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摘要 石榴石型固态电解质Li7La3Zr2O12 (LLZO)具备离子电导率高、电化学窗口宽、热稳定性好、化学稳定

性高等特性, 在未来高安全性、高能量密度的固态锂电池的研发和商业化中占据重要地位. 然而, 与传统液态电

解质相比, LLZO的离子电导率低了几个数量级, 而且LLZO电解质片与电极的固-固接触所产生的界面电阻也是

一个亟待解决的难题. 近年来, 研究者们广泛展开了LLZO的科学研究, 并取得了显著的进展, 有必要对其进行总

结. 本文在简要阐述LLZO结构特征和导电机理的基础上, 从制备方法、改性原理和实现手段等方面进行归纳总

结, 并对其未来的发展方向进行了展望, 从而为LLZO的实际应用提供科学依据.
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1 引言

伴随着科技发展和社会进步, 绿色、可持续能源

开发与利用已成为当前研究热点. 在诸多储能器件当

中, 锂电池同时具有高能量密度、长循环寿命和低环

境污染的特点, 从1991年索尼第一次商业化开始就引

起人们的广泛兴趣. 目前, 锂电池已广泛应用于手机、

数码相机、电动工具和通信等设备中, 并已逐渐装载

于电动汽车
[1~3]. 但是把锂电池运用到汽车领域中, 仍

然存在着一系列的问题. 一方面, 锂电池在能量密度方

面的缺陷限制了电动汽车的发展. 电动车对电池的能

量密度需求超过300 Wh kg−1, 但目前动力锂电池的能

量密度通常为150~200 Wh kg−1, 不足以推动电动车的

继续发展. 另一方面, 锂电池自身安全问题也亟需解

决. 锂电池中使用的液态电解液多是易燃易爆的有机

物, 存在很大的安全隐患. 锂金属电池虽然具有更高的

能量密度, 但是锂金属负极与传统的有机电解液兼容

性较差, 使用寿命不长
[4]. 为了应对上述锂电池所遭遇

的挑战, 选择具有高稳定性和低安全风险的固态电解

质来代替有机电解液被看作是锂电池, 特别是锂金属

电池未来发展的必然趋势. 与液态电解质相比, 固态电

解质能够给锂电池提供更高的比能量(400 Wh kg−1)、
更好的安全性和更优异的循环稳定性.

在锂金属电池中, 常见的固态电解质种类主要包

括氧化物、硫化物、卤化物、氢化物及聚合物. 其中,
氧化物固态电解质主要包括钙钛矿型、石榴石型和钠

超离子导体(NASICON)型电解质, 其主要不足之处在

于离子电导率相对较低(10−7~10−3 S cm−1)及固-固界
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面的浸润性不佳
[5~7]. 钙钛矿固态电解质Li3xLa1.5−xTiO3

(LLTO)虽然在常温下具有10−3 S cm−1
的离子电导率,

但是并不适宜应用在固态锂电池中. 这是由于LLTO中
的Ti4+在与锂金属接触时容易被还原,而且制备过程中

锂含量难以控制, 导致界面电阻增加, 离子迁移率降

低. NASICON型固态电解质Na3Zr2Si2PO12成本较高,
并且在高温、高电压或强氧化性环境下可能出现分解

或电解质损伤等问题. 石榴石型Li7La3Zr2O12 (LLZO)
在具有相对较高的离子电导率(>10−3 S cm−1)的同时,
还保留了简单的制备工艺、稳定的电化学性能、宽广

的电化学窗口(>5 V)、较好的电极兼容性等优点
[8]. 因

此, 自2007年Thangadurai等[9]
通过固相烧结法获得了

立方相的石榴石型LLZO以来, 研究者就对LLZO产生

了极大的兴趣. 在过去的十多年中, LLZO已经取得了

一系列重要的研究进展, 因此有必要对其进行归纳总

结. 鉴于此, 本文在简要阐述LLZO结构特征和导电机

理的基础上, 从制备方法、改性原理和实现手段等方

面进行归纳总结, 并对其未来的发展方向进行展望

(图1).

