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石榴石型固体电解质体系： 
离子输运性能调控及其全固态电池研究进展 

陈  斐，向  兴，宋尚斌，潘子文，曹诗雨，沈  强 
武汉理工大学 材料复合新技术国家重点实验室，武汉 430070 

摘  要：全固态锂电池采用固体电解质取代液态电解质，使其具有更高安全性，且有望进

一步提高电池的能量密度。而在众多固体电解质中，具有石榴石型结构的立方相 Li7La3Zr2O12 

(LLZO) 及其元素掺杂产物由于室温离子电导率较高、电化学窗口较宽、与锂金属稳定等优点，

最有可能应用于全固态锂电池中。本文对 LLZO 的物相及晶体结构、制备方法、锂离子电导率

的提升策略以及其所组装的全固态锂电池等方面进行了详细介绍，并预测了 LLZO 固体电解质

材料进一步提升锂离子电导率的潜在可能以及 LLZO 所装配的全固态锂电池的发展方向。 

关键词：Li7La3Zr2O12；石榴石结构；固体电解质；锂离子电导率；全固态锂电池 
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Abstract: Using solid electrolyte to replace liquid electrolyte to construct all-solid-state lithium 
battery, which can make lithium battery safer and further promotes the improvement of energy 
density. Among various solid electrolytes, Li7La3Zr2O12 (LLZO) and its elemental doping products 
with garnet structure is the most promising one to be used in all-solid-state lithium battery as its high 
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lithium ionic conductivity at room temperature, wide electrochemical window, and stability with 
lithium metal. In this review paper, the phase and crystal structure of LLZO, preparation methods, the 
improvement strategies of lithium-ion conductivity, and the all-solid-state lithium battery using 
LLZO as solid electrolyte will be introduced in detail. Finally, the research direction of the further 
improvement of lithium ionic conductivity of LLZO and the construction of all-solid-state lithium 
battery with LLZO is pointed out. 

Keywords: Li7La3Zr2O12; Garnet-type; Solid electrolyte; Li+ conductivity; All-solid-state 
lithium battery. 

 

锂离子电池由于其工作电压平台较高、能量密度较大、循环圈数长、且倍率性能较好等优点而

成为目前应用最广的电池[13]。但锂离子电池也存在一些缺点。首先，液态电解质的使用使其存在燃

烧甚至爆炸的风险[4]。近年来，关于锂离子电池自燃和爆炸的新闻时有报道[5, 6]。其次，废弃的锂离

子电池中的有机电解液存在泄漏和腐蚀等安全隐患[7]。此外，液态电解质由于所能耐受的电压有限，

且对具有高能量密度的锂金属不稳定，故能量密度难以进一步提高[8]。相比之下，全固态锂电池采

用可燃性差乃至不可燃的固体电解质取代液态电解质，从而从根本上改善了锂离子电池的安全性[9]。

且大多固体电解质对金属锂稳定，能够耐受更高电压，有望进一步提高能量密度[10]。全固态锂电池

和锂离子电池的结构对比示意图如图 1 所示[11]。 

固体电解质作为全固态锂电池的核心组成部分之一，对电池性能起着至关重要的作用。固体电

解质可以大致分为有机固体电解质和无机固体电解质两大类。无机固体电解质又可以分为晶态和非

晶态两类，其中晶态固体电解质按晶体结构可以进一步分为钙钛矿型、NASICON 型、LISICON 型、

硫代 LISICON 型、石榴石型和 Li3N 等[12]。表 1 对各类固体电解质进行了简要的对比。 

在众多固体电解质中，Murugan 等人[13]在 2007 年将石榴石结构的 Li5La3M2O12 (M = Nb5+、Ta5+ [14]) 

固体电解质中的 M5+ 离子用 Zr4+ 全部替换制备而成的具有石榴石结构的 Li7La3Zr2O12 (LLZO) 由于

具有较高的离子电导率 (104 S/cm [15])、较高的电化学窗口 ( >5.5 V [16])、与金属锂稳定[17]、弹性模

量高、可以抑制锂枝晶生长、较好的化学稳定性[18]等优点而成为应用前景最为广阔的固体电解质材

料之一。除此之外，到目前为止在石榴石型体系中并未发现性能更优的材料。也正因此，如无特殊

 

 
图 1 锂离子电池与全固态锂离子电池的结构对比图[11] 

Figure 1 Comparison of the structures of lithium ion battery and all-solid-state lithium ion battery 
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说明，下文凡是提到“石榴石型固体电解质”或“LLZO”之处均是纯立方相石榴石型结构 Li7La3Zr2O12

以及经元素掺杂后的 LLZO (如钽掺杂 LLZO、铝掺杂 LLZO 等) 的统称。 

1 石榴石型固体电解质的物相与晶体结构 

Awaka 等人[30]通过单晶衍射发现 LLZO 具有两种物相结构，即空间群为 Ia4d 的四方相[29]和空

间群为 Ia3d 的立方相，它们均由 ZrO6 八面体和 LaO8 十二面体通过共棱构成骨架结构，锂离子填

充在骨架空隙中。其中，四方相 LLZO 中的 La3+ 占据 8b 和 16e 位点，Zr4+ 和 O2 分别占据 16c 和

32g 位点。该骨架结构形成三种锂空位：四面体 Li 空位 (8a 位点)、八面体偏心 Li2 空位 (32g 位点) 

和八面体中心 Li3 空位 (16f 位点)。不同锂离子间距离较长，约为 2.5 Å，因而锂离子间库伦排斥力

弱，结构稳定。三种锂空位均可被满占，呈现高度有序。在立方相 LLZO 中，La3+、Zr4+ 和 O2 分

别占据 24c、16a 和 96h 位点，从而形成的三种锂空位分别为四面体 Li1 空位 (24d 位点)、八面体偏

心 Li2 空位 (96h 位点) 和八面体中心 Li3 空位 (48e 位点)。但由于锂离子在 Li3 位点不稳定，锂离

子主要占据 Li1 和 Li2 位点。锂离子在这两种位点上均未被完全占满，从而呈现高度无序分布。同

 

表 1 各类固体电解质对比 
Table 1 The comparison of various solid electrolytes 

Types of solid electrolyte 
Representative 
substance 

Features 

Organic 
solid 
electrolyte 

Polymer solid 
electrolyte 

PEO Closer bonding with electrodes; 
Poor mechanical properties;  
Low lithium ion conductivity (105 S/cm [19]) 

Gel polymer 
electrolyte 

P(VDF-HFP) Higher ion conductivity (103 S/cm [20]); 
Volatilization of the solution leads to a decrease in 

conductivity and poor mechanical properties 

Inorganic 
solid 
electrolyte 

Amorphous oxide 
solid electrolyte 

LiPON Nano film; 
Wide electrochemical window (5.5 V [21]);  
Low ion conductivity (106 S/cm [22]) 

Amorphous sulfide 
solid electrolyte 

Li2S-P2S5 Higher ion conductivity (104 S/cm [23]); 
Unstable in the air 

Perovskite type Li0.33La0.56TiO3 Higher grain conductivity (103 S/cm [24])； 
Low total conductance (105 S/cm [24]);  
Ti4+ is easily reduced and leads to deterioration of 

conductivity 

NASICON type Li1.3Al0.3Ti1.7P3O12 Higher ion conductivity (103 S/cm [25]);  
Reacts with metallic lithium;  
Ti4+ is easily reduced and leads to deterioration of 

conductivity 

LISICON type Li3.6Ge0.6V0.4O4 Low ion conductivity (105 S/cm [26]) 

Thio-LISICON type Li10GeP2S12 High ionic conductivity (102 S/cm [27]);  
Sensitive to air and cannot inhibit lithium dendrites

Garnet type Li7La3Zr2O12 Higher ion conductivity (104 S/cm [13]);  
Electrochemical window width (5.5 V);  
Stable with lithium 

