的大小应与

Li＋ 半径相匹配,Li＋ 就会更容易突破 M１ 和 M２ 位

点间的传输瓶颈,电解质材料的电导率就会更大.
此外,材料的致密度和传输离子的浓度也在很大程

度上影响了 NASICON 型锂离子电解质材料的电

导率[１３].

图１　NASICON的晶体结构图[１２]

２　NASICON型锂离子电解质的制备

目前,制备 NASICON型锂离子电解质常用的

方法为高温固相法和溶胶Ｇ凝胶法.在制备过程中,
原料配比、混合方式、成型和烧结技术都是影响电解

质电导率的因素[１４].

２􀆰１　高温固相合成法

高温固相合成法是将原材料按一定比例破碎、
研磨,然后在高温下进行烧结、结晶的一种传统制备

方法,也是制备 NASICON 型锂离子电解质的常用

方法[１５Ｇ１６].此种方法原材料易得、操作方便、便于工

业规模化生产.但因烧结温度过高,导致锂和磷的

挥发,可能会降低电解质材料的电导率[１７].因此,
在制备过程中往往需要一定的操作条件,才能得到

具有较高电导率的 NASICON 型锂离子电解质.

Chung等[１８]采用固相法合成Li１􀆰５Al０􀆰５Ge１􀆰５(PO４)３
型电解质时发现,在合成时增加过量的锂,会使电解

质致密度下降从而可能导致电导率降低;但另一方

面过量的锂可能会降低电导活化能并且增加载流子

的浓度,从而提高晶界电导率.最终得到的电解质

的总电导率有所提高,为１􀆰９×１０－４S/cm.何海亮

等[１９]以高温固相法合成 NASICON 型锂离子电解

质Li１􀆰３Al０􀆰３Ti１􀆰７(PO４)３,研究了烧结温度和烧结时

间对离子电导率的影响,结果表明在９００℃下烧结

４h,得到了结晶性好、颗粒均匀、致密度高的电解

质,总离子电导率为３􀆰０７×１０－４S/cm.在使用高温

固相法制备 NASICON型电解质材料时,原材料的

破碎和混合程度、烧结温度、烧结方式以及烧结时间

对电解质的性质都有很大影响,因此,找到最适合的

合成工艺才是关键.

２􀆰２　溶胶Ｇ凝胶法

溶胶Ｇ凝胶法是将金属无机盐或者金属醇溶于

水中,进行均匀混合、水解、缩合反应形成稳定透明

的溶胶体系,然后经脱水聚合形成凝胶,最后经过干

燥、煅烧得到最终产物[２０].溶胶Ｇ凝胶法较容易进

行、合成温度低,且在掺杂时,很容易实现分子上

的均匀掺杂[２１].利用溶胶Ｇ凝胶法制备 NASICON
电解质时,水热反应时间、前驱体溶液pH、有机化

合物与金属阳离子配比等工艺参数对生成物都有

很大影响.Kim 等[２２]采用溶胶Ｇ凝胶法合成 Li１＋x

AlxTi２－x(PO４)３(LATP)型电解质系统时探讨了不

同条件对生成物的影响,研究表明当x＝０􀆰３~０􀆰４
时,水热反应１２h,蒸发干燥得到前驱体粉末,再进

行６００℃煅烧和９００℃烧结,得到常温下具有最高电

导率的电解质,总离子电导率为２􀆰６５×１０－４S/cm.

Xu等[２３]以柠檬酸为络合剂制备 LATP材料,研究

了前驱体溶液pH、柠檬酸与金属阳离子的配比 R
以及烧结温度等对所得LATP电解质的影响,结果

表明当pH＝７,配比 R＝４,经６h９５０℃烧结后的

LATP具有室温下最高的总离子电导率,为６􀆰１３×
１０－４S/cm.吴 显 明 等[２４]在 用 溶 胶Ｇ凝 胶 法 合 成

LATP型电解质时发现,添加少量 Li３PO４ 助溶剂

会使得生成物孔隙率变小,更为致密,添加１％(摩
尔分数)助溶剂得到的LATP电解质具有室温下最

高的总离子电导率６􀆰１５×１０－４S/cm 和最低的活化

能０􀆰３１eV.尽管溶胶Ｇ凝胶法工艺较为繁琐,但容

易得到电导率较高的锂离子电解质材料.因此,溶
胶Ｇ凝胶法在合成 NASICON 型锂离子电解质领域

被广泛应用.