2 结构特征

LLZO的高离子导电率和良好的化学稳定性,使其

在固态锂电池领域展现出巨大的应用潜力 . 不过 ,
LLZO存在两种不同的晶体结构, 其结构的差异也造

成了电解质离子导电性的差异. 因此, 我们首先对

LLZO的两种主要晶体结构进行简要介绍, 并对不同

结构中的离子传输机制进行深入探讨.

2.1 晶体结构

LLZO拥有两种不同的晶体结构(图2): 一种是空

间群为Ia-3d (No.230)的c-LLZO (立方相); 另一种是

空间群为I41/acd (No.142)的t-LLZO (四方相). 在较高

的温度下, 可以发生四方相向立方相的相变. t-LLZO
和c-LLZO具有相同的框架结构, 都是由十二面体La-
(1)O8、La(2)O8和八面体ZrO6组成的. 其区别在于Li原
子在其中的分布位置不同.

Awaka等[11]
最早合成出了t-LLZO, 并利用单晶X

射线衍射分析发现Li原子占据了三种类型的晶体位

置: Li(1)原子占据了四面体的8a位置, Li(2)和Li(3)原
子分别占据了畸变八面体的16 f和32g位置 . 近期 ,

Jayaraman等[12]
发现Li(3)原子的位置不正确, 并确认在

t-LLZO框架中第三个Li原子使用“四面体”而非“八面

图 1 LLZO结构特征、制备方法和改性策略(网络版彩图)
Figure 1 Structural characteristics, synthesis methods, and modifica-
tion strategies of LLZO (color online).

图 2 (a) 四方相LLZO, (b) 变形的四方相LLZO, (c) 立方相
LLZO的晶体结构; (d) 四方相LLZO中的锂排列; (e) 立方相
LLZO中的锂排列; (f) 四方相和立方相LLZO中的锂排列环
状结构

[10] (网络版彩图)
Figure 2 Crystal structures of LLZO: (a) tetragonal phase LLZO;
(b) distorted tetragonal phase LLZO; (c) cubic phase LLZO. Lithium
arrangements in (d) tetragonal phase LLZO and (e) cubic phase LLZO.
(f) Ring-like structures of lithium arrangements in both tetragonal and
cubic phases of LLZO [10] (color online).
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体”进行配位. 这些研究给出了新的晶体结构数据, 从

而有助于我们更深地理解锂离子的传递方式. 而在c-
LLZO中, Li+仅在占据四面体位点24d和偏心八面体位

点96h. 在c-LLZO中存在较多空位, 但是其锂空位占用

率仍然没有达成共识. Holland等[13]
提出了一种用于识

别c-LLZO 能量有利构型的方法, 有助于提高c-LLZO
研究的精确性.

2.2 导电机理

实验结果显示, c-LLZO的离子电导率比t-LLZO高
出大约两个数量级, 其原因主要分为两个方面. 一方

面, 立方相晶体只有2种Li占据模式且含更多Li空位;
而四方相晶体内Li占据3个位点, 导致可移动位点减

少, 电导率降低. 另一方面, 立方相晶体结构中Li呈无

序分布, 离子传输有更高的自由度, 从而离子电导率较

高
[14].
理论计算得出与实验相似的结论. Meier等[15]

通过

第一性原理计算解释了c-LLZO与t-LLZO中锂离子传

导机制的差异. 研究表明, 在t-LLZO结构中, 锂离子主

要以集体或同步的方式运动, 这一现象与t-LLZO四方

晶体中Li的有序排列密切相关. 在c-LLZO中, 锂离子

主要表现为单离子跳跃和诱导的集体运动, 这与c-
LLZO中Li的无序性和空位是相关的. 由于同步集体运

动机制需要更高的活化能, 因此t-LLZO具有比c-LLZO
更低的离子电导率. Xu等[16]

提出了锂离子在立方石榴

石中迁移的两种潜在途径. 当Li含量较高时, 锂离子会

绕过四面体位点Li(1)或者通过分隔Li(1)和Li(2)周围

多面体的共享三角形面进行传输. He等[17]
使用从头算

分子动力学进行模拟,发现LLZO的协同迁移过程是由

多个低能垒的离子共同迁移实现的, 这为c-LLZO中离

子快速扩散提供了有力的证明.

