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摘　要　固态电解质主要包括聚合物固态电解质、无机固体电解质、薄膜固态电解质.简单介绍了无机固体电

解质的分类,着重阐述了无机固体电解质锂镧锆氧(Li７La３Zr２O１２)的合成方法、掺杂和表面修饰研究进展,并展望了

研究前景.
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　　能源是社会发展的原动力,更是人类生存的物

质基础.随着经济的迅猛发展,煤炭、石油和天然气

等不可再生能源面临枯竭,因此研发绿色、安全和高

效的新型替代能源成了重点.此时,电化学能显得

越来越重要,可充电电池成为研究关键[１].传统的

二次电池包括铅酸电池、镍氢电池和锂离子电池.
相比其他二次电池,锂离子电池具有离子电导率高、
电极表面润湿性好、容量高、记忆效应小和环境污染

小等优点,但是绝大部分锂离子电池使用液态电解

质系统,存在电化学性能、热稳定性和安全性差等问

题.无机固体电解质能够解决锂离子电池的安全性

问题,同时具有较好的化学稳定性和热稳定性、宽的

电化学窗口以及机械强度高等优点,替代液态电解

质为开发新的

储能设备提供了保障,近年来有了较大发展[２].
根据材料不同,无机固体电解质可分为氧化物无机

固体电解质和硫化物无机固体电解质两大类[３].
硫化物固体电解质是由氧化物固体电解质衍生

出来的,即氧离子(O２－ )被硫离子(S２－ )替代得到

的.硫化物固体电解质研究对象主要有二元体系硫

化物固体电解质、三元体系硫化物固体电解质等[４].
硫化物固体电解质具有较高的室温电导率,但材料

的化学稳定性差、活化能高,使用过程中会与空气中

的水反应产生有毒气体硫化氢(H２S),同时制备成

本偏高,难以实现工业化生产和应用.
氧化物固体电解质,包括钙钛矿型固体电解质、

钠超离子(NASICON)型固体电解质和石榴石型固

体电解质.其中,石榴石型固体电解质锂镧锆氧

(Li７La３Zr２O１２)表现出优异的电化学性能和化学性

能,在新能源设备开发应用中具有较大的发展前景.
但是应用于全固态电池时,存在界面阻抗、晶界阻抗

大、室温离子电导率较低等缺点.如何缓解界面和

晶界阻抗、提高 Li７La３Zr２O１２电解质的室温离子电

导率成为研究热点.

１　石榴石型固体电解质Li７La３Zr２O１２

Li７La３Zr２O１２通常具有四方相和立方相２种相

态,其中立方相结构的 Li７La３Zr２O１２(LLZO)可以

表现出高的离子电导率、优良的化学性能和电化学

性能[５Ｇ６].２００７年,Murugan等[７]采用固相法首次
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合成石榴石型固体电解质Li７La３Zr２O１２,呈立方相.
呈立方相的 Li７La３Zr２O１２通常需要高温合成,且不

易稳定.纯Li７La３Zr２O１２组装全固态电池会有较大

的界面电阻,会影响电池的电化学性能.针对上述

问题,主要采取掺杂和固体电解质表面修饰等方法,
拓宽其在未来的全固态电池领域的应用.

１􀆰１　Li７La３Zr２O１２制备方法

Li７La３Zr２O１２的制备方法主要有固相法[７Ｇ８]、溶
胶Ｇ凝胶法[９Ｇ１１].其中,固相法是将原料进行球磨混

合(固相混合),然后进行压片高温烧结,具有操作简

单等优点,是较常用的制备方法,但能耗高,产物的

颗粒生长不均匀;溶胶Ｇ凝胶法是将原料进行液相混

合,蒸发溶剂直至凝胶化,具有原料混合充分,烧结

温度低等优点.基于上述优点,该２种方法得到广

泛应用.

