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Sn掺杂石榴石型 Li7La3Zr2O12固态电解质的制备 

吕晓娟，李  静，张  冯，王  蕊 

(华北电力大学(保定) 环境科学与工程系，河北 保定 071000) 

摘  要：锂离子电池中的液态电解质存在易燃、易爆等问题，固态电解质因具有较高安全性和稳定性成为潜在的替代品。

在众多无机固态锂离子电解质中，Li7La3Zr2O12(LLZO)电解质材料的晶粒电导率和晶界电导率相当，在提高电导率和稳定

性等方面具有很大的发展前景。为了进一步提高该材料的导电性，采用固相法将 SnO2 掺杂到 LLZO 中，通过 XRD、交

流阻抗和离子活化能等测试研究了不同掺杂量对 LLZO 电导率的影响。未掺杂的 Li7La3Zr2O12 的离子电导率为 2.58×106 

S/cm，由于 Sn4+的掺杂稳定了 LLZO 的立方相，随着 Sn4+掺杂量增加到 0.3 时，即 Li7La3Zr1.7Sn0.3O12，其离子电导率达到

了 2.52×105 S/cm，使 LLZO 材料的电导率提高了一个数量级。 
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Preparation of Sn-doped Li7La3Zr2O12 Garnet Solid Electrolyte 
LV Xiaojuan, LI Jing, ZHANG Feng, WANG Rui 

(Department of Environmental Science and Engineering, North China Electric Power University (Baoding),  
Baoding 071000, Hebei, China) 

Abstract: The liquid electrolytes in lithium ion batteries have serious problems, such as high flammability and possible explosion. 
Solid electrolytes are potential replacements for the liquid electrolytes, due to their high safety and stability. Among various 
inorganic solid lithium ion electrolytes, Li7La3Zr2O12 (LLZO) based electrolyte possesses bulk conductivity and grain boundary 
conductivity comparable with those of the liquid electrolytes, thus having great prospects in terms of improving conductivity and 
stability. In order to further improve its conductivity, LLZO was doped with SnO2 through the conventional ceramic processing. 
The LLZO samples were characterized by using XRD and AC impedance, while the ion activation energy was derived. The ionic 
conductivity of pure Li7La3Zr2O12 is 2.58×106 S/cm. The doping with Sn4+ stabilized the cubic phase of LLZO. The sample 
(Li7La3Zr1.7Sn0.3O12) with 0.3 Sn4+ had an ionic conductivity of 2.52×105 S/cm, which is higher than that of pure LLZO by about 
one order of magnitude. 
Key words: Lithium ionic conductor; garnet; all solid electrolyte; ionic conductivity; doping 

0   引  言 

随着化石资源的逐渐减少以及环境加剧恶

化，如何有效利用再生能源的问题逐渐成为人们

关注的焦点。大量研究者深入研究锂电池，以满

足能源需求及减轻对环境的影响。锂离子电池由

于其结构特性，使其相比传统的二次电池具有比

能量高、无记忆效应、工作电压高等特点，从而 

广泛适用于各种应用，比如便携式电子设备、机

动车甚至固定式蓄电池[1-5]。当前市场上流通的锂

电池采用的是液态电解质，其易燃且易于泄漏，

存在潜在的安全隐患，但是完全不燃的无机固态

电解质，则能从根本上保证锂离子电池的安全性。

无机固态电解质具有良好的安全性能和综合稳定

性能，是一种安全、高效的可靠性材料，是一种

很有前途的替代品[6-8]。目前研究的无机固态电解
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质包括氧化物、硫化物、氮化物和氢化物，其中，