􀅰８４􀅰



第１期 吕晓娟等:NASICON型无机固态锂离子电解质的研究进展

２􀆰３　其余方法

制备 NASICON 型电解质的方法还有共沉淀

法、放电等离子烧结法、流延成型法、熔融淬火法、微
波合成法等.Huang等[２５]运用共沉淀法制得总离

子电导率为１􀆰８３×１０－４S/cm 的 LATP电解质,且
能大规模生产.Yang等[２６]成功地用喷雾干燥Ｇ后

煅烧法合成出LATP电解质,常温下总离子电导率

高达６􀆰２２×１０－４S/cm,且此种制备方法比起传统的

制备方法更加简单.鉴于合成工艺对 NASICON
型电解质的电导率和稳定性产生很大的影响,新型

的制备工艺将朝着操作便捷、烧结均匀、成相单一和

节能减排的方向发展.

３　NASICON型锂离子电解质的掺杂改性

NASICON型锂离子电解质材料的阻抗主要来

自于体相阻抗和晶界阻抗.为了降低阻抗,提高电

导率,一方面在合成工艺上进行改善,另一方面则是

对电解质材料进行掺杂改性.研究表明,通过掺杂

改性,可以从以下３个方面提高电解质的离子电导

率[２７]:(１)改变骨架结构,以适应锂离子的传输;
(２)改变锂离子的浓度,使其在阴离子骨架中迁移更

容易;(３)增 加 电 解 质 材 料 的 致 密 程 度.对 于

NASICON型锂离子电解质 Li[A２P３O１２],可以通

过其他元素对 A 位置进行掺杂和对 P进行掺杂或

取代,以改善电解质的导电性能.另外,一些研究者

对两个位置共掺杂的研究也取得了良好的效果.

３􀆰１　A位置的掺杂改性

NASICON 型 锂 离 子 电 解 质 A 位 置 通 常 是

Ti４＋ 、Zr４＋ 、Ge４＋ 、Sn４＋ 和 Hf４＋ 等四价阳离子,根据

A元素的不同,组成了各种性质不同的电解质系统.
但在常温下未经掺杂的此类电解质的离子电导率偏

低,通常对 A位置掺杂 Al３＋ 、Cr３＋ 、Sc３＋ 、Fe３＋ 、Y３＋

和 Mg２＋ 等阳离子进行改性.由于 Al元素的掺杂

表现出优异的电化学性能以及材料的廉价易得,因
此对于 LATP、Li１＋xAlxZr２－x(PO４)３(LAZP)以及

Li１＋xAlxGe２－x(PO４)３(LAGP)电解质系统的研究

较为广泛.市场上常用的 NASICON 型无机锂离

子电解质材料是 LATP,这种材料具有较高的总离

子电导率(１０－４S/cm),据报道[２８],LATP室温下总

离子电导率最高可达１􀆰２１×１０－３S/cm.但在金属

锂做电池负极时,Ti４＋ 容易被还原为 Ti３＋ 从而限制

了LATP的应用.在LiZr２(PO４)３ 锂离子导体中,

Zr４＋ 与金属锂的稳定性让其在组装锂金属电池中占

据优势,然而此类电解质总电导率低,常温下仅为

１０－８S/cm,因此提高总电导率是此类导体面临的最

大问题[２９].LAGP系统在常温下便有较高的总离

子电导率(１０－４S/cm),且结构比较稳定,有望作为

锂离子电池固态电解质材料而获得应用[３０Ｇ３１].目前

对 NASICON型锂离子电解质 A 位置的掺杂改性

的研究部分汇总于表１.
表１　NASICON型锂离子电解质的种类、制备和性能

电解质种类 制备方法 总离子电导率/(S􀅰cm－１) 电导激活能/eV 文献

LiTi２(PO４)３ 溶胶Ｇ凝胶法 １􀆰６０×１０－７ ０􀆰３０ [３２]

Li１􀆰３Fe０􀆰１Ca０􀆰１Ti１􀆰８(PO４)３ 溶胶Ｇ凝胶法 ３􀆰３０×１０－４ ０􀆰０７ [３２]

Li１􀆰５Al０􀆰５Ti１􀆰５(PO４)３ 溶胶Ｇ凝胶法 ４􀆰５０×１０－４ 未报道 [３３]

Li１􀆰３Al０􀆰５Nb０􀆰２Ti１􀆰３(PO４)３ 高温固相法 ７􀆰５０×１０－４ 未报道 [３４]

Li１􀆰４Al０􀆰３Gr０􀆰１Ti１􀆰６(PO４)３ 溶胶Ｇ凝胶法 １􀆰０６×１０－３ 未报道 [３５]

Li１􀆰３Al０􀆰２５Ga０􀆰０５Ti１􀆰７(PO４)３ 高温固相法 ≈１􀆰００×１０－３ 未报道 [３６]

