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石榴石型固体电解质Li７La３Zr２O１２的掺杂改性
及应用研究进展

卢　彦　李　胜　蓝利芳　卢　璐　李　军∗

(广东工业大学轻工化工学院,广州５１０００６)

摘　要　使用固体电解质的固态锂电池在安全性和循环性等方面具有明显优势,已成为锂电池的重要研究方

向.固体电解质类型众多,其中石榴石型固体电解质锆酸镧锂(Li７La３Zr２O１２)具有与金属锂接触稳定、电化学性能稳

定等特点,在固态锂电池领域具有潜在的研究价值.综述了固体电解质 Li７La３Zr２O１２的掺杂改性,如 Li位、La位、

Zr位以及双位的掺杂改性,介绍了 Li７La３Zr２O１２在锂硫电池中的应用,指出了该材料面临的挑战并对其发展前景进

行了展望.
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　　使用液体电解质的锂离子电池存在漏液、电池

短路等一系列安全隐患,而固态锂电池则可以解决

这些问题.另外,固态锂电池具有自放电低和避免锂

枝晶生长等优点[１].目前,在众多的固体电解质体系

中,石榴石型固体电解质锆酸镧锂(Li７La３Zr２O１２,简
称LLZO)与金属锂接触稳定,没有发生相变,有足

够强的断裂韧性,并且循环性能好.与其他固体电

解质相比,LLZO具有较高的锂离子电导率,是一种

理想的固体电解质.
经过２０多年的发展,锂离子电池的生产工艺已

经非常成熟,锂离子电池在电动汽车、便携式电子设

备及航天航空等领域得到广泛应用[２].目前,研究

者正在开发新一代电化学储能装置以满足日益增长

的比能量需求.与锂离子电池相比,锂空气电池和

锂硫电池具有更高的能量密度和低成本等优点,因
此引起研究者的关注[３Ｇ４].但在锂空气电池中,固体

电解质膜会把锂阳极和空气阴极分离[５],而锂硫电

池内部会发生穿梭效应,从而导致锂硫电池的库伦

效率降低、循环寿命缩短[６],而固体电解质则可以避

免多硫化物穿梭效应的问题.

１　LLZO的晶体结构

LLZO是研究最多的石榴石型固体电解质之

一,其中La３＋ 离子和Zr４＋ 离子分别占据十二面体位

置(２４c)和八面体位置(１６a).因为锂离子过量,所
以其占据由四面体(２４d)、八面体(４８g)和扭曲八面
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体(９６h)控制的间隙位点.LLZO 具有立方相和四

方相 ２ 种晶体结构.立方相 LLZO 的空间群为

Ia３d,有Li１和Li２两种位点,分别占据四面体位置

和扭曲的八面体位置,锂离子之间的迁移距离非常

短,并且Li＋ 在立方晶格中呈无序分布,所以立方相

LLZO有良好的传导性.四方相 LLZO 的空间群

为I４１/acd,有３种位点,分别是Li１、Li２和Li３,３种

位点占据了四面体位置和２个扭曲的八面体位置.
由于四方相占据的位置比立方相多,锂离子之间的

距离也长且锂离子在低温四方相中呈有序排列,因此

四方相LLZO在室温下表示出低离子电导率[７Ｇ８].
室温下纯LLZO以更稳定的四方相存在,其从

立方相转变为四方相称为四方畸变.其中,立方相

的扭曲八面体位点(９６h)转变为１６f和３２g位点,四
面体位点(２４d)则分别转变为占据８a的位点和空置

的１６e位点.这种转变极大地影响了锂离子分布,
降低了离子电导率.为了在室温下得到离子电导率

高的LLZO,通过掺杂一些元素,使其相变温度低于

室温,这样就可以得到稳定的立方相[９Ｇ１０].

２　LLZO的掺杂改性研究进展

LLZO具有立方相和四方相２种晶体结构,前
者的离子电导率比后者的高１~２个数量级[１１Ｇ１２].
由于四方相的制备温度低于立方相,因此加热时容

易发生相变[１３].为了提高LLZO的离子电导率,研
究者通过多种途径稳定LLZO 的晶体结构.目前,
主要通过元素掺杂来提高固态电解质 LLZO 的电

导率.

２􀆰１　Li位掺杂改性

Yang等[１４]使用CouetteＧTaylor反应器和间歇

反应器分别合成了固体电解质 GaＧLLZO 和 AlＧ
LLZO,并对比了２种样品的性能.结果表明,用

CouetteＧTaylor反应器合成的立方相 GaＧLLZO 纳

米晶粒,其横截面积较其他晶粒更密集,相对密度为

９８％,室温下电导率为(１􀆰２~１􀆰７５)×１０－３S/cm,比
用间歇反应器合成的 AlＧLLZO 样品的总离子电导

率３􀆰９×１０－４S/cm 几乎高１个数量级.