Li3N / Higher ion conductivity (103 S/cm [28]);  
Narrow electrochemical window (0.45 V) 
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时，立方相 LLZO 不同锂离子距离较四方体 LLZO 短，约为 1.6 Å。因此，立方相 LLZO 比四方相离

子电导率高两个数量级。图 2 为两种物相的 LLZO 结构示意图。 

Meier 等人[31]通过计算模拟发现在四方相 LLZO 中的锂空位由于满占而使锂离子分布具有高度

有序化，而锂离子的迁移是通过诸多锂离子共同跃迁进行的，迁移激活能约为 0.4 eV，需要克服的

势垒较高；相比之下，立方相 LLZO 中的锂空位未被满占，锂离子的迁移是通过单个离子跃迁诱导

整体锂离子的迁移，迁移激活能约为 0.3 eV，需要克服的势垒较低。因此，立方相 LLZO 晶体的离

子电导率比四方相高。随后，研究人员通过实验发现 LLZO 在室温下均呈四方相 LLZO，当加入一

定量超价离子才能将其在室温下稳定为立方相[32,33]。Chen 等人[34]结合分子动力学和密度泛函理论对

LLZO 进行模拟，发现当超价元素掺杂进 LLZO 时会引入锂空位，并降低四方相 LLZO 中八面体空

位的占位率，从而减弱了 16f 四面体空位的阻断作用，促进锂离子重新分布，进而降低了从四方相

向立方相转变的相变温度。结果如图 3 所示。 

2 石榴石型固体电解质的制备方法 

石榴石型固体电解质可以通过不同方法合成，例如常用的传统固相法[35]、溶胶凝胶法[36]、热压

烧结[37]、场助烧结[38]以及诸如静电纺丝[39]、单晶生长技术[29]、薄膜制备技术[40]和喷雾热解[41]等特殊

用途的技术。 

 

 

图 2 (a) 四方相 LLZO [29]和 (b) 立方相 LLZO [30]的晶胞结构示意图；(c) 四方相 LLZO 和 (d) 立方相

LLZO 中锂离子环状分布结构示意图 
Figure 2 The crystal structures of (a) tetragonal LLZO and (b) cubic LLZO; the loop structures constructed by Li 

atomic arrangement in (c) tetragonal LLZO and (d) cubic LLZO 
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传统固相法也存在烧结时间较长和烧结温度较高而导致 LLZO 中的锂易挥发，从而难以控制锂

离子浓度乃至形成杂相和不易致密化的缺点。2007 年，Murugan 等人[13]采用传统固相法在 900C 和

1125C 下进行预烧，随后在 1230oC 下终烧 36 h，首次制备出了立方相 LLZO，其室温离子电导率

为 2.44 × 104 S/cm。为了控制 LLZO 锂离子浓度，他们加入 10 wt% 的锂源，并采用 1C/min 的升

温速率减少锂挥发。Li 等人[44]尝试通过降低烧结温度、缩短烧结时间来减少锂挥发量，在 1100C

下煅烧 5 h 制备 LLZO；然而试样致密度较低，试样的室温离子电导率仅为 5.81 × 105 S/cm。

Rangasamy 等人[45]通过加入不同量的锂源制备 LLZO，发现当锂源不足时会生成 La2Zr2O7 杂相，当

锂源过量严重时又会导致 LLZO 中实际锂离子浓度增加而降低离子电导率。Xiang 等人[42]通过研究

不同升温速率对 LLZO 实际锂离子浓度的影响，结果如图 5 所示：当升温速率为 3C/min 时，锂烧

失量最少，此时锂离子浓度最高；在所考察的升温速率范围 (1 ~ 15C/min) 范围内，升温速率为

1C/min 时锂烧失量最大。 

此外，采用传统固相法制备 LLZO，其致密化也是一大难点。 

Rosero-Navarro 等人 [46]将 LiF、Li2CO3、LiOH、LiO2B2O3SiO2CaOAl2O3 (LBSCA) 或

BaOB2O3SiO2CaOAl2O3 (BBSCA) 分别作为烧结助剂，发现当掺入 4 wt% 的 LBSCA 时，LLZO

的致密度最高，为 85%。Cao 等人[47]通过添加一定量的 Li3PO4将 Ta 掺杂的 LLZO 致密度从 88.9% 提

高到 92.7%，从而使室温离子电导率从 1.6 × 104 S/cm 提高到 7.2 × 104 S/cm。Janani 等人[48]在制备

LLZO 的过程中，分别加入 1wt% 的 Li3BO3、Li3PO4 或 Li4SiO4，并在 1200C 下烧结 12 h 时，结果

发现当使用 Li4SiO4 作烧结助剂时，制备的 LLZO 致密度最高，为 96%，此时试样室温离子电导率可

以达到 6.1 × 104 S/cm。李荐等人[49]加入 0.3 mol% Y2O3 作为烧结助剂制备的 LLZO 室温离子电导率

和致密度分别为 5.2 × 10−4 S/cm 和 96%。Wen 等人[50]采用 1 wt% ~ 9 wt% 纳米级 MgO 作为烧结助

剂，当掺杂量为 3 wt% 时，LLZO 的致密度和室温离子电导率最高，分别为 98% 和 5.7 × 104 S/cm。

图 6 为不同 MgO 掺杂量所制备的 LLZO 试样 SEM 照片。 

由此可见，采用传统固相法制备 LLZO 时，为了得到性能优异的试样，精确控制锂离子浓度和

使试样致密化二者缺一不可。 

2.2 溶胶凝胶法 

溶胶凝胶法是一种通过水解和聚合反应在低温下以溶液状态形成纳米级 LLZO 前驱体，再在较

 

 
图 5 不同升温速率制备的 LLZO 的 (a) 锂离子浓度和 (b) XRD 图[42] 

Figure 5 (a) Li+ concentration and (b) XRD patterns of the LLZO prepared at different heating rates 
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低温度 (约 700C ~ 900C) 下进行烧结制备 LLZO 试样的方法[51]。该方法需要经历凝胶化、陈化、

干燥、预处理等过程。 

Kokal 等人[52]采用溶胶凝胶法在 700C 下制备得到了立方相 LLZO，但其室温离子电导率仅为

106 S/cm。Awaka 等人[29]采用溶胶凝胶法在不同温度下制备了具有纳米晶粒尺寸的 LLZO，其中当

烧结温度为 800C 时，试样离子电导率最高，为 3.12 × 10−7 S/cm。图 7 为其微观结构 SEM 照片。

为提高离子电导率，Shimonishi 等人[53]在 1180C 下煅烧 18 h 制备的 LLZO，室温离子电导率提高到

1.39 × 104 S/cm。Zhang 等人[54]通过溶胶凝胶法制备前驱体，然后结合场助烧结，在 1000C 下煅烧

制备立方相 LLZO，其室温离子电导率为 3.32 × 104 S/cm。 

相比于传统固相法制备的 LLZO，溶胶凝胶法制备的 LLZO 由于晶粒尺寸较小，相应的晶界较

多，不利于锂离子迁移；同时烧结温度较低，保温时间较短，试样致密度相对较低，故其离子电导

率相对较低。同时，溶胶凝胶法受环境影响较大，需要严格控制环境温度。 

 

 
图 6 (a) LLZTO 试样断面 SEM 图以及(b)、(c) 未掺入 MgO 的 LLZTO 样品、(d) ~ (l) 分别掺入 

1 wt% ~ 9 wt% MgO 制备的 LLZTO 样品的表面 SEM 图[50] 

Figure 6 (a) SEM images of cross-section microstructure of LLZTO sample and typical green pellets of (b, c) 
LLZTO sample without MgO and (d) ~ (l) LLZTO samples with 1 wt% ~ 9 wt% of MgO, respectively 
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由此可见，通过传统固相法制备 LLZO，为了得到性能优异的试样，精确控制锂离子浓度和使