Li１􀆰４Al０􀆰４Ti１􀆰４Ge０􀆰２(PO４)３ 溶胶Ｇ凝胶法 １􀆰２９×１０－３ ０􀆰３０ [３７]

Li１􀆰３Al０􀆰３Ti１􀆰７(PO４)３ 溶胶Ｇ凝胶(柠檬酸)法 ７􀆰２０×１０－５ ０􀆰３３ [３８]

Li１􀆰２Cr０􀆰２Ti１􀆰８(PO４)３ 溶胶Ｇ凝胶(柠檬酸)法 ２􀆰００×１０－５ ０􀆰３６ [３８]

Li１􀆰３Fe０􀆰３Ti１􀆰７(PO４)３ 溶胶Ｇ凝胶(柠檬酸)法 ５􀆰８０×１０－５ ０􀆰３７ [３８]

Li２Mg０􀆰５Ti１􀆰５(PO４)３ 仿生合成法 ４􀆰４０×１０－５ ０􀆰３９ [３９]

Li１􀆰３Al０􀆰３Zr１􀆰７(PO４)３ 高温固相法 １􀆰６０×１０－６ 未报道 [４０]

Li１􀆰１５Y０􀆰１５Zr１􀆰８５(PO４)３ 高温固相法 ７􀆰１０×１０－５ ０􀆰３９ [４１]

Li１􀆰１５Er０􀆰１５Zr１􀆰８５(PO４)３ 等离子体烧结法 ８􀆰８０×１０－６ ０􀆰３６ [４２]

Li１􀆰２Sr０􀆰１Zr１􀆰９(PO４)３ 溶胶Ｇ凝胶法 ３􀆰４０×１０－５ ０􀆰４３ [４３]

Li１􀆰５Al０􀆰５Ge１􀆰５(PO４)３ 高温固相法 ３􀆰５０×１０－６ 未报道 [４４]

Li１􀆰４Al０􀆰４Ge１􀆰６(PO４)３ 溶胶Ｇ凝胶法 ３􀆰３８×１０－４ ０􀆰３１ [４５]

Li１􀆰３Cr０􀆰３Ge１􀆰７(PO４)３ 高温固相法 ５􀆰７０×１０－４ ０􀆰２８ [４６]

Li１􀆰５Al０􀆰４Cr０􀆰１Ge１􀆰５(PO４)３ 熔融Ｇ淬冷法 ６􀆰６５×１０－３ ０􀆰２９ [４７]

Li１􀆰８Cr０􀆰８Sn１􀆰２(PO４)３ 高温固相法 ５􀆰６２×１０－６ 未报道 [４８]
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　　Ortiz等[３２]在 LiTi２ (PO４)３ 中 掺 杂 Fe３＋ 和

Ca２＋ ,研究表明用Fe３＋ 和Ca２＋ 部分取代 Ti４＋ ,不仅

可以增大菱面体的晶胞参数,减小晶界电阻,而且可

以提高 Li＋ 的含量,从而显著提高电导率.PérezＧ
Estébanez等[３８]研究发现在 LiTi２(PO４)３ 电解质

中,对阻抗贡献最大的是晶界电阻,即使掺杂很少量

的Cr３＋ 、Al３＋ 或Fe３＋ ,也会增强Li＋ 在 M１、M２ 位点

间的迁移,显著降低晶界电阻.在室温下,３种元素

掺杂后的总电导率 Al３＋ ＞Fe３＋ ＞Cr３＋ .Kothari
等[４９]用 高 温 固 相 法 在 LATP 系 统 中 掺 入 微 量

Sc３＋ ,研究表明Sc３＋ 对 Li＋ 的静电斥力可以促使其

从 M１ 位点向 M２ 位点迁移,从而提高电导率.在

LiZr２(PO４)３ 电解质系统中,Xie等[５０]利用高温固

相法合成 Li１􀆰２Zr１􀆰９Ca０􀆰１(PO４)３,发现掺杂了 Ca２＋

的电解质在室温下可以保持菱方相,且具有较高的

总离子电导率(４􀆰９×１０－５S/cm).Li等[４１Ｇ４２]分别在

LiZr２(PO４)３ 系统中掺杂了 Y３＋ 和 Er３＋ ,用高温固

相法也成功制备了能在室温下以菱方相稳定存在的

固体电解质,大大提高了离子电导率.在 LiGe２

(PO４)３ 电解质系统中,Xu等[４６]通过 Cr３＋ 掺杂,发
现其 总 离 子 电 导 率 提 高 了 两 个 数 量 级,达 到 了

５􀆰７×１０－４S/cm.Illbeigi等[４７]用熔融淬火技术加

上后续热处理,得到玻璃陶瓷态混合体 Li１􀆰５Al０􀆰４

Cr０􀆰１Ge１􀆰５ (PO４)３,其 室 温 总 离 子 电 导 率 高 达

６􀆰６５×１０－３S/cm,电 导 活 化 能 为 ０􀆰２９eV.对 于

NASICON型锂离子电解质,适当的掺杂改性可以

大大提高离子电导率,且有着丰富的元素可以对 A
位置进行掺杂改性,这使其成为目前研究的热点.