氧化物固态电解质按照物质结构可以分为晶态和

玻璃态(非晶态)两类氧化物。晶态电解质主要包括

NASICON 型、LISICON 型、钙钛矿型以及石榴石

型等；玻璃态电解质包括反钙钛矿型固态电解质

和 LiPON 薄膜固态电解质，其中，晶态氧化物固

态电解质化学稳定性高，它们对湿气和空气较玻

璃态氧化物更稳定，整体表现出良好的性能，有

利于全固态电池的规模化生产[9-11]。多晶材料由多

个晶粒和晶界组成，因此，锂离子在多晶材料中

的迁移是通过多个晶粒和晶界来完成的。对于多

晶锂离子导体来说，晶界电阻通常比晶粒高至少

一个数量级，尽管钙钛矿型 La2/3-xLi3xTiO3 的晶粒

电导率能够达到 103 S/cm，与有机液体电解质相

当，较大的晶界电阻降低了其导电性能，总电导

率仍旧比较低[12]。Murugan[13]等人报道的石榴石型

Li7La3Zr2O12 的晶界电导率与晶粒电导率处于同一

数量级，引起了人们的注意。 
与 一 些 其 他 多 晶 氧 化 物 相 比 ， 石 榴 石 型

Li7La3Zr2O12(简称 LLZO)表现出更好的整体性能。

首先，由于其高的晶界导电性，Li7La3Zr2O12 的总

电导率(大约 10-4 S/cm)高于大多数多晶氧化物；其

次，石榴石型 LLZO 具有更宽的电化学稳定窗口

(6 V)[14]。石榴石型 LLZO 具有两种晶型，立方相

在高温下稳定且总电导率为 104 S/cm；四方相在

低温下稳定且总电导率为 106 S/cm。因此，为了

获得良好的总电导率，必须将 LLZO 稳定在立方

相[15]。为了稳定立方结构和进一步提高总电导率，

可以使用多种元素，包括 Y、Sb、Cr、Ta、Nb、

Al、Ga、W、Gd 等来掺杂 LLZO。2011 年，Murugan
等人[16]利用烧结剂 Y2O3 来提高 LLZO 电导率，实

验结果表明，少量的三价 Y 部分取代四价 Zr 确实

可以提高 LLZO 的晶粒电导率和总电导率，25 ℃
下总电导率高达 8.10×104 S/cm。少量 Y 的存在有

助于在较低温度下、相对短的烧结时间内获得良

好的烧结性能，这有助于提高整体导电性。2013
年，Ramakumar 等人[17]将 Sb3+掺杂到 LLZO 中，

Li6.6La3Zr1.6Sb0.4O12 在 30 ℃下总电导率为 7.7×104 
S/cm。2014 年，Song 等人[18]将 Cr3+掺杂到 LLZO
中，实验结果表明，Cr3+部分取代 Zr4+可以稳定立

方石榴石结构并提高离子电导率，27 ℃下总电导

率是 5.2×104 S/cm，比纯 LLZO 高出了 2 倍多。

2014 年，Huang 等人[19]将 Ta2O5 和 Nb2O5 掺杂到

LLZO 中，实验结果显示，纯 LLZO 在 25 ℃下的

电导率是 1.11×104 S/cm，掺杂 Ta2O5 后的总电导

率可以达到 3.11×104 S/cm，掺杂 Nb2O5 后的总电

导率甚至高达 3.81×104 S/cm。2015 年，Li 等人[20]

认为 W6+取代 Zr4+可能导致 LLZWO 中有更多的

Li 空位，从而增强离子电导率。结果显示，通过

掺杂 WO3 后，LLZO 的总离子电导率可达 6.6×104 
S/cm， 但 他 们 制 备 的 纯 LLZO 的 电 导 率 仅 为

1.7×105 S/cm，从而表明 W 取代 Zr 对于稳定 LLZO
的立方晶相是有效的。同时，W6+在晶界中的溶解

可促进烧结过程中低熔点相的形成，这有助于排

出晶粒之间的残留孔，从而降低晶界电阻。2016
年，Rettenwander 等人[21]制备出 Al 和 Ga 共掺杂

的 LLZO，其最高总电导率为 1.32×103 S/cm，这

与有机液体电解质的电导率相当。他们认为掺杂

Ga 取代 Li 降低了锂含量并增加了锂空位浓度，从

而提高了总电导率并同时稳定了立方结构。2018
年，Song 等人[22]将 Gd3+在 Zr4+位点掺杂 LLZO，

这样可以使过量的锂占据八面体位点，从而促进

锂 离 子 传 输 并 增 加 离 子 电 导 率 。 结 果 显 示 ，

Li7.2La3Zr1.8Gd0.2O12 总电导率可以达到 2.3×104 
S/cm，比纯 LLZO 的总电导率高了将近 2 倍。2018
年，Gai 等人[23]采用 Nb 和 Y 同时掺杂 Zr 位，认