Murugan等[７],将原料氢氧化锂(LiOH)、氧化

镧(La２O３)、氧化锆(ZrO２),通过球磨混合均匀,采
用固相法高温烧结制得的Li７La３Zr２O１２具有良好的

电化学性能和化学性能,并具有较好的室温离子电

导率(３×１０－４S/cm).Cao等[１２]采用固相法制备了

锑Ｇ钡(SbＧBa)共掺杂的Li７La３Zr２O１２.在SbＧBa掺

杂量分别为０􀆰０７５mol、０􀆰０２mol条件下制得的材料

具有稳定的立方相结构和较高的锂离子电导率

(１􀆰５３×１０－４S/cm).

Toda等[９],采用溶胶Ｇ凝胶法,在４５０℃条件下

烧结得到呈立方相的 Li７La３Zr２O１２,其室温离子电

导率为１􀆰３×１０－６S/cm.Beak等[１３],采用乙醇为

球磨助剂将原料进行球磨混合均匀,采用溶胶Ｇ凝胶

法制备Li７La３Zr２O１２前驱体,最后采用放电等离子

烧结方法(SPS)得到目标产物,具有较高的室温离

子电导率１􀆰３５×１０－３S/cm.Han等[１１]在１０５０℃
条件下,在钙掺杂的基础上合成铌(Nb)掺杂的石榴

石型固体电解质锂镧钙锆铌氧复合材料(Li７La２􀆰７５

Ca０􀆰２５Zr１􀆰７５Nb０􀆰２５O１２),并具有稳定的立方相结构,
表现出良好的离子电导率(２􀆰２×１０－４S/cm,室温).

除了上述２种常用的合成方法,还有自动固结

法[１４]、改性聚合物复合合成法[１５]等.

１􀆰２　Li７La３Zr２O１２掺杂

通过上述方法制备的未掺杂的Li７La３Zr２O１２具

有电化学性能稳定、电化学窗口宽等优点,但相结构

稳定性差,振实密度低,具有较大的晶界电阻和室温

离子电导率低,在全固态电池的应用中会存在较大

的界面电阻.主要通过掺杂不同金属元素等对

Li７La３Zr２O１２进行改性,目的是稳定立方相结构、优

化制备路线、减小其界面电阻和晶界电阻、提高其室

温锂子电导率.

１􀆰２􀆰１　铝(Al)掺杂

Al是Li７La３Zr２O１２中最常见的掺杂元素,并且

掺杂工艺简单.Al的掺入能够稳定其立方相结构,
提高离子电导率,改善其电化学性能,得到了广泛的

研究.Dermenci等[１６],以碳酸锂(Li２CO３)、氧化镧

(La２O３)、氧化锆(ZrO２)、氧化铝(Al２O３)为原料采

用固相法制备了 Al掺杂的石榴石无机固体电解质

AlＧLi７La３Zr２O１２.通过掺杂 Al稳定 Li７La３Zr２O１２

立方相结构从而达到提高室温离子电导率的目的,
并且研究了不同烧结温度、不同烧结时间和不同 Al
含量对Li７La３Zr２O１２室温离子电导率的影响.实验

结果表明,在 Al掺 杂 量 为 ０􀆰３mol,烧 结 时 间 为

２４h,烧结温度为１１５０℃条件下,制得的 AlＧLLZO
呈现出稳定的立方相结构,扫描电子显微镜测试结

果显示 Al分布在Li７La３Zr２O１２晶粒内和晶粒间,晶
粒间空隙明显减少,从而达到提高离子电导率的目

的.Chen等[１７],以Li２CO３、La２O３、ZrO２、Al２O３ 为

原料,通过固相法制备了 Al掺杂的 Li７La３Zr２O１２,
实验结果表明,在 Al掺杂量为０􀆰３mol,烧结温度为

９００℃,烧结时间为１０h条件下,能够得到稳定的立

方相结构,并且达到较高的离子电导率２􀆰４８×１０－４

S/cm.Hu等[１８]以一水合氢氧化锂(LiOH􀆰H２O)、
氢氧化镧[La(OH)３]、ZrO２ 和 Al２O３ 为原料,通过

传统的固相法高温(８００~９５０℃)烧结制得呈立方相

结构的 AlＧLLZO,研究结果表明,在 Al掺杂量为

０􀆰３mol,烧结温度为９００℃条件下,得到的目标产物

具有较高的离子电导率(２􀆰１１×１０－４S/cm,室温).

