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内容摘要 

锂离子固态电解质作为全固态电池的关键组件之一，其性能很大程度决定了

电池的功率密度、循环稳定性、安全性能、高低温性能以及使用寿命。本文通过

合理优化电解质材料及电解质的制备工艺来提高电解质的电化学性能及稳定性，

并确立了电解质制备的最佳工艺。同时，针对中低温固体氧化物燃料电池阴极极

化电阻大的问题，对阴极材料的特性及微观结构进行了优化，提高了阴极的电化

学性能。 

本文的主要结论如下： 

1. 采 用 一 种 改 良 的 Pechini 合 成 方 法 制 备 了 NASICON 结 构 的

Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3(LATP)电解质材料。通过优化制备工艺参数，如分散剂、粉体

的烧结温度、电解质片烧结温度和时间，制备出了高性能 LATP 电解质。电解质

在 303 K 下的最高电导率为 6.0×10-4 S/cm，高于大多数文献报道的结果，其良好

的性能归因于电解质致密的结构，其致密度高达 95.76%，而且该电解质具有可

忽略的电子电导率，其数值仅为 1.2 ×10-8 S/cm。 

2. 为了抑制 LATP 电解质与 Li 负极的反应，通过一种简单廉价的干压技术

在 LATP 电解质基体表面构筑了 Li1.3Al0.3Ge1.7(PO4)3(LAGP)阻隔层，形成了

LATP/LAGP 双层电解质。650 °C 合成的 LAGP 与 LATP 基体烧结行为匹配，制

备的双层电解质表面平整、光滑、结构致密。制备的电解质具有良好的电化学性

能及稳定性，室温电导率为 3.4×10-4 S/cm，电子电导率数值为 9.6×10-9 S/cm，在

空气中长时间放置以及与 Li 金属接触，电化学性能均未衰减。组装了

LiFePO4(LFP)电池，在 0.1C 电流下，电池的首次充放电容量为 142.0 mAh/g 和

130.6 mAh/g，3 次循环后，容量分别增至 145.3 和 141.4 mAh/g。 

3. 采用一种改良的溶胶凝胶法合成了一系列La0.3Sr0.7Ti1-xCoxO3 (LSCT, 

x=0.1-0.8)阴极材料，通过优化Co的掺杂量，获得了高性能的阴极材料，当x=0.8

时，阴极在550 °C、600 °C、650 °C下的极化电阻数值分别为1.12、0.40和0.15 Ω 

cm2，活化能为1.435 eV，良好的电化学性能主要归因于电极内部氧的解离和电

荷传输能力的提高。 

 

 

关键词：全固态电池，固态电解质，电导率，固体氧化物燃料电池，阴极 
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Abstract 

Solid state electrolyte is one of key components for all solid state lithium ion 

batteries, which greatly determines the power density, cycle stability, safety 

performance, high and low temperature performance and the life of batteries. Herein, 

to improve the electrochemical performance and stability of solid state electrolyte, the 

preparation process for electrolyte materials and electrolytes was optimized. Moreover, 

the optimum process was identified. Meantime, in order to reduce the polarization 

resistance of intermediate temperature solid oxide fuel cell, the intrinsic properties 

and microstructure of cathode materials were optimized, and thus the cathode 

performance was improved. 

The main conclusions of this paper can be sumarried as follows: 

1. The Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3 (LATP) electrolyte materials with NASICON 

structure were prepared via a modified Pechini synthesis method. By optimizing the 

preparation process parameters, such as dispersant, calcination temperature for 

electrolyte powders, sintering temperature and period for electrolyte pellets, the high 

performance LATP electrolyte was obtained with the highest electrical conductivity of 

6.0 x 10-4 S/cm at 303 K, which is comparable to those reported in references. The 

excellent electrochemical performance is due to the high densification of electrolyte 

with the relative density of 95.76%. Additionally, the electrolyte has a negligible 

electronic conductivity, whose value is only 1.2 x 10-8 S/cm. 