Corr等[１５]采用简单的混合溶胶Ｇ凝胶法合成了

低 Al＋ 掺杂量的 LLZO.制备过程如下:首先使用

研钵混合 LLZO 前驱体(通过溶胶Ｇ凝胶法制备)和

Al２O３ 纳米片,然后于１１００℃反应３h得到致密的

立方相.该方法合成的 AlＧLLZO 中 Al的掺杂量

为０􀆰１２mol,与之前报道相比,Al含量最低且表现

出总电导率高以及离子传导活化能低的特性.

Wagner等[１６]发现,掺杂Fe的LLZO显示出立

方相的SGI４３空间群,该空间群不同于石榴石型其

他氧化物的空间群Ia３d,具有这种空间群的石榴石

型LLZO锂离子电导率较高.在室温条件下,FeＧ
LLZO的锂离子电导率高达１􀆰３８×１０－３S/cm.

２􀆰２　La位掺杂改性

目前,有关LLZO的掺杂改性研究主要集中在

Li位和 La位.虽然 La位掺杂较少,但 La位对

LLZO的整体结构具有重要影响,能决定锂离子在

LLZO传输的瓶颈尺寸[１７].研究发现,用碱土金属

元素(Ca,Sr,Ba)取代LLZO的La位后,Li２位置上

的锂含量会增多,而Li１位置上的锂含量会减少,这
样更有利于锂离子的迁移,使锂离子的电导率得到

提高.

Dumon等[１８]通过传统固相合成法用 Sr取代

LLZO的La位,制备了Sr掺杂量为０􀆰９％~８􀆰４％
(质量分数)的立方相SrＧLLZO.结果表明,室温条

件下 SrＧLLZO 的 离 子 电 导 率 高 达 ４􀆰９５×１０－４

S/cm,比未掺杂Sr的 LLZO 电导率２􀆰１×１０－４S/

cm 高１倍多.这是因为 Sr取代 La位能够稳定

LLZO立方相,降低晶界电阻,同时用碳酸锶(SrＧ
CO３)作为助烧剂,能够增加晶粒尺寸.

Deviannapoorani等[１９]采用固相合成法研究了

Y掺杂量(x＝０􀆰１２５,０􀆰２５,０􀆰５,x 表示掺杂量)对
电解质Li７La３－xYxZr２O１２微观结构、锂离子传导率

以及结构稳定性的影响.场发射扫描电子显微镜

(FESEM)分析结果表明,Li７La２􀆰７５Y０􀆰２５Zr２O１２晶界

之间表面缝合度高且没有空隙,经过１２００℃烧结处

理,在室温条件下其锂离子电导率最大,为３􀆰２１×
１０－４S/cm.

２􀆰３　Zr位掺杂改性

为进一步提高LLZO 的电导率和稳定性,研究

者研究了 Te[２０]、Ta[２１]、W[２２]、Nb[２３]、Mo[２４]、Ti[２５]

等元素对Zr位的掺杂.

Ramakumar等[２０]在较低烧结温度下成功制备

立方相 TeＧLLZO.结果表明,在所研究的化合物

中,室温下 Li６􀆰５La３Zr１􀆰７５Te０􀆰２５O１２的离子电导率最

高,为１􀆰０２×１０－３S/cm.通过在 LLZO 中适当掺

杂 Te,减少了Li的含量,在较低的烧结温度下能稳

定石榴石相,同时提高锂离子电导率.

Du等[２１]制备出电导率为１􀆰６×１０－３S/cm 的

TaＧLLZO.制备过程如下:首先于９００℃加热１２h
得到立方相 LLZTO 粉末;然后在温度１１５０℃、压
力２０MPa条件下,将LLZTO粉末在碳模具中热压
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烧结１h,得到陶瓷电解质 Li６􀆰４La３Zr１􀆰４Ta０􀆰６O１２,其
致密度为９９􀆰６％,活化能为０􀆰２６eV.

Dhivya等[２２]通过传统固相法合成电解质 Li６􀆰４

La３Zr１􀆰７W０􀆰３O１２和Li６La３Zr１􀆰５W０􀆰５O１２,室温条件下

电解质Li６􀆰４La３Zr１􀆰７W０􀆰３O１２的总离子电导率最高达

７􀆰８９×１０－４S/cm.与 Li６La３Zr１􀆰５W０􀆰５O１２相比,电
解质Li６􀆰４La３Zr１􀆰７W０􀆰３O１２的颗粒相对致密,并且也

表现出颗粒被玻璃状相覆盖,这可能导致其颗粒电

阻较小.

２􀆰４　双位掺杂改性研究

提高LLZO锂离子电导率的主要途径是对其

进行掺杂改性.目前,研究较多的是单元素取代

LLZO,而双位掺杂 LLZO 研究的较少.双位掺杂

是指２种元素对Li、La、Zr位的其中２位掺杂或者

２种元素同时对其中一位掺杂,双位掺杂可以使电

导率得到较大幅度提高.