3 LLZO的制备方法

LLZO的制备主要依赖于固相反应和液相反应两

种方法. 为了得到高纯度的产品, 这两种方法都对反应

的条件设定了严格的标准(图3a)[18]. 其中固相反应法

操作流程比较简单, 但是所得产物纯度较低; 液相反

应主要采用溶胶凝胶法, 其工艺复杂但产品的纯度较

高. 无论通过哪种方法得到的电解质粉体, 在使用前

都需要进一步的烧结过程以获得陶瓷片(图3b). 下面

对这两种制备方法的具体过程和优缺点进行深入

探讨.

3.1 固相反应法

固相反应法具有工艺流程简单、制备周期短、技

术要求低等特点, 常被用于大批量的工业化生产. 它的

制备流程通常可以分为粉末的合成与陶瓷的烧结两

步. 其中粉末合成步骤主要包括: 原料混合、浆料烘

干、浆料烧结和球磨. Huang等[19]
制备Li7−xLa3Zr2-

O12−0.5x的固相反应法如下: 将原料LiOH·H2O、La2O
和ZrO2按化学计量比称取, 为了补偿在高温下锂的挥

发性损失, 添加10%过量的LiOH·H2O. 将原料与异丙

醇混合后所得浆料球磨12 h, 在70℃下干燥后得到混

合均匀的粉末. 然后将粉体在800℃下煅烧10 h, 将煅

烧后的粉末与异丙醇混合再次球磨10 h, 在70℃下干

燥后得到均匀的LLZO陶瓷粉末. 陶瓷烧结的步骤主

要包括生胚压制和二次烧结. 将的干燥粉末压成直径

12 mm的陶瓷片, 在1130~1250℃范围内烧结12 h, 获

得的LLZO陶瓷片离子电导率约为3.6×10−4 S cm−1.
Kern等[20]

尝试了一种快速烧结的方法, 通过在压制生

胚前将LLZO粉末在750℃的氩气中退火2 h, 在烧结时

添加氧化镁并改变加热元件,实现了LLZO样品的高致

密化.

图 3 LLZO电解质. (a) 固相法和液相法制备粉末; (b) 粉末
进一步烧结为陶瓷片(网络版彩图)
Figure 3 LLZO electrolytes. (a) Powder preparation using solid-phase
and liquid-phase methods; (b) further sintering of the powder into
ceramic discs (color online).
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尽管固相法生产LLZO电解质陶瓷片的优点是工

艺流程简单, 技术要求低, 但存在颗粒尺寸及形貌控

制上的缺点, 难以得到高纯度的样品. 由于固相反应

由反应物经颗粒接触面向晶格内扩散而发生, 因此固

相反应的速率受到温度的显着影响, 通常要求1100℃
的高温才能保证立方相的得到. 另外, 用固相反应法

制得的粉体粒径大、大小分布不均、常伴有部分杂

质生成 , 因此这种方法很难准确地控制粉体形貌

大小.

3.2 溶胶凝胶法

溶胶凝胶法的步骤包括前驱体溶液的配制、水解

凝胶化、烘干、烧结等工序
[18]. 与固相法采用球磨对

固相原料进行搅拌不同, 溶胶凝胶法可以将液相原料

进行搅拌, 该分子层次上的搅拌方式保证了多种金属

离子在溶液中的均匀分布. 它的优点是: 合成温度较

低, 加热时间较短, 成品纯度较高
[21]. 例如, Chen及其

团队
[18]

将Li2CO3和La2O3前体溶解在稀硝酸中, 然后在

加热和搅拌下将Zr(OC2H5)4和TaCl5溶解在酒精中, 将

两种准备好的溶液混合, 并加入柠檬酸作为螯合剂,
在200℃下干燥24 h以烧掉不需要的有机物后, 得到黄

色的凝胶. Guo等[22]
采用非水溶胶-凝胶燃烧法合成,

可实现焦绿石向LLZTO的转化, 且无液体废物, 无焦

氯化物前体. 此方法可有效地降低烧结需要的温度,
在1100℃下烧结2 h即获得了相对密度>90%、电导率

为4×10−4 S cm−1
的高纯度LLZO样品.

当然, 溶胶凝胶法在制备工艺方面也有劣势, 由于

反应的过程在溶液中进行, 对反应过程中的原料、温

度、搅拌速率和溶液等参数要求严格. 整个制备过程

流程繁琐, 产量低下, 成本较高
[23]. 因此需要进一步优

化工艺来降低生产成本.