2. In order to inhibit the reaction between LATP electrolyte and Li anode, a 

Li1.3Al0.3Ge1.7(PO4)3 (LAGP) barrier layer was constructed on the surface of LATP 

electrolyte substrate to form a LATP/LAGP double-layer electrolyte via a simple and 

inexpensive dry-pressing technique. A dense and smooth solid state electrolyte with 

dense structure can be obtained using the LAGP starting materials sintered at 650 °C, 

which is due to the good sintering match between LAGP layer and LATP substrate. 

The electrolyte exhibited excellent electrochemical performances and stability. Its 

electrical conductivity at room temperature is 3.4 x 10-4 S/cm, and the value of 

electronic conductivity is 9.6 x 10-9 S/cm. When the electrolyte was placed in the air 

for a long time or contacted with Li metal, its electrochemical properties were not 

attenuated. The assembled LiFePO4 (LFP) battery showed the first charge and 

discharge capacities of 142 mAh/g and 130.6 mAh/g. After 3 cycles, the capacities 

was increased to 145.3 and 141.4 mAh/g.  

3. A series of perovskite-type La0.3Sr0.7Ti1-xCoxO3 (LSCT, x=0.1-0.8) cathode 

materials for solid oxide fuel cells were synthesized via a convenient modified sol-gel 

method. By optimizing the content of Co dopant, high perforamce cathode materials 

were obtained. The LSCT cathode with “x= 0.8” has the best electrochemical 

performance, achieving the polarization resistances of 1.12, 0.40 and 0.15 Ω cm2 at 

550, 600 and 650 °C, and the activation energy of the LSCT cathode was 1.435 eV, 
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which was attributed to the enhancement of the molecular oxygen dissocation and 

charge transfer process in the cathode.  

 

 

Keywords: All solid state battery, solid state electrolyte, conductivity, solid oxide 

fuel cell, cathode. 
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第 1 章 绪论 

1.1 研究的背景及意义 

随着全球经济的快速发展，各国对化石能源的需求量越来越大，造成了短暂

的能源危机；同时，化石燃料不是清洁能源，在燃烧过程中释放大量的有害气体，

如碳氧化物、氮氧化物、二氧化硫等有害气体，造成了酸雨危害、温室效应、臭

氧层破坏等全球性问题。其中石油短缺和汽车尾气的排放是目前迫切需要解决的

问题。为了克服上述问题，世界各国纷纷加大对电动汽车和混合动力汽车开发的

力度，而电动汽车的研发急需高性能和高安全性的动力电源。锂离子电池具有重

量轻、能量密度及功率密度大、无记忆效应、循环性能优越、使用寿命长等优点，

已成为动力电源研发的热点[1]。 

上个世纪 90 年代，索尼公司使用锂嵌入化学物首次实现了锂离子电池的商

业化。自其商业化以来，锂离子电池一直是最成功的电池，已被广泛应用于电子

产品、交通工具、国防军事、航空航天及储存等领域。最近，电动车行业的迅猛

发展对锂离子电池提出更高的要求，如高的能量及功率密度、高安全性。传统的

锂离子电池由于采用有机电解液，存在着易泄露、易腐蚀、安全性差及可靠性低

等问题[2]，无法满足动力电池对高能量、高功率和安全性等多方面的要求。克服

该瓶颈问题的一个有效途径就是以固态电解质取代液态电解液发展全固态锂离

子电池。 

与传统的液态锂离子电池相比，全固态锂离子电池具有高安全性、高能量和

功率密度、耐高温性能好、组装加工简单易规模化等优点[3]：全固态锂离子电池

采用固态电解质，通过层叠可制造出 12 V 及 24 V 大电压的单体电池；电池的电

化学窗口高达 5 V 以上，可使用高电压的电极材料，有利于提高电池的功率及能

量密度；避免了漏液及腐蚀问题，且热稳定性高，可以简化电池外壳及冷却系统

模块，使电池重量减轻，提高能量密度；不必封装液体，可以采用卷对卷方式大

面积制造，提高生产效率。 

1.2 全固态电池的国内外研究进展 

鉴于全固态电池的诸多优点，国内外近年不断加大对全固态锂电的投入，并

取得了不错的成果。国外尤其以日本最为积极。日本产学研界在NEDO和JST的

规划和资助、引导下很早开始了相关基础科学和产业技术的研发，并取得了丰硕

的成果。其中，日本许多大型公司示范产品的性能展示和量产计划尤其得到广泛

关注。日本丰田公司与日本物质材料研究机构合作共同开发了16.4 V(4.1 V/层)