Xia等[１９]以 Li２CO３、La２O３、ZrO２、Al２O３ 为原料,
采用高温固相法,制备了 Al掺杂的 AlＧLLZO,研究

结果表明,在 Al掺杂量为０􀆰２５mol,烧结温度为

１２００℃,烧结时间为２４h条件下,采用铂(Pt)坩埚烧

结 制 备 出 的 目 标 产 物 具 有 较 高 的 离 子 电 导 率

(４􀆰４８×１０－４S/cm,室温),表现出较好的化学稳定

性.Djenadic等[２０]采用喷雾热解法制备出了 Al掺

杂的Li７－３xLa３Zr２AlxO１２(x＝０~０􀆰２５),并研究了

Al掺杂量对 Li７－３xLa３Zr２AlxO１２结构相态的影响,
在x＝０􀆰０７、x＝０􀆰１０条件下,目标产物呈现出四方

相结构;在x＝(０􀆰１５~０􀆰２５)条件下,四方相结构的

Li７－３xLa３Zr２AlxO１２(x＝０􀆰０７、x＝０􀆰１０)会转变为

立方相结构.Elshinawi等[２１]分三步合成了 Al掺

杂的Li７La３Zr２O１２.研究结果表明,在 Al掺杂量为

０􀆰１２mol条件下,得到呈立方相结构的 AlＧLLZO,
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表现出较高的离子电导率(３×１０－４S/cm).

Al掺杂的 Li７La３Zr２O１２具有稳定的立方相结

构,能够提高其室温离子电导率,并且掺杂含量容易

控制,是一种常见的掺杂元素.

１􀆰２􀆰２　其他元素掺杂

Deviannapoorani等[２２] 采 用 固 相 法,在 高 温

７５０℃条件下,烧结合成了碲离子(Te６＋ )掺杂的

Li６􀆰５La３Zr１􀆰７５Te０􀆰２５O１２石榴石型固体电解质.锆离

子(Zr４＋ )被 Te６＋ 部 分 取 代,制 得 Li６􀆰５La３Zr１􀆰７５

Te０􀆰２５O１２,并研究了温度对电导率的影响.在烧结

温度为１１００℃条件下,制得的 Li６􀆰５La３Zr１􀆰７５Te０􀆰２５

O１２在室温条件下的离子电导率高达１􀆰０２×１０－３

S/cm.Howard 等[２３],以 La２O３、ZrO、氧 化 镓

(Ga２O３)、Li２CO３ 为原料,采用固相法高温烧结,在
Li７La３Zr２O１２中掺杂 Ga得到了呈立方相结构的

Li５􀆰５Ga０􀆰５La３Zr２O１２,表现出了良好的离子电导率

(１×１０－３S/cm).研究结果表明,Ga掺杂是一种优

化Li７La３Zr２O１２离子电导率的手段.Rettenwander
等[２４],通过高温固相法在Li７La３Zr２O１２中掺杂三氧

化二铁(Fe２O３)制得 Li６􀆰４３Fe０􀆰１９La３Zr２O１２,研究结

果表明,掺杂Fe元素可以稳定Li７La３Zr２O１２的立方

结构,有利于提高Li７La３Zr２O１２的离子电导率.SuＧ
do等[２５],以 Li２CO３、La２O３、ZrO２、Al２O３ 为原料,
采用固相法制备 Al２O３ 掺杂的 Li７La３Zr２O１２,并研

究 了 Al２O３ 的 含 量 对 全 固 态 电 池 Li/Al２O３Ｇ
Li７La３Zr２O１２/Li电化学性能的影响.研究结果表

明,在 Al２O３ 掺杂量为０􀆰５％(wt,质量分数)条件

下,Al２O３ＧLLZO呈现出立方相结构,并能有效降低

材料界面电阻和晶界电阻,使全固态电池表现出良

好的电化学性能.