Buannic等[２６]研 究 了 nLi＞６􀆰５５ 的 立 方 相

Li６􀆰５５＋yGa０􀆰１５La３Zr２－yScyO１２的离子电导率.结果

表明:Ga３＋ 掺杂Li位可以稳定立方相;Sc３＋ 部分填

充Zr位,通过电荷补偿提高了锂离子的浓度;石榴

石结构中含有Ga３＋ 和Sc３＋ 这２种阳离子,证明双位

掺杂成功.固体电解质Li６􀆰６５Ga０􀆰１５La３Zr１􀆰９０Sc０􀆰１０O１２

在３００K条件下电导率高达１􀆰８×１０－３S/cm.

Guo等[２７]尝试用不同浓度的 Rb掺杂立方相

Li６􀆰１０Ga０􀆰３０La３Zr２O１２ 的 La 位,成 功 合 成 电 解 质

Li６􀆰２０Ga０􀆰３０La２􀆰９５Rb０􀆰０５Zr２O１２,室温条件下其锂离子

电导率达到１􀆰６２mS/cm,致密度大于９０％,并且该

电解质与金属锂接触稳定,组装的全固体锂离子电

池化学稳定性良好.然而,当立方相 Li６􀆰１０＋２yGa０􀆰３０

La３－yRbyZr２O１２中的y 大于０􀆰１５时,就会产生低

导电的杂质锆酸锂(Li２ZrO３),导致电解质锂离子电

导率下降.

Jin等[２８]通 过 固 相 法 用 Nb 和 Y 同 时 取 代

Li７La３Zr２O１２的Zr位,研究了 Nb和 Y掺杂量以及

停留时间对电解质 Li７La３Zr２－２xNbxYxO１２锂离子

电导率的影响.结果表明,温度３０℃、x＝０􀆰５时,
该电解质的电导率可以达到 ８􀆰２９×１０－４S/cm,
比掺 杂 Nb 或 Y 的 LLZO 的 电 导 率 还 要 高.

Li７La３ZrNb０􀆰５Y０􀆰５O１２在空气中暴露１􀆰５个月后,电
导率仍达到６􀆰９１×１０－４S/cm,表明其具有良好的稳

定性.

３　LLZO在锂硫电池中的应用

Hu等[２９]设计了双层石榴石固体电解质框架,

该框架由薄的致密底层和厚的多空层构成.薄的致

密底层具有高弹性的刚性屏障,能够阻止多硫化物

的扩散,并防止锂枝晶的渗透,而厚的多空层能够增

强机械强度,用来支撑薄的致密层,并用于运输高负

载活性材料.在石榴石型固体电解质 LLZO 上涂

覆聚合物组装成锂硫电池.测试结果表明,电流密

度为０􀆰２mA/cm２ 时,锂硫电池在第一个周期的放

电容量为６４５mAh/g,库伦效率为９９􀆰８％,在随后

的循环实验中,锂硫电池容量保持率在９９％以上.
郑鸿鹏等[３０]为探索 LLZO 对穿梭效应的抑制

效果,制备出含LLZO的固体电解质.以LLZO 固

体电解质作为隔膜,金属 Li为负极,石墨烯气凝胶

复合硫为正极,组装成锂硫电池.结果表明:添加

LLZO隔膜的锂硫电池,其充电时间缩短,循环２０
次后其容量保持率为９９􀆰５％,而无LLZO隔膜的锂

硫电池难以充电;LLZO与金属Li负极相对的面没

有发现单质硫,与石墨烯气凝胶复合硫正极相对的

面则发现单质硫.研究结果证实了 LLZO 能够避

免多硫化物的迁移,抑制穿梭效应.

Cui等[３１]通过简单的一步 Pechini溶胶Ｇ凝胶

法,制备了 Al３＋/Nb５＋ 共掺杂的立方相LLZO 纳米

颗粒,并以此制备 LLZO＠C纳米复合材料.采用

LLZOＧ聚氧化乙烯(PEO)Ｇ高氯酸锂(LiClO４)为电

解质、S＠LLZO＠C为阴极材料、锂为阳极材料组

装成 锂 硫 电 池.测 试 结 果 表 明,在 电 流 密 度 为

０􀆰０５mA/cm２、温度３７℃条件下,固体锂硫电池的比

容量超过９００mAh/g,循环９０次后其容量保持率高

达９８􀆰７％.此外,随着时间的延长,LLZO 与金属

锂的界面面积增加,从而降低了界面电阻.

４　结语

随着固体电解质材料的快速发展,基于固体电

解质材料的电池已经进入商业化应用阶段.作为固

体电解质的一种,石榴石型固体电解质LLZO 具有

锂离子电导率高、烧结体有良好的机械稳定性及对

金属锂稳定等优点,并且可以抑制多硫化物穿梭的

问题,是极具潜力的锂硫电池材料.然而,LLZO仍

存在一些问题有待解决:(１)与液体电解质相比,

LLZO的离子电导率较低,尚不能满足实际需求.
(２)需要进一步采取多种技术手段改善电解质材料

与电 极 界 面 电 阻 高 和 离 子 传 导 性 差 的 问 题.
(３)LLZO在烧结温度和能耗方面还有欠缺.随着

科技的进步,这些问题将迎刃而解.
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