试样致密化，这二者缺一不可。 

2.3 热压烧结 

热压烧结是一种在烧结过程中对试样加压

以提高试样致密度的制备方法。针对传统固相法

制备 LLZO 时、在未掺入烧结助剂情况下致密

度较低的现象，人们采用此方法来提高其致密度。

该方法仅需混料、制样和烧结三步。 

Allen 等人[55]通过热压烧结制备了 Ta 掺杂

的 LLZO，1050C、40 MPa 下保温 1 h 制备的

试样致密度高达 96% ~ 98%，室温离子电导率为

8.7 × 104 S/cm，其微观结构图如图 8 所示，断

面致密，没有明显孔洞。Suzuki 等人[56]通过热

等烧结制备了 Al 掺杂的 LLZO，从而将其致密

度从 91.5% 提高到 99.1%，且 LLZO 的晶粒电

导可以达到 9.9 × 104 S/cm。该方法虽然可以提

高试样致密度进而增强其离子电导率，但升降温

速度慢，一次制样量有限，故效率较低。 

 

 
图 7 通过溶胶凝胶法在不同温度下空气中煅烧 5 h 制备的 LLZO 的微观结构图[29] 

Figure 7 SEM micrographs of the LLZO calcined at different temperatures for 5 h in air 

(a) 923 K; (b) 973 K; (c) 1073 K; (d) 1173 K 

 

 
图 8 热压烧结制备 LLZO 的微观结构图[55] 

Figure 8 The SEM micrograph of a hot-pressed 
LLZO 
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2.4 电场辅助烧结 

电场辅助烧结 (Field Assisted Sintering Technology, FAST。本文简称为场助烧结) 是一种将单轴

加压致密化和脉冲电流烧结同时应用于试样的技术。图 9 为其设备结构及烧结机理示意图[57]。 

该方法同样也只需混料、制样和烧结三步，具有升温速度快 (最高 100°C ~ 300°C/min)、试样致

密度高 (最高可达 99.9%)、烧结时间短 (3 min ~ 10 min)、降低烧结温度、纯化晶界等优点。Zhang

等人[58]通过场助烧结在 1150°C、压力为 10 MPa 条件下保温 3 min 制备了 Al 掺杂的 LLZO，其室温

 

 
图 9 场助烧结 (a) 设备结构示意图及 (b) 机理示意图[57] 

Figure 9 (a) Schematic diagram of the components of the field assisted sintering apparatus and (b) illustrations of 
the mechanism of the field assisted sintering technique 

 

 
图 10 通过场助烧结在不同温度下制备的 LLZO 的断面结构图[58] 

Figure 10 SEM micrographs of the cross sections of the samples sintered at different temperatures by FAST 
(a) 1000C; (b) 1100C; (c) 1150C; (d) 1200C 
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离子电导率高达 5.7 × 104 S/cm，在同元素掺杂的 LLZO 中最高，且其致密度高达 99.8%。图 10 为

其微观结构示意图。Baek 等人[59]也采用该方法制备了 Ta 掺杂的 LLZO 试样，室温离子电导率高达

1.35 × 103 S/cm。 

相比于传统固相法锂易烧失而形成杂相，场助烧结法可以有效抑制锂的挥发量，从而很容易制

备立方相 LLZO。同时，场助烧结还具备方法简单、时间短、高效、试样性能优异以及纯化晶界等

优点。Zhang 等人[60]掺入不同量的锂源，通过场助烧结制备立方相 LLZO，发现虽然锂源量有区别，

但晶界阻抗占总阻抗的值却相近 (图 11)，说明与传统固相法不同，该方法制备的 LLZO，过量锂源

不会较多存在于晶界处。 

但是，场助烧结法在 LLZO 制备方面同样存在缺陷。由于降温速率太快，该方法易导致试样开

裂，同时对致密度的控制不够精准，且设备价格昂贵。 

2.5 其他方法 

除了上述常用方法外，还有一些新技术也可以应用于 LLZO 的制备，如静电纺丝、单晶生长、

部分薄膜制备技术和喷雾热解等。这些制备方法各具优势与特点，故大多有特殊用途。例如，在一

维LLZO材料的制备方面，Fu等人[61]通过静电纺丝技术，制备了直径 20 nm ~ 100 nm的Al掺杂LLZO

纳米线，并与 PEO–LiTFSI 有机固体电解质一起制备有机/无机固体电解质 (图 12)。 

Awaka 等人[30]报道了通过单晶生长技术制备了直径 50 μm 的单晶立方 LLZO，以研究其晶体结

构。Tan 等人[62]通过激光脉冲沉积技术制备了薄膜 LLZO，其室温离子电导率为 7.36 × 107 S/cm。

Yi等人[63]采用喷雾热解来制备LLZO前驱体粉末，然后通过涂布制备厚度约为20 μm的LLZO薄膜，

室温离子电导率为 2.3 × 104 S/cm。 

各种 LLZO 制备技术的优缺点汇总如表 2 所示，如前所述，各类技术都有其优点和缺点，适用

于不同的应用场景和目的。 

 

 
图 11 锂离子浓度为 5.41 mol% ~ 7.37 mol% 的 LLZO 在 20C 下的 Nyquist 图[60] 

Figure 11 Nyquist plots of the samples with 5.41 mol% ~ 7.37 mol% Li+ concentration measured at 20 °C 
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图 12 (a) 静电纺丝技术制备 LLZO-PVP 纳米纤维示意图；(b) 制作有机无机复合电解质膜的流程示意图；

(c) 初纺纳米纤维的 SEM 图；(d) LLZO 纳米纤维 SEM 图；(e) 初纺纳米纤维直径分布图；(f) LLZO 纳米

纤维直径分布图；(g) 有机无机复合电解质膜图片[61] 

Figure 12 (a) Schematic setup of electrospinning LLZO–PVP nanofibers; (b) Schematic procedure to fabricate 
the organic-inorganic composite electrolyte; (c) SEM image of the as-spun nanofiber; (e) SEM image of the 
LLZO nanofiber; (d) Diameter distribution of the as-spun nanofibers. (f) Diameter distribution of the LLZO 

nanofibers; (g) Photo image to show the flexible and bendable organic-inorganic composite electrolyte. 
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表 2 不同 LLZO 制备方法的优缺点 
Table 2 The advantages and disadvantages of different LLZO preparation methods 

Preparation method Advantages Disadvantages 

Traditional 
solid-phase method 

Simple method, cheap equipment, can be 
applied to industrial production; higher 
density and high ion conductivity 

Lithium is volatile; not easy to densify; 
There are many steps. 

Sol-gel method The sintering temperature is low and the 
time is shorter 

Low density and ion conductivity 

Hot-press sintering high density and ion conductivity Heating and cooling is slow and can only 
sinter one sample 

Field-assisted 
sintering 

high density and ion conductivity  Expensive equipment; The sample may 
crack during cooling 

Electrostatic 
spinning 

Nanowires can be prepared for use in 
organic/inorganic composite / electrolyte 

The LLZO block cannot be prepared 

Single crystal 
growth 

Single crystal LLZO can be prepared for 
research purposes 

The LLZO block cannot be prepared 

Film preparation 
technology 

Film LLZO can be prepared The conductivity of ions is low 

Spray thermal 
solution. 

