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Abstract 
In terms of inorganic solid electrolytes, oxide-based materials are promising candidates for the 
next-generation lithium-ion battery because of their high stability in mechanical, chemical and 
electrochemical aspects. Furthermore, lithium solid electrolytes can potentially address several 
key limitations of organic or liquid electrolytes used in today’s lithium batteries, namely, their fire 
exposure, leakage and limited electrochemical stability. As a typical solid state electrolyte materi-
al, Li0.33La0.57TiO3 ceramic displays excellent ionic conductivities at room temperature, especially a 
high bulk lithium-ion, but not grain boundary, conductivity of about 10−3 S/cm as reported in lite-
rature. Here, electrolyte ceramics of lithium lanthanum titanate [Li0.33La0.57TiO3(LLTO)] and cor-
responding Zr4+-doped samples were prepared by conventional solid state reaction. Ceramics of 
LLTO sintered at different temperatures were comparatively investigated. It was observed that 
LLTO sintered at 1300˚C exhibited a higher total Li-ion conductivity of about 2.29 × 10−5 S/cm 
compared with those sintered at other temperatures. In order to enhance the Li-ion conductivity 
further, a synergistic optimization of zirconium doping and sintering time elongation has been 
performed. And the results show that the sample prepared under the optimal condition possesses 
a highest total ionic conductivity of 1.29 × 10−4 S/cm through the AC impedance measurement. 
This is probably because the grain boundary in LLTO was effectively modified and the porosity 
between grains was reduced extremely. 
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摘  要 

在无机固体电解质中，氧化物基固体电解质因其具有稳定的机械性能和电化学性能，而很有希望应用于

下一代锂电池当中，并且可以为锂电池中电解质泄露及产生火花等不安全问题提供一个有效的解决方案。

Li0.33La0.57TiO3作为电解质材料，拥有很高的晶粒电导率，但晶界电导率偏低。本文采用传统固相法成

功制备出立方相Li0.33La0.57TiO3，实验中通过调节烧结温度，发现在相同烧结时长下，1300℃得到的LLTO
电解质的结晶度和纯度要比在1200℃、1250℃、1350℃下的高，且在此温度下取得电解质电导率的最

大值2.29 × 10−5 S/cm，晶粒电导率则接近于1 × 10−3 S/cm。为了进一步提升材料的导电性，采用Zr4+

掺杂，通过XRD和SEM分析，发现Zr4+掺杂量为6% mol时，经过12小时和24小时的保温烧结后，材料

的晶界特性得到明显优化，致密性明显提升。通过交流阻抗测试，发现材料的总电导率分别达到4.99 × 
10−5 S/cm和1.29 × 10−4 S/cm。 
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1. 引言 

这些年来，锂电池已经越来越广泛地应用于我们的日常生活中，比如在手机、笔记本电脑以及其它

的便携式电子设备中的应用。锂电池成为一种充满前景的新能源储能装置。作为锂电池的重要组成部分，

电解质在其中发挥着重要作用。最近，在锂电池的实际应用过程中，以液态和有机物为材料的电解质在

受到挤压变形而发生泄漏以及遇见火花而易燃易爆等不安全问题时有发生，人们迫切需要一种可以替代

的新型电解质。而固态电解质的出现，恰好解决了这些问题。同时，以固体无机物为电解质的锂离子电

池由于其具有高能量密度以及良好的安全性等优势而备受科研工作者们的青睐。 
目前已经开发出了很多种新型无机固态电解质材料体系[1] [2]，包括硫磷基材料、氮氧化物基和氧化

物及其含氧酸锂盐等，大部分都表现出很高的离子导电性。在这些材料中，氧化物基固体电解质由于其

稳定的机械性能和电化学性能而备受瞩目。钙钛矿型锂镧钛基(LLTO)氧化物固体电解质[3]-[13]，据报道

具有非常高的晶体电导率，在室温条件下为 1 × 10−3 S/cm，然而晶界电导率和总电导率却通常只在 10−5 
S/cm 量级，无法满足实际需要。过去十几年里，大部分研究都集中在对 LLTO 材料晶体结构分析、合成

制备以及在固态电池中应用等方面，而很少有人对其成分配比改进进行研究。本文采用了传统固相法，

成功制备出了新配比下锂镧钛基氧化物固体电解质 Li0.33La0.57TiO3，并对获得的电解质材料进一步地采用

掺杂改性和延长烧结时间等实验手段，使电解质材料的性能得到大幅度的提升，室温总电导率达到了 1.29 
× 10−4 S/cm。 

Open Access

 