１􀆰２􀆰３　其他改性方法

元素掺杂是一种常见的改性方法,为了进一步

提高Li７La３Zr２O１２电化学性能,降低界面电阻,在全

固态电池领域得到很好的应用,研究者做了以下

工作.

Ohta等[２６]采用固相法合成铌离子(Nb５＋ )掺杂

合成 NbＧLi７La３Zr２O１２,以硼酸锂(Li３BO３)为粘结

剂,采用丝网印刷技术涂覆在正极材料(LiCoO２)
上,组装了全固态锂电池,由于低熔点的 Li３BO３ 存

在,在高温烧结条件下,Li３BO３ 能够熔融然后渗进

到 NbＧLi７La３Zr２O１２和LiCoO２ 颗粒间隙,使材料界

面接 触 充 分,能 够 有 效 降 低 界 面 的 电 阻,并 且

Li３BO３ 可以提供锂离子,从而有效提高了全固态电

池的电化学性能.Shin等[２７]掺杂 Li３BO３ 为烧结

助剂和粘结剂,采用固相法合成了Li７La３Zr２O１２,研
究结 果 表 明,Li３BO３ 能 够 有 效 降 低 烧 结 温 度

(７００℃),能够稳定其立方相.并且熔融的 Li３BO３

渗进Li７La３Zr２O１２晶粒间隙,能够减小晶粒间的界

面电阻,提高离子电导率,改善其电化学性能.

Han 等[１１],通 过 溶 胶Ｇ凝 胶 法 制 备 了 NbＧ
Li７La３Zr２O１２.Nb的掺杂能够有效降低烧结温度,
减小Li７La３Zr２O１２的晶界电阻,提高离子电导率,通
过原子沉积法在表面沉积了一层 Al２O３,在 Al２O３

和 NbＧLi７La３Zr２O１２之间形成一层LiＧAlＧO薄膜,能
够使锂离子有效传输;表面沉积 Al２O３ 使得 Li/Nb
Li７La３Zr２O１２ＧLi７La３Zr２O１２界面接触紧密,能够很

好降低界面电阻(从１７１０Ω􀅰cm２降到１Ω􀅰cm２).组

装的 Li/NbＧLi７La３Zr２O１２/Li全固态电池,表现出

良好的电化学性能.Elshinawi等[２１]采用溶胶Ｇ凝

胶法制备了钙、铌共掺杂的石榴石型固体电解质

Li７La２􀆰７５Ca０􀆰２５Zr１􀆰７５Nb０􀆰２５O１２,并在表面涂覆一层凝

胶电解质,凝胶电解质具有结构柔软、传输锂离子的

特性,能够使电极/电解质接触表面紧密接触,减小

界面电阻,组装的全固态电池具有良好的电化学性能.
采用金属元素、金属氧化物、低熔点锂盐掺杂和

Li７La３Zr２O１２电解质表面修饰,能够稳定Li７La３Zr２O１２

立方相结构,提高离子电导率,降低界面电阻,从而

拓宽其应用领域.

２　结论与展望

采 用 掺 杂、表 面 修 饰 等 改 性 方 法 制 得 的

Li７La３Zr２O１２,具有电化学窗口宽、化学稳定性好、
安全和离子电导率较高等优点,应用于全固态电池

时,固体电解质/电极之间的界面电阻明显减小,电
池的性能得到提升.但Li７La３Zr２O１２用于商业化全

固态电池仍然存在一些弊端,在以后发展的过程中,
重点要解决电极/电解质之间的界面电阻,从而拓宽

其应用领域.
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