３􀆰２　P的取代

目前,对于 NASICON型锂离子电解质中P位

置掺杂改性研究较少,但磷酸根基团的取代,可以最

直接地改变电解质材料的骨架结构,从而改变电解

质的 性 能.早 在 １９９９ 年,Best等[５１]在 用 V５＋ 、

Nb５＋ 取代LATP系统中 P元素时发现,阴离子基

团的取代,可以同时影响到电解质的体相电阻和晶

界电阻,从而影响电解质的电导率.彭会芬等[５２]向

Li３Sc２(PO４)３ 陶瓷原料中加入适量的SiO２,经过后

续研磨和热处理,得到室温总电导率为９􀆰５５×１０－７

S/cm 的陶瓷电解质,比未掺杂 Li３Sc２(PO４)３ 电解

质提高了一个数量级.经过核磁共振分析表明,所
加入的SiO２ 在晶体中主要以[SiO４]四面体形式存

在,起到部分取代PO３－
４ 的作用,Si的引入会占据P

的位置,可能会引起材料晶格参数增大,导致离子电

导率的增大.随后,其课题组 Geng等[５３]用 VO３－
４

部分取代Li３Sc２(PO４)３ 中的PO３－
４ ,制备出的电解

质室温下总离子电导率提高了两个数量级,达到了

８􀆰４１×１０－６S/cm.Fu 等[５４Ｇ５５]分 别 在 LATP 和

Li１􀆰５Cr０􀆰５Ti１􀆰５(PO４)３(LCTP)中加入适量的SiO２,
用熔融淬火技术合成出玻璃陶瓷态电解质,常温下

总电导率高达１０－３和１０－２S/cm,这一结果已与某

些液态电解质相当.这些研究表明,使用适合的元

素对P进行掺杂或取代可能也是提高电导率的一

种有效手段.

３􀆰３　其他掺杂

鉴于 A位置和 P位置的掺杂对 NASICON 型

锂离子导体的电化学性能有显著影响,一些研究者

对其双位置的共掺杂进行了研究.Xu等[５６]研究了

双掺杂电解质系统Li１＋２x＋２yAlxZnyTi２－x－ySixP３－xO１２,
结果表明 Zn２＋ 的适量引入有助于 Li＋ 的迁移,且
当x＝０􀆰１、y＝０􀆰５时,电解质具有常温下最高的

总离子电导率７􀆰２×１０－５S/cm,电导活化能仅为

２０kJ/mol(０􀆰２eV).此外,自然界中存在着丰富的

黏土和矿石,这些物质中往往含有较多的 Al、Ca、

Fe、Mg 和 Si等 元 素,它 们 的 引 入 可 能 会 改 善

NASICON 型 锂 离 子 电 解 质 的 电 化 学 性 能.Lu
等[５７]在LAGP电解质中掺杂了质量分数为１０％的

SBAＧ１５ 型 分 子 筛 粉 末,得 到 的 电 解 质 相 比 于

LAGP,粒径更小,总离子电导率提高了一个数量

级.郑卫东等[５８]以浙江三门高岭土矿为主要原料

对LiTi２(PO４)３ 进行掺杂,用高温固相法合成了常

温下总电导率为８􀆰２３×１０－５S/cm 的电解质材料.
并以钒酸锂和碳为正负极组装成全固态锂离子电

池,经过 ３０ 次充放电循环以后容量基本稳定在

２００mAh/g左右,充放电效率在９０％以上.由于黏

土和矿石的适量引入可能会改善固态锂离子导体的

导电性能,而且这些材料储量丰富,廉价易得,因此

研究这些材料对于 NASICON 型锂离子电解质的

掺杂改性有着重要意义.

４　展望

相比于钙钛矿型、LISICON 型、Garnet型以及

LiN３ 型电解质,NASICON型无机固态锂离子电解

质具有电导率较高、稳定性较好、种类繁多的优点,
且在其他电化学领域也应用广泛,因此备受研究者

青睐.目前,寻找价格低廉的材料、优化制备工艺

以及提高离子电导率依然是 NASICON 型锂离子

电解质材料的研究重点.总的来说,全固态锂离

子电池的发展前景是非常光明且势在必行的,而
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NASICON型无机固态锂离子电解质的研究将推动

全固态锂电池的发展.
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