为 Y3+的直径较大可能有利于 Li+的扩散，同时可

以补偿由 Nb5+的引入引起的 Li 损失，所制备的

Li7La3ZrNb0.5Y0.5O12 在 30 ℃ 下 总 电 导 率 可 达

8.29×104 S/cm。 
截至目前，所报道的掺杂元素大多为高价元

素(Nb, Ta)或低价元素(Al, Ga, Sb, Gd)，但在 Zr 位

点上掺杂相同价态的元素尚未被广泛研究。因此，

本 文 选 择 与 Zr4+ 同 样 价 态 的 Sn4+ 来 掺 杂

Li7La3Zr2O12，Percival 等人[24]认为 Sn4+的离子半

径(0.69 Å)接近 Zr4+的离子半径(0.72 Å)，所以采用

相似离子半径的元素取代 Zr4+不会导致晶体结

构的严重变形。查等人[25]做了 Zr 位掺杂元素离

子半径与掺杂后最高离子电导率关系的分析，结

果显示离子半径在 0.5 Å -0.7 Å 之间对 LLZO 电

化学性能改善最为明显。本文制备了 Sn4+掺杂的

Li7La3Zr2O12(Li7La3Zr2-xSnxO12)，并研究了它们的

结构和离子电导率。 

1   实  验 

1.1  试  剂 
原料 Li2CO3(阿拉丁，>99.9%)、La2O3(阿拉

丁，>99.9%)，ZrO2(阿拉丁，>99.9%)和 SnO2(阿
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拉丁，>99.9%)用于制备石榴石型 Li7La3Zr2-xSnx- 

O12(x=0.1, 0.2, 0.25, 0.3, 0.35, 0.4, 0.5, 0.6)。 
1.2  制备方法 

首先，按化学计量比称量 Li2CO3、La2O3、ZrO2

和 SnO2 粉末并进行充分研磨混合，注意需要额外

添加 10 wt.%Li2CO3 用来补偿随后热处理阶段的

锂损失。将混合粉末放入箱式马弗炉中在 850 ℃
煅烧 4 h，其加热/冷却速率均为 5 ℃/min。将煅烧

的 粉 末 在 研 钵 中 充 分 研 磨 后 ， 采 用 压 片 机 在

10 MPa 的压力下将其压成直径为 15 mm 的硬币形

陶瓷片。将硬币形陶瓷片放入管式炉中进行烧结，

烧结温度为 1230 ℃，保温时间为 6 h，其加热/冷
却速率也均为 5 ℃/min。 
1.3  表征方法 

将烧结后的硬币形陶瓷片两面均匀涂覆银浆

以便进行电性能测试。在室温下采用 Princeton 
Versasta3 电化学工作站(在 0.1 HZ-106 HZ 的频率

范围内)进行电化学阻抗测试，用来计算材料的

电导率；再测量不同温度下(25 ℃-125 ℃)材料的

电化学阻抗，用来确定其活化能。利用 X 射线

衍射分析仪(XRD，TongDa TD-3500)来获得所制

备材料的成分信息和晶体结构等，XRD 的射线

源是 Cu 靶，步长为 0.02 ，扫描范围为 10 -75 。
扫描电子显微镜(SEM，JSM-7800F)用于观察样品

的微观结构。 
电导率的计算公式如式(1)： 

2
4h

R D



             (1) 