DOI: 10.12677/cmp.2018.71003 13 凝聚态物理学进展 
 

https://doi.org/10.12677/cmp.2018.71003
http://creativecommons.org/licenses/by/4.0/


胡志伟 等 

 

2. 实验 

2.1. 试剂来源与规格 

在此实验中，所采用的试剂如表 1 所示，包括一水合氢氧化锂、氧化镧、二氧化锆、二氧化钛。 

2.2. 实验仪器 

在此实验过程中，所使用的仪器及其规格如表 2 所示，主要包括电子天平、行星式球磨机、箱式马

弗炉、粉末压片机和电化学工作站等。 

2.3. 实验制备过程 

实验中，采用传统固相法制备 Li0.33La0.57TiO3 及相应掺 Zr4+改性的固体电解质样品，具体步骤如下： 
1) 配料 
按照化学计量比，用电子天平准确称量 LiOH∙H2O(95%，国药集团化学试剂有限公司)，TiO2 (99%，

国药集团化学试剂有限公司)，ZrO2 (99%，成都市科龙化学试剂厂)，La2O3 (99.95%，国药集团化学试剂

有限公司)，以制备纯相 LLTO 及掺 Zr4+的 LLTO。其中 LiOH∙H2O 过量称取 10%，以补偿高温烧结过程

中 Li 元素的耗损。 
2) 球磨后出料 
将配好的原料一次装入球磨罐中，再加入一定量的无水乙醇，密封好球磨罐后放入行星球磨仪中球

磨 12 小时。球磨结束，将混合均匀的浆料倒入洁净的研钵中，之后将研钵置于烤灯下烘干。 
3) 预烧处理 
 

Table 1. Reagent sources and specifications for synthesizing Li0.33La0.57TiO3 
表 1. 试剂来源及规格 

药品名称 化学式 规格 生产商 

一水合氢氧化锂 LiOH·H2O 95% 国药集团化学试剂有限公司 

氧化镧 La2O3 99.95% 国药集团化学试剂有限公司 

二氧化锆 ZrO2 99% 成都市科龙化学试剂厂 

二氧化钛 TiO2 99% 国药集团化学试剂有限公司 

 
Table 2. Main instruments used in experiments 
表 2. 实验主要使用仪器 

仪器名称 型号 生产厂商 

电子天平 FA1104N 上海精密科学仪器有限公司 

行星式球磨机 QM-3SP2 南京大学仪器厂 

厢式马弗炉 KBF1400 南京大学仪器厂 

粉末压片机 T69YP-24B 天津科器高新技术公司 

鼓风干燥箱 DHG-9075A 上海雷韵实验仪器制造有限公司 

电化学工作站 CHI660E 上海辰华仪器有限公司 

小型离子溅射仪 KYKY SBC-12 北京中科科仪股份有限公司 

X 射线衍射仪 DX-2700X 丹东方圆仪器厂 

扫描电子显微镜 JSM-5900LV 日本电子有限公司 
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将烘干的粉料装入刚玉坩埚中，并将其放入马弗炉中，让粉料在 1100℃下烧结 12 小时，以获得具

有一定晶体结构的前驱体。 
4) 造粒成型 
预烧完成后，将所得的粉体进行第二次球磨，时长为 12 小时。球磨后的粉体烘干结束放入洁净的研

钵中，加入 6%聚乙烯醇，充分研磨直至形成细小粘合的颗粒，将造好的颗粒以每次称取 0.35 g 的量置于

压片机上压片。 
5) 排胶 
把已压好的陶瓷片放在刚玉板上，并将其放入已经设定好控温程序的马弗炉中，缓慢升温至 850℃，

保温 2 小时后自然冷却至室温。 
6) 烧结 
将排胶后的陶瓷片分为四组，设置好马弗炉的升温速率和相关参数后，分别在 1200℃、1250℃、

1300℃、1350℃下保温烧结 12 小时，烧结完成后缓慢降温后自然冷却至室温。将得到的陶瓷片表面预处

理后分别进行 SEM、XRD 和电化学阻抗测试。 
7) 掺杂改性 
对制备出的 LLTO 进行不同温度热处理后，得到最佳烧结温度 1300℃。在保持实验制备过程中各参