The method is simple, and the nanoscale 
pre-body with uniform particle size can 
be obtained 

Only the pre-drive body can be obtained 

 

3 晶格结构调控及其离子输运性能 

虽然 LLZO 具有众多优点，但是与液态电解质相比，LLZO 的室温离子电导率仍然较低，需要

进一步提高。 

锂离子电导率的计算公式为： 

 ne  (1)

式中，e 是载流子所带电荷，n 为单位体积中载流子浓度，μ为载流子迁移率[64]。据此公式可知，可

以通过调控锂离子浓度和锂离子迁移率来提升离子电导率，而锂离子浓度和锂离子迁移率二者均可

以通过元素掺杂来实现。 

根据 LLZO 掺杂位点的不同，可将掺杂分为锂位、镧位和锆位掺杂。其中，锂位掺杂是采用高

价离子取代锂位从而形成锂空位来改变锂离子浓度。或者，锂离子浓度还可通过加入不同量的锂源

来进行调控。此外，也有文献报道某些元素掺入锂位时会引起 LLZO 空间群的改变，从而改变其迁

移率[65]。而镧离子和锆离子与氧离子一起组成 LLZO 骨架结构，通过镧位掺杂和锆位掺杂，可以改

变 LLZO 骨架结构大小，进而调控锂离子迁移通道尺寸，从而最终改变锂离子迁移率。当镧位掺杂

和锆位掺杂离子为非等价掺杂时，除了影响锂离子迁移通道尺寸外，同时也会引起锂离子浓度的改

变。 

通过调控 LLZO 的骨架结构，可以影响其离子迁移率与锂离子浓度等，进而改变其一系列电化

学性能，并最终获得固体电解质较高的锂离子电导率，赋予电池更长的循环性能。 

3.1 锂离子浓度调控 

锂离子浓度的改变可以通过加入不同量的锂源或在锂位掺入不同种类、不同量的高价元素来单
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独改变。Rangasamy 等人[45]通过加入不同量的 Li2CO3 来调控 Al 掺杂 LLZO 的锂离子浓度，发现当

锂离子浓度为 6.24 mol% 时电解质的离子电导率最高，为 4.0 × 104 S/cm。但制备的试样存在

La2Zr2O7 和 LaAlO3 杂相，从而导致锂离子浓度偏低。Liu 等人[66]加入过量 0 wt% ~ 40 wt% 的 Li2CO3

制备 Li6.5La3Ta0.5Zr1.5O12，发现当锂离子浓度为 8 mol% 时，离子电导率最高为 4.33 × 104 S/cm。然

而由于晶界处 LiAlO2 第二相的存在，试样锂离子浓度偏高。随后，Zhang 等人[60]加入过量 5 wt% ~ 

20 wt%的 Li2O，通过场助烧结制备了锂离子浓度精确可控且晶界杂相较少的 Al 掺杂 LLZO 试样，

发现随着锂离子浓度从 5.80 mol% 逐渐增加到 7.14 mol% 时，离子电导率先增加后降低，在 6.35 mol% 

时最大，为 5.56 × 104 S/cm。 

Bernstein 等人[64]通过密度泛函理论和分子动力学模拟计算发现并证明了在 Li7La3Zr2O12 中引入

0.4 mol% ~ 0.5 mol% 的锂空位将更有利于锂离子的迁移。Xie 等人[67]通过对 Li7La3Zr2O12 进行中子

衍射精修发现：随着锂离子浓度的增加，锂离子在八面体空位的占位率逐渐增加，在四面体空位占

位率先降低后增加，在约为 6.4 mol% 时最低，如图 13 所示。根据较高的八面体空位占位率和锂离

子在四面体空位中较高的无序度 (较低四面体占位率导致较高无序度) 有利于锂离子的迁移，从而推

测当锂离子浓度为 6.4 mol% ± 0.1 mol% 时锂离子电导率最高。 

 

 
图 13 中子衍射精修的立方相 Li7La3Zr2O12中锂离子在四面体和八面体空位占位数[67] 

Figure 13 Variation with Li concentration of tetrahedral and octahedral occupancies obtained from neutron 
diffraction of Li7La3Zr2O12 

3.2 锂离子迁移率调控 

3.2.1 空间群对迁移率的调控 

在锂位掺杂中，目前报道的能够将 LLZO 在室温下稳定为立方相的掺杂元素仅有 Al、Fe、Ga

三种，其室温离子电导率如表 3 所示。 

在早期的研究中，锂位掺杂往往仅用于调控锂离子浓度。Al3+ 作为一种调控锂离子浓度及稳定

立方相晶格的元素被广泛使用。例如，Huang 等人[77]采用 Al 掺杂 LLZO 锂位，得到室温离子电导率

为 3.6 × 104 S/cm。但是近年来，研究人员逐渐发现一些锂位掺杂元素除了可以调控锂离子浓度和将

LLZO 稳定为立方相外，还可以通过改变其结构 (具体而言是空间群类型) 进而提高锂离子迁移率，
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从而最终改善锂离子电导率。Wu 等人[65]通过 Ga 掺杂 LLZO 锂位，制备出了室温离子电导率高达

1.46 × 103 S/cm 的 Li6.25Ga0.25La3Zr2O12，并发现 Li7−3xGaxLa3Zr2O12 在温度为 60C 时的锂离子迁移

率为 10−8 cm2/(Vs)~ 10−7 cm2/(Vs)，明显高于 W 掺杂 LLZO 的迁移率 [10−9 cm2/(Vs) [78]]。Daza 等人[79]

通过计算模拟发现 Al 掺杂的 LLZO 中，掺杂 Al 离子附近的锂离子不能迁移，而 Ga 掺杂的 LLZO

中，Ga 离子附近的锂离子可以迁移。Wagner 等人[80]通过对单晶颗粒的 Ga 掺杂 LLZO 进行单晶 XRD

测试，发现具有立方相结构的Ga掺杂LLZO的空间群与传统的立方相LLZO的 Ia3d空间群不一样，

为 I43d。该结构与 Ia3d 空间群的立方相 LLZO 均由 ZrO6 八面体和 LaO8十二面体共棱形成骨架结

构，锂离子填充在空隙中。不同的是 Ia3d 空间群的立方相 LLZO 形成 Li1 (24d) 四面体空位和 Li2 

(96h) 八面体空位两种锂空位，而 I43d 空间群的立方相 LLZO 形成 Li1 (12a)、Li2 (12b) 两种四面

体空位和 Li3 (48e) 八面体空位。其结构示意图如图 14 所示。 

Rettenwander 等人[70]制备了 Li6.4Al0.2−xGaxLa3Zr2O12，发现随着 Ga 掺杂量的增加，当超过某一值

时，立方相 LLZO 的空间群从 Ia3d 变为 I43d，且离子电导率逐渐增加。Wagner 等人[69]通过将 Fe

掺入锂位发现：与 Ga 掺杂类似，当 Fe 掺杂量超过某一值时，得到的立方相 LLZO 空间群也为 I43d，

且试样离子电导率高达 1.38 × 103 S/cm。随后，Xiang 等人[81]通过 Al、Fe、Ga 三种元素分别掺杂

LLZO 锂位，并结合中子衍射研究了空间群的改变对 LLZO 锂离子迁移的影响，发现空间群为 I43d

的立方相 LLZO 具有多条锂离子迁移通道，不会出现空间群为 Ia3d 立方相 LLZO 的 Al 离子堵塞锂

离子迁移通道的情况，从而电解质具有更低的活化能，更有利于锂离子的迁移。两种空间群的立方

相 LLZO 的锂离子迁移路径如图 14 所示。 

3.2.2 瓶颈尺寸对迁移率的调控 

在 LLZO 固体电解质结构研究中，瓶颈尺寸特指锂离子迁移通道最小三角形的外切圆半径。该

外切圆半径大小对锂离子的迁移有相当大的影响。在 LLZO 中，ZrO6 八面体和 LaO8 十二面体通过

共棱构成 LLZO 的骨架结构，锂离子填充在骨架的空隙中，故可以通过镧位掺杂或锆位掺杂调控锂

离子迁移通道尺寸 (尤其是瓶颈尺寸) 的大小。镧位和锆位掺杂 LLZO 的离子电导率列于表 4。 

而在镧位掺杂中相关的报道较少，这是因为镧离子较大，且镧位掺杂对 LLZO 晶体骨架结构影

响较大，故较难找到合适的掺杂离子。Dumon 等人[83]采用 Sr 掺杂镧位，将 LLZO 的室温离子电导

 