的全固态锂离子电池，充电后电池组的输出电压高达16.26 V (4.065 V/层)。日本

出光兴产株式会社实现试产A6尺寸的层压型硫化物全固体锂二次电池，电池输
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出电压为14～16 V，理论上，重量能量密度可达300 Wh/kg。日本三星横滨研究

院与三星电子开发出了LiNi0.8Co0.15Al0.05O2为正极、石墨为负极、电解质为

Li2S-P2S5 体系的固态锂电池。电池在0.5 mA/cm2电流密度下，放电容量为105 

mAh/g，300次循环后可保持85%的容量。 

近年来，我国在全固态电池的研发方面也得到了长足的发展，在基础科学研

究领域有了一定的发展，在实验室水平的电池制备工艺技术方面也有了很快的提

高，部分成果已经走在了世界的前列，并且有效的推动了全固态电池的发展。国

内全固态锂电的研究机构主要包括各大高校及研究院所，如中国上海硅酸盐研究

所、中国科学院宁波材料技术与工程研究所、中南大学等。其中，中科院上海硅

酸盐所的郭向欣等人主要开发石榴石结构的Li7La3Zr2O12固态电解质电池，通过

调整制备工艺以及掺杂等手段，合成高性能固态电解质，其中W掺杂的

Li7La3Zr2O12电解质室温电导率高达6.6×10-4 S/cm [4]；利用Ta 掺杂Li7La3Zr2O12组

装了Li/LiFePO4全固态电池，在60 °C和0.05 C的测试条件下，电池的首次放电容

量为150 mAh/g，经过100次循环，电池容量保持率为93%，当测试温度升高至

100 °C时，电池在1 C条件下的放电容量为126 mAh/g，100次循环容量保持率为

99% [5]。中科院宁波材料所的许晓雄等人对Nasicon结构电解质以及硫化物电解

质进行研究，采用等离子体烧结技术制备的Li1.4Al0.4Ti1.6(PO4)3电解质室温电导率

高达1.12×10-3 S/cm [6]；采用机械球磨法制备了Li10GeP2S12 和 Li3.25Ge0.25P0.75S4

电解质，其室温电导率分别为8.27 × 10− 3 和2.03 × 10− 3 S/cm，以Li10GeP2S12为电

解质、LiNi0.8Co0.15Al0.05O2为正极组装的电池在室温、1 C条件下放电容量为72.3 

mAh/g [7]；将Li10GeP2S12与PEO复合制备了复合电解质，电解质在80 °C的电导率

为1.21×10-3  S/cm，电化学窗口高达5.7 V，用其制备的Li/LiFePO4全固态电池表

现出良好的电化学性能，在60 °C温度下，电池在0.1 C、0.2 C、0.5 C 和1 C倍率

下的容量分别为158、148、138 和99 mAh/g [8]。但上述研究大多以解决科学问题

为出发点，局限在材料合成和性能改善，还处于实验室水平阶段，与国外相比还

存在一定的差距，而其工业化生产更是任重道远。 

1.3 全固态电池的结构及工作原理 

全固态锂电池主要由正极、负极、固态电解质及集流体四个部分组成，结构

如图 1-1 所示[9]。其结构比传统的锂离子电池简单，采用的固态电解质可代替传

统锂离子电池中电解液、电解质盐和隔膜，从而简化了电池的结构。全固态电池

的工作原理与传统锂电池相似[9]，充电时锂离子从正极活性物质的晶格脱出，通

过具有锂离子传导功能的电解质迁移到负极，释放出的电子则从外电路回到负

极，在负极端锂离子和电子复合成锂原子、合金化或嵌入到负极材料中；放电过

程与充电过程相反，电子从负极迁出驱动电路中的电子器件。 
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图 1-1 全固态锂电池的结构图[9] 