数不变的前提下，仅改变掺杂量，对制备的 LLTO 成分进行 Zr4+掺杂以得到 Li0.33La0.57(Ti(1-x), Zrx)O3 其中

x = 0, 2 mol%, 4 mol%, 6 mol%, 8 mol%, 10 mol%。重复上述实验过程，将得到的陶瓷片表面预处理后分

别进行 SEM、XRD 和电化学阻抗测试。 
8) 提升烧结时长 
将得到的掺杂性能最优的配比成分，保持 1300℃烧结温度，提高保温烧结时长，由 12 小时延长为

24 小时，将得到的陶瓷片表面预处理后分别进行 SEM、XRD 和电化学阻抗测试。 

3. 实验结果分析与讨论 

3.1. 锂镧钛固体电解质的结构及性能分析 

利用 X 射线衍射分析对通过烧结获得的陶瓷片的成分信息、晶体结构和物相纯度进行测定。测试仪

器为丹东方圆仪器厂制造的 DX-2700 型 X 射线衍射仪。测试条件为：Cu-Kα射线，波长 λ = 1.5418 Å，

管电压 40 kV，管电流 30 mA，扫描范围为 20℃~70℃。Li0.33La0.57TiO3 陶瓷片的 XRD 图谱如图 1 所示。 
与标准图谱对比得出所测样品为 Li0.33La0.57TiO3，属于四方相(P4/3m 空间群)。见图 1 可以看到不同

烧结温度下陶瓷片的XRD图，它们的主峰位置一致。通过对比可以发现，在1300℃下烧结的陶瓷片在(200)
晶面衍射峰的强度比其他温度下高出很多，XRD 谱峰很尖，半峰宽很窄，具有很高的结晶性，表现出择

优取向生长特性。 
将各温度下烧结的样品镀上金电极后，采用电化学工作站 CHI660E 对样品进行电化学阻抗测试，测

试结果见图 2 所示的阻抗谱图，其中半圆代表：离子在电解质内传输的过程中，晶内电阻和晶界电阻共

同作用随频率由高到低的变化情况。图中的直线表示的是在低频下，电解质和金电极界面出现阻塞电极

的电极极化现象。由于导电离子无法穿过电极或者电解质界面，只能在电场力的作用下富集在界面上。

阻抗谱图中的转折点表示锂离子在传输到电解质和电极界面时开始出现电极极化现象。通过 ZView 拟合

计算得到电解质材料的各阻抗值，从中可以发现阻抗越大，半圆的直径也越大，转折点的位置也跟着变

化。由于不同温度下，材料的阻抗存在差异，所以会发生曲线的偏移。从图中可以看出所获得的 LLTO
电解质材料的晶界阻抗很高。电导率相关计算公式： 
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Figure 1. XRD patterns of Li0.33La0.57TiO3 solid-state electrolytes 
图 1. Li0.33La0.57TiO3 固态电解质 XRD 衍射图谱 

 

 
Figure 2. Impedance spectra for LLTO-based solid-state electrolytes sintered 
at different temperatures 
图 2. 在不同温度下烧结获得的 LLTO 基固态电解质的阻抗谱图 

 
L

R S
σ =

×
 

其中σ 、R、S、L 分别代表所测陶瓷片的电导率、阻抗、电极截面积和厚度，又 t g gbR R R= +  ( ,t gR R

和 gbR 分别代表总电阻、晶粒电阻和晶界电阻)，通过计算可得到相应的 ,t gσ σ 和 gbσ ，分别表示总电导率、

晶粒电导率和晶界电导率。 
通过计算，得到见图3所示各样品的电导率。从图3中可以看到，材料的晶体电导率接近于10−3 S/cm，

与文献中的描述相符[10]，而晶界电导率和总电导率则比热压烧结的 LLTO 更低近一个数量级。因此， 
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Figure 3. Bulk, grain boundary, and total conductivities of Li0.33La0.57TiO3 
solid-state electrolytes 
图 3. Li0.33La0.57TiO3 固态电解质的晶粒、晶界和总电导率 