表 3 锂位掺杂 LLZO 的离子电导率汇总表 
Table 3 The conductivity of various Li doped LLZO 

Chemical formula Doped ions Doping bits 
Ion conductivity at room temperature 
/ × 103 Scm1 

Li6.4Fe0.2La3Zr2O12 Fe3+ Li site 1.1 [68] (Grain conductance) 

Li6.25Fe0.25La3Zr2O12 Fe3+ Li site 1.38 [69] 

Li6.55Ga0.15La3Zr2O12 Ga3+ Li site 1.2 [70] 

Li6.25Ga0.25La3Zr2O12 Ga3+ Li site 1.46 [65] 

Li5.92Al0.36La3Zr2O12 Al3+ Li site 0.25 [71] 

Li6.64Al0.12La3Zr2O12 Al3+ Li site 0.33 [72] 

Li6.94Zn0.03La3Zr2O12 Zn2+ Li site 0.11 [73] (There is no sufficient evidence to prove 
the incorporation of lithium sites) 

Li6.95Zn0.025La3Zr2O12 Zn2+ Li site 0.05 [74] (Exist at the grain boundary) 

Li73xIn3+xLa3Zr2O12 In3+ Li site Degrade performance [75] 

Al, Si doping LLZO Al3+, Si4+ Li site 0.68 [76] (Si has no substitution) 
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率从 2.1 × 104 S/cm提高到 4.95 × 104 S/cm。Rangasamy 等人[82]研究了不同量 Ce4+ 掺杂镧位对 LLZO

的影响，发现当 Ce4+ 掺杂量超过 0.2 mol% 时能将 LLZO 在室温下稳定为立方相，但其室温离子电

导率仅为 1 × 104 S/cm。 

相比之下，锆位掺杂方面的研究较多，有很多元素可以掺入其中并提高其离子电导率。Zhang

等人[95]制备了 Li7La3M0.25Zr1.75O12 (M = Ge4+、Ti4+、Sn4+、Hf4+)，并通过同步辐射研究了锆位掺杂离

子半径对锂离子迁移通道瓶颈尺寸和活化能的影响，发现随着锆位掺杂离子半径的增加，MO 键长

增加，与之共棱的锂空位多面体增加，瓶颈尺寸 (迁移通道最小三角形的外切圆半径) 增加，同时

MO 键长的增加导致 MO6 八面体体积增加，晶胞参数变大，如图 15 所示。 

 

 

图 14 空间群为 Ia3d 的立方相 LLZO 的 (a) 晶体结构示意图和 (c) 锂离子迁移路径；空间群为 I43d
的立方相 LLZO 的 (b) 晶体结构示意图和 (d) 锂离子迁移路径；(e) 空间群为 I43d 的立方相 LLZO 的

Li3 到 Li3’的迁移通道示意图[81] 

Figure 14 (a) crystal structure and (c) Li+ transport path of c-LLZO with a space group of Ia-3d. (b) crystal 
structure and (d) Li+ transport path of c-LLZO with a space group of I-43d. (e) Li+ transport path from Li3 to Li3’ 

in the c-LLZO with a space group of I-43d 
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表 4 镧位和锆位掺杂 LLZO 的离子电导率汇总表 
Table 4 The conductivity of La or Zr doped LLZO 

Chemical formula Doped ions Doping bits 
Ion conductivity at room 
temperature / × 103 Scm1 

Li6.4La2.4Ce0.6Zr2O12 Ce3+ La site 1[82] 

Li7+xLa3xSrxZr2O12 Sr2+ La site 4.95[83] 

Li6.25La3Zr1.25Ta0.75O12 Ta5+ Zr site 2[84] 
Li6.4La3Zr1.4Ta0.6O12 Ta5+ Zr site 7[85] 
Li6.25La3Zr1.25Nb0.75O12 Nb5+ Zr site 2[84] 
Li6La3Zr1Sb1O12 Sb5+ Zr site 2.6 (30 oC)[86] 
Li6.925La3Zr1.925Sb0.075O12 Sb5+ Zr site 3.4[87] 

Scdoped LLZO Sc3+ Zr site 1.65(20 oC)[74] 

Li7.2La3Zr1.8Gd0.2O12 Gd2+ Zr site 2.3[88] 
Li6.55La3Hf1.55Ta0.45O12 Hf4+, Ta5+ Zr site 3.5 (22 oC)[89] 
Li6La3Zr1.5W0.5O12 W6+ Zr site 2.1 (30 oC)[90] 
Li6.75La3Zr1.875Te0.125O12 Te6+ Zr site 3.3 (30 oC)[91] 
Li7La3ZrY0.5Nb0.5O12 Y3+, Nb5+ Zr site 8.3 (30 oC)[92] 
Li6.6La2.75Y0.25Zr1.6Ta0.4O12 Y3+, Ta5+ La, Zr site 4.4[93] 
Li6.45Ca0.05La2.95Ta0.6Zr1.4O12 Ca2+, Ta5+ La, Zr site 4.03[94] 

 

 
图 15 (a) 锆氧八面体与锂八面体空位结构示意图；(b) 瓶颈尺寸结构示意图；(c) 不同辐射拟合的晶胞参

数、MO 键长及 MO6八面体体积随掺杂离子半径的变化规律[95] 

Figure 15 (a) The structure diagram of octahedron of ZrO6 and vacancy of LiO6, and (b) bottleneck size of 
lithium ion migration channel, (c) M-O bond length, lattice parameter and calculated MO6 polyhedral volume of 

M-doped LLZO dependent on the doping ionic radius 
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Song 等人[96]将 0.05 mol% 碱土金属元素 (Mg、Ca、Sr、Ba) 分别掺入锆位，发现随着掺杂离

子半径的增加，相应 LLZO 的离子电导率逐渐增加。Bachman 等人[97]综合了许多文献，发现了一个

普遍适用于各类固体电解质的规律，即：随着骨架结构中掺杂离子半径的增加，锂离子迁移通道尺

寸增加，晶胞参数体积增加，活化能降低，锂离子更易迁移。相似的，Wang 等人[98]利用第一性原

理计算了晶体骨架与锂离子扩散系数之间的关系，发现随着骨架体积的增加，离子扩散系数越大。

Miara 等人[99]则通过模拟构建了立方相 LLZO 模型，在 1000 K 下通过调节外加力大小来改变晶胞体

积的大小，发现随着晶胞参数的增加，锂离子电导率随之增加。然而，Nemori 等人[84]采用 0.75 mol% 

Nb5+ (0.69 Å) 和 Ta5+ (0.64 Å) 分别掺入 Zr4+ (0.72 Å) 制备 Li6.25La3Zr1.25M0.75O12 (M = Nb、Ta)，发现

具有较大离子半径的 Nb5+ 掺杂的 LLZO 晶胞参数 (12.909 nm) 和离子电导率 (2.03 × 104 S/cm) 都

小于 Ta5+ 掺杂 LLZO (12.912 nm、2.72 × 104 S/cm)。Zhang 等人[100]则通过 Ca 和 Ta 分别掺杂 La 位

和 Zr 位来连续调控锂离子迁移通道尺寸，发现随着掺杂离子半径的增加，晶胞参数逐渐增加，暗示

迁移通道尺寸增加，而活化能先降低后增加，作者认为，太大或太小的迁移通道都不利于锂离子的

迁移。Xiang 等人[101]制备了 Li6.4La3Zr1.4M0.6O12 (M = Sb、Ta、Nb)，通过中子衍射发现，当五价离子

掺杂时，由于更强的粒子间库仑力作用，随着掺杂离子半径的增加，MO 键长增加而 LaO 键长被

压缩，瓶颈尺寸和晶胞体积逐渐减小，锂离子距离迁移通道距离增加。而活化能则由瓶颈尺寸和 MO

键长协同调控。其结果如图 16 所示。 

瓶颈尺寸与锂离子迁移难易程度之间关系的建立，进一步帮助我们解析了 LLZO 固体电解质微

观结构与其电化学性能的联系，有助于研究者从另一个角度进行元素掺杂的优选及预测。 

3.3 锂离子浓度与迁移率的协同调控 

基于上述基础，我们可以进一步综合两种调控思路，通过同时调控锂离子浓度和改变骨架结构，

进而调控迁移率，提高 LLZO 的离子电导率。部分相关研究列于表 5。 

Zhang 等人[102]通过异价离子 Ta 掺杂锆位来同时调控锂离子浓度和迁移通道尺寸，发现随着 Ta

掺杂量的增加，锂离子浓度和迁移通道尺寸逐渐降低，活化能先降低后增加 (当Ta掺杂量为0.6 mol% 

 