4 LLZO的改性策略

LLZO用作电解质存在着很多问题, 具体包括: (1)
LLZO室温下不稳定, 易与空气中H2O及CO2反应形成

LiOH及LiCO3; (2) 与传统的液态电解质相比, LLZO
的离子电导率相对较低; (3) LLZO与电极之间的固态

与固态接触导致了较高的界面阻抗; (4) 由LLZO生胚

烧结制成的陶瓷片具有很大的脆性, 这使得其加工变

得困难. 针对以上问题, 研究者们采用了元素掺杂、

引入助烧结剂、聚合物复合和表面包覆的方法来对其

进行改性.

4.1 元素掺杂

元素掺杂作为改善LLZO离子电导率最主要的手

段, 具有过程简单、成本低等特点, 不失为一种有效的

改性途径. 通常离子电导率可由载流子数量及离子迁

移率等指标表征. 载流子的数量主要受到锂离子浓度

的影响, 而离子的迁移率则主要受传输通道骨架的大

小和构造所决定(LaO8和ZrO6). 在LLZO晶格中, Li首
先从Li2O6八面体迁移到相邻的LiO4四面体, 然后再迁

移到相邻的Li2O6八面体
[24]. 相应地, Li迁移的临界尺

寸是三个氧原子组成的Li2O6八面体和LiO4四面体的

共面三角形尺寸. 密度泛函理论表明
[24], 在LLZO中,

Li、La和Zr位点的掺杂或者共掺杂(图4), 都是在常温

条件下提高LLZO离子电导率的有效手段
[25]. 一方面,

Li位掺杂在电荷补偿机制下引入了较多的锂空位; 另

一方面,La位和Zr位掺杂则通过增加传输通道大小结

构来促进锂离子迁移. 实际掺杂时有时还会利用多种

元素多位点进行掺杂以形成协同效应, 从而促使性能

得到改善. 以下将对三个位点掺杂的方法、原理、效

果进行深入探讨.

4.1.1 Li位掺杂

在Li位掺杂阳离子是一种广泛采用的策略, 主要

通过改变Li的浓度分布来改善离子传输性能, 并在一

定程度上改变了传输结构. Miara等[25]
利用第一性原

理计算了可以掺杂在Li位点上的可能元素, 结果表明,
Be、B、Al、Fe、Zn和Ga可以进入Li位点. 目前Li位
已确定的有效掺杂离子主要有Al3+、Ga3+、Fe3+

等
[26~28]. Al在Li位的取代主要是通过减少Li含量, 增加

Li空位来稳定立方相,从而有利于Li的快速扩散. Bern-
stein等[29]

的研究表明, 对于Li7−2xAlxLa3Zr2O12, 当超过

临界空位浓度x=0.2时, 在一定温度下立方相结构是稳

定的. Stanje等[30]
根据掺杂机制3Li+→Al3+, 推测LaA-

lO3是将Al掺入LLZO的一种前体, Al很可能占据石榴

石结构中Li位四面体间隙24d位和八面体间隙96h位.
由于Ga在元素周期表中位于Al的正下方, 所以它应该

表现出与Al相似的晶体化学行为
[31]. 虽然Al2O3烧结助

剂可以避免在高温煅烧中形成La2Zr2O7杂质相, 但是

Al3+也会对在96h→24d→96h路径上传输的锂离子产
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生一定的阻碍作用
[32]. 这一缺陷可以在性质类似的Ga

上得到改善, Ga3+离子更大的直径(0.047 nm)可以改变

四面体的尺寸, 从而促进锂离子的传输. 结果表明, Ga
掺杂LLZO的最高电导率可以达到1.3×10−4 S cm−1, 这

是由于发生了Ia-3d到I41/acd的相变, 导致离子传输的

距离变短
[33]. Allen等[34]

研究了成分为Li6.75La3Zr1.75-
Ta0.25O12的石榴石, 他们提出掺杂的Ga3+主要占据96h
位置, 而掺杂的Al3+位于24d. Rettenwander等[35]

采用Fe
在Li位点掺杂,也得到了1.10×10−3 S cm−1

的电导率,这
一定程度上是通过Fe3+取代Li+获得偏心立方相而实现

的. 同时, 该团队也发现, Fe掺杂LLZO会导致与Li电极

形成一定程度的高阻抗, 这主要是因为Fe相对Li不稳

定, 在界面处形成了四方相LLZO中间层. 因此, 目前

在Li位掺杂的研究以Al和Ga为主.