式中，h 为样品厚度(cm)；R 为电阻(Ω)；D 为

样品直径(cm)；为电导率(S/cm)； 
根据阿仑尼乌斯方程，见式(2)和式(3)： 

aσ e
E
kT

A
T


   

 
     

(2) 
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a aE E /1.6 10         (3) 

式中，σ 为总电导率(S/cm)；A 为指前常数；

T 为温度(K)；Ea 为活化能(J/mol)；k 为玻尔兹曼

常数，1.38×1023 J/K；Ea'为活化能(eV)； 

2   结果与讨论 

2.1  样品 Li7La3Zr2-xSnxO12的离子电导率 
由图 1 可知，随着 Sn4+掺杂量的增加，LLZO

的总电导率总体呈现先增加后减小的趋势，在

x=0.3 时总电导率最高。未掺杂的 LLZO 的总电导

率为 2.58×106 S/cm，当 Sn4+掺杂量为 0.3 时，总

的离子电导率达到了 2.52×105 S/cm，增加了一个

数量级之多。总电导率升高的原因一方面可能是

Sn4+的加入将 LLZO 稳定在电导率较高的立方相

(立方相的 LLZO 总电导率为 10-4 S/cm)，另一方面

是提高了材料的密度。 
 

 
 

图 1 室温下 Li7La3Zr2-xSnxO12体系(0≤x≤0.6) 
总电导率的变化趋势 

Fig. 1 Total conductivity of the Li7La3Zr2-xSnxO12  
system (0≤x≤0.6) at room temperature 

 
2.2  Li7La3Zr2-xSnxO12电解质的密度 

在硬币形陶瓷片烧结后，进行测量，在室温

下采用分析天平(FA2004)测得陶瓷片质量 m(g)；
游标卡尺测其直径和厚度，计算其密度。 

体积的计算公式如式(4)： 

V= 2D h
2

（ ）          (4) 

式中，V 为样品的体积(cm3)；D 为样品的直

径(cm)；h 为样品的厚度(cm) 
密度的计算公式如式(5)： 

ρ= m
V

             (5) 

式中，ρ为样品密度(g/cm3)；m 为样品质量

(g)；V 为样品体积(cm3) 
表 1 所示为 LLZO 的密度随掺杂量的变化，

随着掺杂量的增加，烧结后的 Li7La3Zr2-xSnxO12 样

品密度先增大后减小，在 x=0.3 处达到最大值 3.10 
g/cm3 之后又减小至 2.90 g/cm3。出现这一现象的

原因可能是，一开始 Sn4+的掺杂使样品的颗粒之

间连接更为紧密，孔隙减小，密度增大；但过多

Sn4+的掺杂可能会导致颗粒过大，使颗粒间孔隙变

大，密度减小。样品烧结后的密度变化趋势大致

符合电导率的增长规律，这说明密度的增大有助

于提高材料的电导率。 
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表 1 Li7La3Zr2-xSnxO12 体系(0≤x≤0.6)烧结后密度变化 
Tab. 1 Densities of the Li7La3Zr2-xSnxO12 ceramics (0≤x≤0.6) 

The value of x in 
Li7La3Zr2-xSnxO12 

(g/cm3) 