 
图 16 活化能随瓶颈尺寸和 MO 键长的协同调控[101] 

Figure 16 Dual regulation of Ea by bottleneck size and bond length of M-O 
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时最低)，此时室温离子电导率为 1 × 103 S/cm。Wu等人[103]制备了立方相Li6.10+2yGa0.3La3−yRbyZr2O12，

发现随着 Rb 掺杂量增加，锂离子浓度和迁移通道尺寸随之增加，活化能先降低后增加，当 Rb 掺杂

量为 0.05 mol% 时活化能最低，此时离子电导率为 1.6 × 103 S/cm。Buannic 等人[43]报道了了立方相

Li6.55+yGa0.15La3Zr2−yScyO12，发现随着 Sc 掺杂量的增加，锂离子浓度和迁移通道尺寸逐渐增加，而

其活化能先降低后增加，当 Sc 掺杂量为 0.1 mol% 时活化能最低，此时离子电导率为 1.8 × 103 S/cm。

其晶体结构和锂离子电导率随 Sc 掺杂量变化趋势如图 17 所示。 

由此可见，制备空间群为 I43d 的立方相 LLZO，相比于传统的 Ia3d 空间群的立方相 LLZO 将

更有利于离子电导率的提升。在此基础上，通过控制锂离子浓度和改变骨架结构，进而增大迁移通

道尺寸和 MO 键长，将进一步提高其离子电导率。 

4.石榴石基全固态锂电池 

将 LLZO 应用于全固态锂电池中主要有两种思路，一是直接将高离子电导率的 LLZO 陶瓷作为

固体电解质组装电池，这种方案存在电解质与正负极存在接触不充分的问题，需要分别对正负极界

面接触进行改善；另一种则是将 LLZO 与有机固体电解质复合，制备有机/无机复合固体电解质，并

组装电池。 

此时，我们也可视有机/无机复合固体电解质为除无机固体电解质和有机固体电解质外的第三种

固体电解质类型。表 6 列出了部分相关研究的结果。在组装全固态电池时，这一体系将面临包括界

面阻抗过大、电压太低等在内的更多挑战。 

 

表 5 同时调控 LLZO 的锂离子浓度和迁移通道尺寸相关研究 
Table 5 The researches on regulating the Li+ concentration and migration channel size of LLZO 

Chemical formula Doped ions Doping bits 
Ion conductivity at room 

temperature / × 103 Scm1 

Li6.4La3Zr1.4Ta0.6O12 Ta5+ Zr site 1 [102] 

Li6.20Ga0.30La2.95Rb0.05Zr2O12 Ga3+, Rb+ Li, La site 1.6 [103] 

Li6.65Ga0.15La3Zr1.9Sc0.1O12 Ga3+, Sc3+ Li, Zr site 1.8 [43] 

Li5.9Al0.2La3Zr1.75W0.25O12 Al3+, W6+ Li, Zr site 0.49 [104] 

 

 
图 17 Li6.55+yGa0.15La3Zr2−yScyO12的 (a) 结构示意图及 (b) 离子电导率和活化能随 Sc掺杂量的变化关系[43] 

Figure 17 (a) Crystal structure ofLi6.55+yGa0.15La3Zr2−yScyO12, (b) the variation trend of Li+ conductivity and 
activation energy with the change of Sc 
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表 6 LLZO 作固体电解质的全固态锂电池的性能汇总表 
Table 6 The all-solid-state lithium batteries using LLZO as solid electrolyte 

Solid 
electrolyte 

Battery First discharge 
capacity  
/ mAhg1 

Cycle performance 
(temperature-rate-number of 
turns-capacity retention rate) 

Ref. 

Pure 
LLZO 

LiCoO2PEO|LLZO|Li 105 60oC0.2C 10c70% [105]

Li2FeMn3O8|liquid 
electrolyteLLZOALD|Li 

103 0.1C50c107% [106]

Li4Ti5O12|porousdenseLLZO|Li  15 95oC25c [107]

LiCoO2LiBO3|LLZOAu|Li  67.2 50oC0.2C10c [108]

NCMPEO|LiCoO2LLZO|liquid 
electrolyteLi 

109.4 60oC0.1C 50c84.1% [109]

LiCoO2Nb|LLZO|Li  80.0 25c [110]

LiFePO4PVDF/LLZO/Li 150.0 60oC0.05C100c93% [111]

Composite 
solid 
electrolyte 

LiFePO4|PEOLLZO|Li 165.9 25oC0.1C100c84.6% [112]

LiFePO4|PEOLLZO|Li 141.5 60oC0.1C200c [113]

LiFePO4|PEOLLZOSN|Li 149.3 55oC0.2C100c93.6% [114]

LiFePO4PVDF|PEOLLZOSN|Li 154.2 60oC0.5C200c98% [115]

LiFePO4PVDF|PEOLLZOSN|Li 130.2 60oC1C500c80% [116]

LiFePO4PVDF|PEOLLZOSN|Li 151.6 60oC0.1C50c97.8% [117]

LiFePO4|LLZOnanowiresPAN|Li 158.7 45oC0.1C 80c80% [118]

LiCoO2| PVDFPEO+LLTO 
NWsPVDF|Li 

132.0 25oC2C100c91.8% [119]

LiFePO4|LLZOSN|LiFEC 153.0 25oC0.2C 200c90.3% [120]

 
 

4.1 纯石榴石型固体电解质的界面修饰 

直接采用纯 LLZO 陶瓷作为固体电解质材料时，由于 LLZO 弹性模量较高，与正负电极间接触

不充分，故接触阻抗大，这是直接使用 LLZO 作为固体电解质材料的关键瓶颈问题。该问题相较于

无机固体电解质本身的低离子电导率还要严峻些。石榴石型固体电解质与正负极接触时，由于正极

与负极情况不同，下面分述之。 

4.1.1 负极界面接触的改善 

图 18 (a) 是 LLZO 与锂负极的界面示意图[121]。二者间接触不充分将导致极大的锂负极界面阻抗，

从而影响全固态锂电池性能。当只做正极改性而不顾负极时，如 Zhang 等人[105]将正极材料与 PEO

固体电解质制备复合正极材料以改善 LLZO 与正极间界面接触，并组装 LiCoO2PEO|TaLLZO|Li

电池，由于负极界面阻抗仍然较大 (6200 Ω·cm2)，电池只能在 60C、0.2C 下运行 10 圈。 

为解决此问题，Tsai 等人[122]采用离子溅射在 LLZO 表面沉积了一层约 20 nm 厚的金属 Au 膜，

将锂负极界面阻抗降至 58 Ω·cm2。Xiang 等人[123]通过磁控溅射在 LLZO 表面镀上一层约为 100 nm

的 Cu 膜，然后在 250C 下与锂负极反应形成合金中间层，这样可以将界面阻抗从 677 Ω·cm2 降到

29 Ω·cm2，且锂对称电池可以在 0.2 mA/cm2 的电流密度下运行超过 800 圈。其结果如图 18 (b) 所示。 

Fu 等人[124]将 LLZO 在 MoS2 粉末上抛光研磨，从而将 MoS2粉末嵌入 LLZO 表面，并在 100C
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下与锂金属加热 2 h 以改善界面接触，锂负极界面阻抗降为 14 Ω·cm2，所组装的锂对称电池可以在