 
我们采用了 Zr4+掺杂和延长烧结时间等方式对 LLTO 基固体电解质进行了改性研究，相关数据和讨论如

下文所示。见图 3 清楚地反映出，Li0.33La0.57TiO3 电解质材料电导率随着烧结温度变化呈现先升高后下降

的趋势。在1300℃，其晶界电导率和总电导率同时取得最大值，分别为2.41 × 10−5 S/cm和2.29 × 10−5 S/cm，

出现这种现象的原因可能是： 
第一、锂离子在材料内的迁移数不均一。在烧结过程中，随着烧结温度的升高，电解质材料的锂离

子烧损越来越强。电解质总的电导率由晶界电导率控制，由于晶界处缺陷密度和表面能量高，所以在相

同温度下烧结，晶界处的锂离子热烧损比晶体内部要强，这导致锂离子的分布不均匀，离子在材料内的

迁移数均一性下降，进而表现出材料的总电导下降。 
第二、电解质内部致密性变化。在 1300℃附近可能存在一个临界温度，即致密化温度，当从低温状

态下不断升温时，材料的致密化程度不断提高，孔隙减少，电解质的电导率呈现不断提高的趋势。当达

到临界温度后继续提高烧结温度，材料内晶体急剧长大，直到晶粒之间相互接触挤压才停止生长。这种

大晶体颗粒在过热后冷却，在晶体内很容易产生热应力，当内应力超过晶体所能承受的临界应力时，材

料容易产生裂纹，并在材料内部扩展。这些大的缺陷若处在锂离子传输通道上，将极大的阻碍离子的传

输，从而增大电荷传递阻抗，宏观上表现为材料总的电导率下降[6] [10] [11]。 

3.2. 锆掺杂锂镧钛固体电解质的结构与性能 

晶界阻抗的大小对电解质的离子导电性有着重要的影响，而通过 Zr4+掺杂可以有效改善材料的电导

率[5] [7] [9] [12] [13]。如上所述，1300℃下烧结的材料的性能相对较好，本文选择了将不同 Zr4+含量分

别加入到 LLTO 基固态电解质体系中，通过固相法，在 1300℃制备 Zr4+杂的 LLTO，即 Li0.33La0.57(Ti(1-x), 
Zrx)O3 (x = 0, 0.02, 0.04, 0.06, 0.08, 0.10)，旨在改善晶界降低晶界阻抗，提升材料的导电性能。烧结完成

后对各成分下的陶瓷片做了 XRD、SEM 和交流阻抗测试。 
通过对各掺杂样品的 XRD 测试，得到见图 4 所示的 X 射线衍射图。从图中可以发现，随着掺杂 Zr4+

含量的增加，(200)和(220)晶面的衍射峰劈裂越加明显，材料晶格的四方化程度增大，这是由于 Zr4+离子

半径大于 Ti4+，Zr4+掺杂进入 LLTO 晶格后，引起晶格畸变，且随着 Zr4+含量增加，晶格畸变度(即四方

化程度)逐渐增大。 
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Figure 4. XRD patterns of Li0.33La0.57(Ti(1-x), Zrx)O3 sintered at 1300˚C with x 
= 0, 0.02, 0.04, 0.06, 0.08, 0.10, respectively 
图 4. 1300˚C烧结得到 Zr4+掺杂 Li0.33La0.57(Ti(1-x),Zrx)O3的XRD图谱(x = 0, 
0.02, 0.04, 0.06, 0.08, 0.10) 

 
通过交流阻抗测试，可以得到，随着掺杂量的变化，材料的界内电阻和晶界电阻变化情况见图 5 所

示。通过计算得到陶瓷片的离子电导变化见图 6。由图知，Li0.33La0.57(Ti1-x, Zrx)O3的室温晶粒电导率随着

Zr4+含量的增加而降低，晶粒电导率减少源于离子掺杂造成衍射峰的劈裂和晶格畸变[5]。然而，在图 6
中，随着掺杂离子含量增加晶界电导率在 x = 0.02 至 0.06 区间增加，而在 0.06 至 0.10 区间减小。晶界阻

抗在 x = 0.06 取得最小值，相应的晶界电导率在此处取得最大值 σgb = 6.05 × 10−5 S/cm，该值是掺杂之前

的 2 倍多。见图 7 为纯相和 Zr4+掺杂的 Li0.33La0.57TiO3 陶瓷片的表面形貌 SEM 图像，从图中可以发现，

在相同的热处理工艺下，Zr4+掺杂的陶瓷片相对于未掺杂的陶瓷片孔隙率更低、致密性更高。从图 7(c)
和图 7(f)中可以发现，掺杂相对于未掺杂的陶瓷片晶界变得相对要模糊，局部呈现融化状态。总体分析，