0 2.92 

0.10 2.70 

0.20 2.83 

0.25 2.76 

0.30 3.10 

0.35 2.83 

0.40 2.86 

0.50 2.96 

0.60 2.90 
 

2.3  样品 Li7La3Zr2-xSnxO12的 SEM分析 
图 2 给出了 Li7La3Zr2-xSnxO12 样品的 SEM 微

观形貌。当 x=0 时，颗粒尺寸较小且连接较松散，

有大量的气孔存在，如图 2(a)所示；当 x=0.1 时，

可以看到有许多小晶粒包裹在大颗粒表面，颗粒

之间结合较 x=0 时更紧密，颗粒之间的气孔减小，

可以推测 Sn4+的掺杂使颗粒外层的小晶粒形成，

如图 2(b)所示；当 x=0.3 时，颗粒之间的结合更紧

密，气孔进一步减小，如图 2(c)所示；当 x=0.6 时，

颗粒尺寸明显增大，气孔又开始增大，原因可能

是过多 Sn4+的掺杂使过量的小晶粒包裹在大颗粒

表面，颗粒之间连接又变得松散，孔隙增大，如

图 2(d)所示。由此可以说明，随着 Sn4+掺杂量的增

加，颗粒之间的结合更紧密，气孔减小。但过多

的 Sn4+反而会导致 LLZO 的孔隙率增加，从而导

致密度的下降。因此，适量的 Sn4+掺杂可以提高

样品的密度，这也是掺杂 Sn4+后 LLZO 电导率提

高的另一个原因。 
2.4  样品 Li7La3Zr1.7Sn0.3O12的物相分析 

利用 X 光衍射仪对 Li7La3Zr1.7Sn0.3O12 样品进

行物相测试。与标准图谱对比可以看出，样品

Li7La3Zr1.7Sn0.3O12 的 所 有 衍 射 峰 与 立 方 石 榴 石

LLZO 均能很好地匹配(PDF 卡号 45-0109)，属于

立方相，且没有任何杂相存在。说明适量的 Sn4+

的掺杂可以将 LLZO 稳定于立方相结构，且没有

杂相。这也印证了前一节所述的掺杂 Sn4+后 LLZO
电导率提高的其中一个可能原因，Sn4+的加入能够

将 LLZO 稳定于立方相，有利于电导率的提高。 
2.5  样品的活化能 

对制备的 Li7La3Zr1.7Sn0.3O12 样品在 25 ℃- 
125 ℃温度范围内进行电化学阻抗的测量。如图 4
所示，随着测试温度的升高，样品的阻抗逐渐减

小，说明该体系满足阿伦尼乌斯关系式。活化能

的变化规律与离子电导率的变化规律一致，随掺 

 

 
 

图 2 Li7La3Zr2-xSnxO12陶瓷断面 SEM图：(a) LLZO，(b) LLZO+0.1Sn，(c) LLZO+0.3Sn，(d) LLZO+0.6Sn 
Fig. 2 Cross-sectional SEM images of the Li7La3Zr2-xSnxO12 ceramics: (a) LLZO, (b) LLZO+0.1Sn,  

(c) LLZO+0.3Sn and (d) LLZO+0.6Sn 
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图 3 样品 Li7La3Zr1.7Sn0.3O12的 XRD衍射图 
Fig. 3 XRD patterns of the Li7La3Zr1.7Sn0.3O12 ceramics 

 

 
 

图 4 样品 Li7La3Zr1.7Sn0.3O12电导率与温度的关系： 
(a)波特点图，(b)阿伦尼乌斯曲线 

Fig. 4 Relationship between conductivity and temperature  
of the Li7La3Zr1.7Sn0.3O12 ceramics: (a) bode plots and  

(b) arrhenius plots 

 
杂 Sn4+的含量增加，离子电导率增加，而相应的

活化能在降低。Awakad 等人[26]在文章中提到无掺

杂的 LLZO 的活化能最大为 0.54 eV，本文所制备

的样品在掺杂 Sn4+之后的活化能不同程度地下降，

其中，Li7La3Zr1.7Sn0.3O12 样品的活化能最小为 0.32 
eV，说明此时锂离子的迁移能力及扩散传输能力

最强，离子电导率最大。 

3   结  论 

由于石榴石型 Li7La3Zr2O12 固体电解质的晶

界和晶粒电导率相当以及与锂金属之间的良好的

稳定性，使该体系成为最有希望应用到全固态锂

离子电池上的电解质之一。本文利用与 Zr4+同样价

态的 Sn4+对 LLZO 进行掺杂改性，结果发现 SnO2

的引入可以提高 Li7La3Zr2O12 体系的总电导率，最

高可以提高一个数量级之多。电导率提高的原因

有两个：一个是 Sn 的加入可以将材料稳定于电导

率较大的立方相；另外一个原因是增大了材料的

密度。 
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