100C、2.2 mA/cm2 的电流密度下运行。贺明辉[126]采用磁控溅射在 Li6.375La3Zr1.375Nb0.625O12 表面引

入一层厚度为 10 nm 的 Sn 纳米缓冲层，将界面电阻由 758 Ω cm2 降低至 46.6 Ω cm2，在最高电流密

度 0.5 mAcm2 时，对 Li 金属的极化电位仅为 0.07 V，而裸露的 LLZNO 陶瓷片则高达 0.392 V，

并迅速生成了枝晶。 

Hu 等人[106]采用原子层沉积方法在 Li7La2.75Ca0.25Zr1.75Nb0.25O12 表面沉积一层 6 nm 的 Al2O3，并

与锂负极在 250C 下加热 1 h 以形成合金中间层改善与锂负极的界面接触，从而将锂负极界面阻抗

 

 
图 19 (a) 未改性 LLZO 与锂负极界面 SEM；(b) Al2O3改性 LLZO 与锂负极界面 SEM； 

(c) Li2FeMn3O8|ALDLLZO|Li 电池结构示意图；(d) 点亮 LED 灯泡照片 
Figure 19 SEM image of the (a) LLZO|Li interface and (b) ALD-LLZO|Li; (c) the schematic of the 

Li2FeMn3O8|ALD-LLZO|Li battery; (d) a working battery to light up an LED device 

 

 
图 18 (a) LLZO 与锂金属接触界面示意图[121]；(b) Cu 改性 LLZO 组装的锂对称电池在电流密度分别为 

0.1 mA/cm2 和 0.2 mA/cm2时的锂脱嵌测试结果[123] 

Figure 18 (a) Schematic diagram of the contact interface between LLZO and lithium metal and (b) lithium 
plating and striping performance of modified lithium symmetrical battery at current densities of  

0.1 mA/cm2 and 0.2 mA/cm2 
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降为 1 Ω·cm2。随后用 Li2FeMn3O8 做正极，并在 LLZO 与正极间滴上少许高电压液态电解质改善正

极界面接触并组装电池。组装的电池可以较好运行 50 圈。图 19 示出了改性前后界面显微结构 SEM

照片、电池结构示意图及电池工作效果图。电池基本性能测试结果示于图 20。 

如上所述，负极改性的方法大都是引入合金等中间层，以改变 LLZO 与金属锂表面的润湿性，

从而大幅改善界面接触。或在此之上对 LLZO 加以抛光，维系表面平整度，在改善界面接触的同时，

使电荷分布均匀，以抑制锂枝晶的生成。 

4.1.2 正极界面接触的改善 

相较于负极改性，正极改性的方法更加多样。Broek 等人[107]将 Al 掺杂 LLZO 粉末与淀粉混合

并压制成型，通过烧结制备多孔 LLZO，随后与致密 LLZO 烧结在一起，随后将正极材料填入多孔

LLZO中，制备的Li4Ti5O12|多孔LLZO致密LLZO|Li电池可以运行 25圈，但放电容量仅为 15 mAh/g。

Park 等人[108]用 LiBO3 包覆 LiCO2，随后与 LLZO 在 700C 共烧将 LiCO2正极与 LLZO 烧结在一起，

所组装的电池可以运行 10 圈，且呈现 79.9 mAh/g 的首次充电容量和 67.2 mAh/g 的首次放电容量。

白立雄[109]采用磁控溅射在 LLZO 正极一侧表面镀上一层纳米级的 LiCO2 膜，然后与三元正极材料和

锂负极组装准固态锂电池，在 60C、0.1C 条件下，首次放电容量可以达到为 109.4 mAh/g，且循环

50 圈后容量保持率为 84.1%。Kato 等人[110]通过激光脉冲沉积技术在 LLZO 表面沉积一层 10 nm 的

Nb，随后在 600C 下在表面沉积有 Nb 的 LLZO

表面再沉积一层 150 nm 的 LiCO2；在 LLZO 与

正极间由于高温所形成的 LiNbO 具有一定的

导离子性，从而使电池具有 140 mAh/g 的首圈

充电容量，且电池可以运行 25 圈。Du 等人[111]

通过构筑有机无机复合正极改善与 LLZO 的接

触，其所制备的 LiFePO4PVDF| TaLLZO|Li

在 60C、0.05C 下的首圈放电容量为 150mAh/g，

且运行 100 圈后容量保持率仍然有 93%。其正

极界面微观结构及充放电容量如图 21 所示。 

Han 等人 [125] 在 LiCoO2 表面包覆一层

Li2CO3 和 Li2.3C0.7B0.3O3，并反应生成导离子的

Li2.3xC0.7+xB0.3xO3，再添加 LLZO 提高正极的离

 

 
图 20 Li2FeMn3O8|ALDLLZO|Li 电池的 (a) 充放电容量及 (b) 循环性能[106] 

Figure 20 (a) The galvanostatic charge and discharge profile and (b) cycling performance of the 
Li2FeMn3O8|ALD-LLZO|Li battery 

 

 
图 21 LiFePO4PVDF|TaLLZO|Li 电池 

充放电性能[111] 

Figure 21 The charge and discharge profile of 
LiFePO4-PVDF|Ta-LLZO|Li battery 
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子电导率，制备复合正极材料，与锂负极组装 Li/LLZO/LCO，组装的全固态电池可以在室温、0.05C

下运行 100 圈。其结果如图 22 所示。 

依照上述正负极改性方式，虽然 LLZO 与正负极界面接触得到很大改善 (尤其是与锂金属负极

的界面阻抗降为 1 Ω·cm2)，但由于 LLZO 陶瓷片的厚度一般都超过 300 μm，远远超过了液态电解质

的厚度 (十几微米)，故电池性能常常仍然不够理想。 

4.2 有机无机复合固体电解质结构构筑 

4.2.1 有机/零维无机复合 

除以石榴石型固体电解质为代表的无机固体电解质外，有机固体电解质也有用武之地。有机固

 

 
图 22 Li/LLZO/LCO 电池的电化学性能：(a) 在 100C、0.05 C 下电池前三个循环的充放电性能； 

(b) 100C 下，在 0.05 C 至 1 C 的不同速率下电池的充放电性能；(c) 在 100C 下电池的倍率性能；

(d) 在 100C 下各种改性正极材料组装的电池在 0.05 C 下的循环性能；(e) 电池在室温、0.05 C 下前

三个循环的充放电性能；(f) 室温、0.05 C 下电池的循环性能[125] 

Figure 22 Electrochemical performance of Li/LLZO/LCO cells: (a) charge/discharge profiles of the 
Li/LLZO/LCO cell for the first three cycles at 0.05 C at 100C; (b) charge/discharge profiles of the 

Li/LLZO/LCO cell at different rates from 0.05 C to 1 C at 100C, (c) rate performance of the 
Li/LLZO/LCO cell at 100C, (d) cycling performance of the different cells at 0.05 C at 100C, (e) 

charge/discharge profiles of the Li/LLZO/LCO cell for the first three cycles at 0.05 C at 25C. (f) cycling 
performance of the Li/LLZO/LCO cell at 0.05 C at 25C 
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体电解质在保有着出色的界面接触性能之外，同样具有一系列缺陷。将 LLZO 与有机物固体电解质