4.1.2 La位掺杂

La位掺杂的元素以Mg、Sr等碱土金属元素为主,
与稀土材料(如镧系元素)和其他掺杂化合物(如Ta2O5)
相比, 碱土材料丰富且成本较低. 其中, 二价离子相比

其他高价离子在La位的掺杂更常见. 这是因为电荷守

恒使得Li+的浓度提升导致Li(96h/48g)位点的占用增

加, Li(24d)位点的占有减少, 变相促进了Li+的传输
[36].

Yang等[37]
在1000℃下成功合成了Mg掺杂的立方相

L L Z O , 其 室 温 下 离 子 电 导 率 可 以 达 到

5.56×10−5 S cm−1, 烧结温度比未掺杂Mg的LLZO低约

230℃. Roy等[38]
证明, 用低价Sr2+取代La3+可以改变晶

格中Li的数量, 并可以通过引入低含量的SrCO3作为烧

结助剂,从而增加晶粒尺寸,降低晶界电阻.此外,尺寸

较大的阳离子如Rb+ (0.148 nm), 在扩大离子通道上也

有显著的效果
[39]. Li6.2Ga0.3La2.95Rb0.05Zr2O12电解质在

室温下表现出1.62×10−3 S cm−1
的Li+电导率, 这是迄今

为止报道的最高值.

4.1.3 Zr位掺杂

Zr占据了LLZO晶格中的16a位, Ti4+、Nb5+、Ta5+

和Mo6+等高价离子的取代具有优势, 其中用于掺杂离

子的价态与半径对LLZO的性能有着重要影响. 在这

些高价离子中, Ta掺杂的LLZO(LLZTO)具有较好的性

能. 将Ta引入晶格会对配位氧原子产生更强的静电吸

引, 在立方框架结构中形成畸变的十二面体(LaO8), 从
而四面体LiO4的体积和Li的传输通道显著增加. Sam-
son等[40]

将Nb和Ta进行了对比, 发现Nb掺杂的LLZO
表现出更大的界面电阻, 而且结构更不稳定. Kotobuki
等

[32]
制备了Ru掺杂的样品Li7La3Zr2−xRuxO12 (x=0~0.6),

该电解质在x=0.4时获得了2.56×10−4 S cm−1
的离子电

导率. 这些研究表明Zr位掺杂仍有探究价值.

图 4 LLZO的三种不同掺杂位点. 绿色代表Li位点掺杂, 红色代表La位点掺杂, 蓝色代表Zr位点掺杂
[25] (网络版彩图)

Figure 4 Three different doping sites in LLZO. Green represents doping at Li sites, red indicates doping at La sites, and blue denotes doping at Zr
sites [25] (color online).
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4.1.4 共掺杂

Li、La、Zr位的单独掺杂使我们对LLZO的掺杂

原理有了一定的了解, 而在多个点位的共掺杂则有可

能取长补短, 开发新的固态电解质材料. 例如, Kobi
等

[ 4 1 ]
在Li位和La位进行Al、Mg共掺杂 , 获得了

4.7×10−4 S cm−1
的导电率. 而且, 共掺杂不仅可以提高

LLZO的空气稳定性,还可以提升电解质与锂的界面稳

定性. 类似地, Pang等[42]
在Li、Zr位进行的Ga、Ta共

掺杂, 获得了4.35×10−4 S cm−1
的离子电导率、5.5 V的

电化学稳定窗口以及优异的界面相容性.