可以发现 Zr4+可以在一定范围内提升材料的致密性，增加锂离子有效传递路径，避免电解质内部微孔聚

集阻碍离子传递；同时，掺杂在一定程度上降低材料的比表面积，降低材料的晶界阻抗，从而提升材料

的总的电导率。 
要提升材料的电导率，很大程度上就是要改善晶界特性，降低其对离子传输的阻碍作用。通过 Zr4+

掺杂来改善 LLTO 快离子导体电导率的方式，在很大程度上就是发挥 Zr4+对多晶电解质材料的晶界进行

修饰改性作用。从图 7 的(e)、(f)可以发现：材料的致密程度虽有很大的提升，但母相的均匀性并不好，

大小不一，有可能源于母相的烧结并不充分，基体相没能够得到充分的长大。所以，我们采取了延长保

温烧结时间，从 12 小时延长到 24 小时的热处理方式对之前得到的性能进一步优化。通过延长保温时间，

为母相提供充分的长大时间，使组织均匀化，同时降低材料的比表面积，减小晶界对离子传输的影响。

将所得到的样品进行交流阻抗测试，测试结果如图 8 所示。通过 Z-VIEW 软件拟合，得到材料的晶体阻

抗为 291 Ω，晶界电阻为 1282 Ω，通过计算得到材料的晶体电导率、晶界电导率和总电导率分别为 6.95 × 
10−4 S/cm、1.58 × 10−4 S/cm 和 1.29 × 10−4 S/cm。从中可以发现相比于仅 12 小时的保温时间，保温 24 小 
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Figure 5. Zr4+-content dependences of bulk- and grain-boundary-controlled 
impedances in Li0.33La0.57(Ti1-x,Zrx)O3 sintered at 1300˚C 
图 5. 1300˚C 烧结的不同 Zr4+掺杂量的 LLTO 晶界及晶粒阻抗谱图 

 

 
Figure 6. Zr4+-content dependences of conductivities in Li0.33La0.57(Ti1-x,Zrx) 
O3 sintered at 1300˚C 
图 6. 1300˚C 烧结的不同 Zr4+掺杂量的 LLTO 电导率变化图 

 
时得到的电解质性能有很大的提升，尤其是晶界阻抗下降明显，从而整体上大幅度提升了电解质材料的

电导率。 

4. 结论 

实验采用固相法很好地制备出了钙钛矿型 Li0.33La0.57TiO3 固体电解质。实验中按照最终烧结温度的不

同分成四组做对比实验，分别是 1200℃、1250℃、1300℃和 1350℃。通过实验得出：在 1300℃下热处

理烧结得到的 LLTO 固体电解质材料具有更好的结晶性，具有更高的离子总电导率，为 2.29 × 10−5 S/cm。

为了进一步改善 LLTO 基固体电解质的离子电导性，我们采用了 Zr4+掺杂，即形成 Li0.33La0.57(Ti(1-x), 
Zrx)O3(x = 0, 0.02, 0.04, 0.06, 0.08, 0.10)，通过实验发现当 x = 0.06 时，具有最高的离子电导率。在此基础 
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Figure 7. Surface SEM patterns of Li0.33La0.57TiO3 and Li0.33La0.57(Ti1-x,Zrx)O3 (x = 
0.06) sintered at 1300˚C: (a); (b) and (c) pure Li0.33La0.57TiO3; (d); (e) and (f) 
Zr4+-doped Li0.33La0.57(Ti1-x,Zrx)O3 (x = 0.06) 
图 7. 在 1300˚C 烧结 12 小时后退火的 Li0.33La0.57TiO3 陶瓷片和 Zr4+掺杂的

Li0.33La0.57(Ti1-x,Zrx)O3 (x = 0.06)陶瓷片的表面 SEM 形貌图：(a)；(b)和(c) 
Li0.33La0.57TiO3 陶瓷片；(d)；(e)和(f) Zr4+掺杂的陶瓷片 

 

 
Figure 8. Impedance spectroscopy of Li0.33La0.57(Ti1-x,Zrx)O3 with x = 0.06, sin-
tered at 1300˚C for 24 hours 
图 8. 1300˚C 烧结保温 24 小时的 Zr4+掺杂 LLTO(掺杂量为 6% mol)的阻抗谱图 
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上，通过进一步地延长烧结保温时间的实验手段，发现室温下总电导率达到了 1.29 × 10−4 S/cm，性能得

到了很大提升。这也说明当 Zr4+离子含量在 6% mol 或者附近的一个小范围内掺杂以及延长烧结的保温时

间能够很好地改善基体材料的致密性，提升离子的迁移性能；同时，两种工艺的结合，很好地提升了基

体材料的均匀性，加速晶界的退化，晶界面积的减少可以降低晶界阻抗的影响，提升该配比下电解质的

总电导率。 
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