复合制备有机/无机复合电解质，该类固体电解质由于具有有机固体电解质的柔性而能极大改善与正

负极间的界面接触，同时又兼具无机固体电解质的高离子电导率和更高的耐受电压。相较于纯石榴

石型固体电解质，复合固体电解质的复合方式更加复杂与多样。 

最基础的复合是将无机粉体与有机基体进行复合，也即有机/零维无机复合。Zha 等人[115117]将

Li6.4La3Zr1.4Ta0.6O12 粉末与 PEO/SN 有机固体电解质进行复合，发现当 LLZO 和 SN 掺杂量为 7.5 wt%

时固体电解质离子电导率最高为 1.19 × 104 S/cm，将其与 Li 和 LiFePO4组装的电池可以在 60C、

1C 下运行 500 圈后仍然保持 80% 的容量 (图 23)。 

 

 
图 23 Li/PEO187.5％LLZO10％SN/LiFePO4电池在 60°C 时的循环和倍率性能：(a) 不同倍率 (0.2 C、0.5 
C、1 C 和 2 C) 下的初始充电和放电性能；(b) 倍率范围为 0.2 C 至 2 C 的电池倍率性能；(c) 在 0.2C 下

的循环性能；(d) 0.5C 时的循环性能；(e) 1C 时的循环性能[116] 

Figure 23 The cycling and rate performance of the Li/PEO18-7.5%LLZO-10%SN/LiFePO4 batteries at 60°C:  
(a) the initial charge and discharge curves under different rates (0.2 C, 0.5 C, 1 C and 2 C); (b) the rate 

performance of the cell with the rate range from 0.2 C to 2 C; (c) the cycling performance at 0.2C; (d) the 
cycling performance at 0.5C; (e) the cycling performance at 1C 
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Guo 等人[112]制备了 PEOLiBOBLLZO 复合电解质，其 20C 下离子电导率为 2.4 × 104 S/cm，

组装的 LiFePO4|LLZOLiBOB|Li 电池在室温、0.1C 下循环 100 圈后容量保持率为 84.6%。 

4.2.2 有机/一至三维无机复合、多层复合 

在此基础之上，LLZO 的形貌可有更多“变式”，以求在导离子网络连续性与自支撑能力等多

维度的性能提升。如 Wan 等人[118]将 5 wt% LLZO 纳米线与 PEO 复合制备电解质，室温离子电导率

为 2.39 × 104 S/cm，组装的 LiFePO4|LLZOPAN|Li 电池在 45C、0.1C 下运行 80 圈后容量仍然能达

到 158.7 mAh/g。 

 

 
图 24 LiFePO4|LLZOSN|LiFEC 电池：(a) 结构示意图；(b) 室温下不同倍率的充放电容量； 
(c) 室温、0.2C 下的循环稳定性；(d) 循环不同圈数的充放电容量；(e) 循环稳定性；(f) 循环不

同圈数后的 Nyquist 图[120] 

Figure 24 (a) Schematic diagram of LiFePO4|LLZO-SN|Li-FECall-solid-state battery; (b) charge and 
discharge profiles under different rates, and (c) the corresponding cycling stability at 25 °C; (d) charge 
and discharge profiles of different cycles at 0.2C and 25 °C; (e) cycling stability at 0.2C and 25°C; (f) 

Nyquist plots after different cycles. 
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虽然以上改性可以让全固态锂电池在较高温度下具有良好性能，但由于聚合物固体电解质室温

下离子电导率低，故电池在室温下的性能并不理想。在此基础上，2020 年，Jiang 等人[120]提出了一

种用 LLZO 作为三维无机骨架，将有机固体电解质填充其中的新方法，即用聚四氟乙烯做粘接剂，

通过研磨制备了 Ta 掺杂 LLZO 三维骨架，随后在空隙中填入 SN 得到厚度在 100 μm 以内的复合固

体电解质。该材料室温离子电导率为 1.2 × 104 S/cm，所组装的 LiFePO4|LLZOSN|Li 在室温、0.2C

下首圈放电容量高达 153 mAh/g，且在运行 200 圈后容量保持率高达 90.3%。其电解质结构和电

池性能如图 25 所示。 

 

 
图 25 以 (a, b) SPE、(c) ICE 和 (d) ASE 为电解质的固态锂金属电池的示意图；LFP / ASE / Li
电池在 55°C 下的 (e) EIS 图和 (f) 循环性能；(g) SEM 图像和 LFP 的照片 (插图)；(h) C2O

离

子的叠加图像；(i) ToFSIMS 检测到的 C和 C2O
离子的动态信号强度 

Figure 25 Schematic diagrams of solid Li-metal battery with SPEs (a and b), ICEs (c) and ASEs (d) as 
the electrolyte; (e) EIS plot and (f) cycling performance of the LFP/ASE/ Li battery at 55 °C; (g) SEM 

image and the photograph of LFP (inset); (h) overlay image of C2O ion and (i) dynamic signal 
intensities of C and C2O

 ions detected by ToF-SIMS 
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上述结构构筑思路均是以从一维至三维的 LLZO 填料或框架，利用诸如渗流效应[127]等原理，形

成 LLZO 表面高锂离子浓度的空间电荷层，进而使这一“高速公路”由负极端延伸至正极端，最终

实现连续导离子网络的构成，锂离子可在其体系中进行无阻碍的穿梭。 

此外，面向正负极不同服役环境而针对性设计的多层固体电解质也是复合电解质的一种。多层

复合固体电解质可再细分为对称与不对称两种，其中一种典型的不对称多层复合固体电解质由 Duan

等人[128提出：首先在负极锂金属端表面上用 7.5 nm 聚合物电解质改性的致密 LLZO 层构建了具有

高弹性模量的刚性层，可以有效防止锂枝晶刺穿；在其上方是一层被 LLZO 包裹的聚合物电解质；

在正极侧，柔性的聚合物电解质层与活性物质充分接触，从而可以实现良好的界面连接，进一步促

进了连续的离子传输。如图 24 所示，这种电解质在 55°C 时具有 1 × 104 S/cm 的高锂离子电导率，

电化学工作窗口高达 4.8 V，0.2C、120 圈循环后比容量保持率高于 94.50%。 

在电池体系构筑时，纯无机 LLZO 的改性和有机无机复合改性这两种策略各有优劣：对于纯无

机固体电解质，界面问题仍未得到彻底解决，针对实际应用，厚度的削减也应提上日程；对于复合

固体电解质，由于引入了聚合物电解质这一不稳定因素，比之液态电池和离子液体，安全性虽有长

足提升，但仍未彻底根治。同时，往往在纯无机固体电解质方面取得的最新成果，可对复合固体电

解质有所启发；而在复合固体电解质方面发现的问题和挑战 (比如耐电压性能亟待提高)，有时在纯

无机固体电解质方面也有所潜藏，从而倒逼其发展。两种电池体系可互促发展，相辅相成。 

5 结论及展望 

石榴石型固体电解质由于室温离子电导率较高、电化学窗口较宽以及与锂负极接触稳定等优点，

成为最有可能应用于全固态锂电池的固体电解质材料之一。经过多年发展，虽然 LLZO 的室温离子

电导率与液态电解质相比仍然较低，但经过对 LLZO 空间群、锂离子浓度和骨架结构进行调控后，

目前其室温离子电导率最高可以达到 1.8 × 103 S/cm，且有望进一步提高。 

由于 LLZO 与正负电极间接触不充分从而导致极大的界面阻抗，影响电池性能，阻碍了其在全

固态锂电池中的应用。经过界面改性，锂负极界面的阻抗得到极大降低，但正极处仍然存在一定的

界面阻抗。另一方面，LLZO 陶瓷片的厚度难以控制在较小范围内，这势必影响电池性能。而采用

有机无机复合固体电解质则是一种新思路。通过构筑零维或一至三维 LLZO 并与聚合物电解质复合，

可以有效形成更多的快速导离子通路，提升全固态锂电池性能。 

借助本综述，相信我们在未来的 LLZO 电解质体系构筑及电池装配过程中，可以根据其预期功

能和使用环境，更有针对性地选择不同电解质制备方法及电池装配策略。进而，在未来几年中，这

些信息将有助于石榴石型固体电解质体系的进一步开发、设计与优化。 
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