4.2 引入烧结助剂

LLZO合成通常采用固相烧结法,为获得致密的立

方相晶体总需要较高的温度(~1200℃)以及较长的烧

结时间(~10 h), 这带来了以下几个主要问题
[43]. (1) 难

分解的Li2CO3常覆盖在LLZO的颗粒表面; (2) 大量的

Li+挥发性损失导致离子电导率的降低; (3) 晶体会发

生异常晶粒生长现象, 降低产物致密度和机械强度.
为改善LLZO的长时间、高温度的烧结过程, 目前常

见的改进方法主要有引入烧结助剂, 采用氧气气氛和

锂补偿等, 其中烧结助剂对LLZO高温合成的改善效

果最为明显.
Al2O3是一种典型的烧结助剂, 可以极大地提高石

榴石电解质的密度和离子导电性. 这得益于中间产物

LiAlO2促进了Li2C、O3的分解并沿着晶界建立了快速

锂离子导电网络, 其作用原理如图5所示
[43]. 采用Al2O3

助剂烧结的Li6.4La3Zr1.4Ta0.6O12显示出3.1×10−4 S cm−1

的离子电导率, 并对金属Li电极表现出良好的润湿性.
类似地, Ma等[44]

引入了低熔点的溴化锂作为烧结助

剂, 获得了高离子电导率、高相对密度和高临界电流

密度的石榴石xLiBr-LLZO. 在x=0.15时, 该石榴石在

25℃时表现出7.62×10−4 S cm−1
的高离子电导率, 使用

该电解质制作的Li|0.15LiBr-LLZO|Li对称电池可以正

常运行300次并保持大于90%的库仑效率.

4.3 聚合物复合改性

固体电解质大致可分为无机固态电解质、固态聚

合物电解质和复合聚合物电解质(CPE)[45]. 无机固态

电解质如LLZO具有较低的离子电导率, 并且存在高

界面阻抗的问题; 固态聚合物电解质具有高柔韧性、

良好的界面接触紧密、较高的离子电导率等优势, 但

其存在机械强度低、热稳定性差的问题. CPE往往由

聚合物、锂盐和无机填料构成, 以无机电解质作为填

料、固态聚合物作为基底, 可以弥补了两者的缺点并

充分发挥两者的优势, 因此获得了许多研究人员的青

睐. 其中填料可以分为惰性填料、活性填料、功能填

料等, 而LLZO作为活性填料, 通常有利于提高离子电

导率和机械强度; 聚合物电解质基底的种类主要有聚

环氧乙烷(PEO)、聚偏氟乙烯(PVDF)、聚偏氟乙烯-
六氟丙烯共聚物(PVDF-HFP)及聚丙烯腈(PAN)[46,47].
其中PEO由于成本较低, 对锂盐的溶解性强, 化学稳定

性较高, 被认为是最有前途的聚合物基底之一.
Choi等[46]

最早将t-LLZO粉末掺入到PEO基体中,
得到了高离子导电率的复合固态电解质. 后来又有科

学家对LLZO的浓度和颗粒大小等进行了一系列的改

进与研究, 进一步提升了固态电解质的离子电导率. Li
等

[48]
总结并展示了LLZO/PEO在不同参数下全电池的

电化学性能. 虽然LLZO在与PEO的复合聚合物电解质

(CPEs)中的应用已经得到了广泛的研究, 但它们的表

面化学性质受其吸湿性的影响往往被忽视. Ghorban-
zade等[49]

的研究弥补了这一空白, 他们发现热处理后

的LLZO在膜上具有更好的LLZO与PEO界面, 这增强

了其机械与离子传输性能. Wang等[50]
研究人员采用静

电纺丝法制备了Ga掺杂的LLZO (Ga-LLZO), 并将其

与PVDF-HFP复合. 室温下该复合聚合物电解质的离

子电导率提高到8.92×10−4 S cm−1, 电化学窗口达

5.2 V. Li等[51]
在PEO机体中引入Ga-LLZO, 得到了

PEO/Ga-LLZO复合聚合物电解质. 该复合电解质具有

较高的离子电导率, 这归因于空间电荷区域的离子传

图 5 烧结助剂的作用. (a) 未添加烧结助剂; (b) 添加Al2O3
烧结助剂(网络版彩图)
Figure 5 The role of sintering aids. (a) Without sintering aid; (b) with
Al2O3 as a sintering aid (color online).
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导和空间电荷区的渗透. Wang等[52]
报道了由聚酰亚胺

(PI)膜、LLZTO颗粒、PVDF和锂盐溶液组成的一种

超薄、机械坚固且柔韧的复合固态电解质. 其中, PI膜
保证了复合电解质的柔韧性,高含量LLZO填料提高了

复合电解质的机械强度, 锂盐溶液的引入提高了复合

电解质的离子电导率. 测试结果表明, 该复合电解质

在室温下的离子导电率可以达到3.7×10−4 S cm−1. Ren
等

[53]
发现, 将LLZTO与PAN纳米纤维混合, 然后在空

间 中 填 充 聚 合 物 电 解 质 , 可 以 提 供 高 达

2.06×10−3 S cm−1
的离子电导率和0.5的锂迁移数. 而

且, PAN纤维网络能同时赋予复合电解质高机械强度

和高抗氧化性.

4.4 表面包覆改性

固-固接触的界面高阻抗以及电解质与电极间的

副反应是影响固态电解质离子电导的重要因素
[54]. 表

面包覆改性从电解质与电极的界面入手, 通过设计和

引入中间层来解决界面阻抗高、副反应剧烈的问题,
从而提高界面的相容性.例如, Bi等[55]

采用熔融NH4H2-
PO4盐驱动转化反应,将Li2CO3污染物在电解质表面转

化为Li3PO4层, 从而大幅度提高石榴石的空气稳定性

和界面相容性, 降低界面电阻. Lou等[56]
使用氧化铟锡

(ITO)修饰LLZTO颗粒表面, 使Li/LLZTO的界面电阻

从1192 Ω cm2
急剧降低到32 Ω cm2. 由于锂化ITO层具

有较强的均匀电流分布能力, 因而可以将相对密度较

低的 L L Z TO电解质片的临界电流密度提高到

1.05 mA cm−2. 显然, 表面包覆层的电荷传输能力对锂

枝晶的生长有着巨大影响. 一般而言, 离子导电而电子

不导电的中间层可抑制锂枝晶, 而离子不导电、电子

导电的中间层则会促进锂枝晶生长, 如图6所示. 例如,
Zhang等[57]

在 Li/LLZO界面分别构建了Al和Al2O3中间

层, 来研究中间层对锂枝晶的影响. 结果表明, Al2O3会

与Li反应生成Li-Al-O中间层, 可以促进锂离子的传输

和和沉积, 同时阻止电子穿过中间层, 从而抑制了锂枝

晶的生长. 相反, Al中间层由于不能引导锂离子的传

输, 反而促进了枝晶的生长.

5 总结与展望

当前, 锂电池被广泛应用于电子产品、新能源汽

车、卫星通信等重要领域, 人们对于其在容量、安

全、环境适应性等方面提出了更高的需求, 发展固态

电池已成为解决锂电池这些短板的必由之路. LLZO
具备电化学窗口宽、热稳定性好、对电极化学稳定性

高等优点, 具有重要的研究和商业化价值. 针对LLZO
电解质离子电导率不高(10−5~10−4 S cm−1)、界面阻抗

高的问题, 研究者们已采用了一系列改性方法, 包括元

素掺杂、与聚合物复合、表面包覆等. 虽然这些改性

方法已取得一定进展, 但离实际应用仍有相当的距离.
同时, 为了配合商业化应用, 目前对于固态电池物理属

性方面的研究也亟待加强, 这包括如何提高固态电解

质的柔韧性以应用于柔性和可穿戴电子设备, 以及如

何提高固态电解质的透光性以降低在光学方面的局限

性等. 因此, 我们仍需大量的理论和实验研究来进一步

推进低成本、高性能、高安全性的LLZO基固态锂电

池的研发与应用.
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Research progress in garnet type solid electrolytes of Li7La3Zr2O12
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Abstract: The garnet-type solid electrolyte Li7La3Zr2O12 (LLZO) exhibits high ionic conductivity, a broad
electrochemical window, excellent thermal stability, and robust chemical stability. These characteristics render it pivotal
in the development and commercialization of high-safety and high-energy-density solid-state lithium batteries.
However, compared with traditional liquid electrolytes, the ionic conductivity of LLZO is several orders of magnitude
lower, and the interfacial resistance arising from solid-solid contacts between LLZO electrolyte layers and electrodes
poses a significant challenge. In recent years, extensive scientific research on LLZO has been conducted, yielding
substantial progress, which necessitates a comprehensive review. This article summarizes the structural features and
conduction mechanisms of LLZO, along with its synthesis methods, modification strategies, and practical approaches.
Additionally, it provides an outlook on future directions to underpin the practical applications of LLZO with a scientific
foundation.
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