Figure 1-1 Schematic illustration of an all-solid-state lithium battery.[9] 

1.4 固态电解质简介 

固态电解质是全固态电池的核心部分，其性能很大程度决定了电池的功率密

度、循环稳定性、安全性能、高低温性能以及使用寿命。因此，作为全固态电池

的电解质必须要具备以下几个指标[10]：(1) 高的锂离子电导率，一般要求其数值

到达10-4 S/cm以上；(2) 锂离子迁移数接近1；(3) 宽的电化学窗口，以保证使用

高电压的正极材料，从而提高电池的功率密度；(4) 与电极材料电化学和化学稳

定。目前，常用固体电解质材料主要包括：NASICON结构[11-17] (LiM2(PO4)3 (M 

=Ti、Ge、Hf、 Zr、Sn))，石榴石结构(Li7La3Zr2O12)
[18-21]，硫化物(Li2S-P2S5，

LiI-Li2S-P2S5)
[22-25]，图1-2为各种固态电解质电导率的Arrhenius曲线。 

 
图 1-2 固态电解质的电导率 Arrhenius 曲线 

Figure 1-2 Arrhenius plots of electrical conductivities for solid state electrolytes. 

1.4.1 NASICON 结构固态电解质 

1976年，Goodenough[26]首次提出了NASICON（Na3ZrSi2PO12）结构电解质。

NASICON 结构的分子式一般可表示为AM2(RO4)3，其中 A、M、R 一般为一价、

四价、五价离子。将NASICON电解质中的Na+换成Li+，就成为NASICON结构的
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锂离子固体电解质。目前，LiM2(PO4)3 (M= Ti, Zr, Hf, Ge, Sn)是研究最多的固态

电解质，它是由MO6八面体和PO4四面体结构单元通过顶端氧原子共享形成三维

的网络结构，Li存在于四面体和八面体之间的空隙中，锂离子通过空隙进行传输，

其结构式示意图如图1-3所示[27]。在该结构中，Li具有A1和A2两种不同的位置，

由于A1位势能较A2位的低，因此A1位是充满的，A2是完全空着的。通过利用三

价的离子(M’)3+ (M’ = Al, Ga, In)部分取代四价离子M4+ (Li1+xM2−xM’x(PO4)3)，多

出的Li进入到A2位置，可以将锂离子传导率提高两个数量级以上。在NASICON

结构多晶锂离子电解质中，含Ti4+和Ge4+的电解质具有最高的锂离子传导率。 

 

图 1-3 Nasicon 结构电解质的分子结构示意图[27] 

Figure 1-3 Structural schematic of NASICON type electrolyte.[27] 

1.4.2 石榴石结构固态电解质 

立方石榴石结构的空间群是 Ia-3d，Ca3Al2Si3O12 是典型的石榴石型结构，其

中 Ca、Al 和 Si 分别为 8、6 和 4 配位。图 1-4 为石榴石型材料 Li5La3Ta2O12

晶体的结构示意图。三个锂离子 Li1 取代三个硅离子形成 Li-O 四面体，而过量

的锂 Li2 和 Li3 分别占据 La3Ta2O12 骨架中的氧八面体空位，Li2(3)-O 八面体和

Li-O 四面体共面连接。这些四面体和八面体的位置形成了三维连续的通道。

Li5La3Ta2O12 中的 Ta 可被 Nb、Zr、Sb、Bi 和 W 等元素替代，La 可被 Ca、Sr、

Ba、Pr、Nd、Sm、In 和 K 等元素取代。此类氧化物锂离子固体电解质在室温下

具有良好的离子电导率、低的电子电导率、较高的化学稳定性、与电极材料具有

较好的相容性、较高的电化学分解电压、工作温度范围较宽等优点。 
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图 1-4 Li5La3Ta2O12 晶格结构示意图 

Figure 1-4 The framework structure of Li5La3Ta2O12 lattice cell. 

1.4.3 硫化物固态电解质 

Li2S-P2S5体系硫化物固体电解质的离子电导率较高、电化学窗口宽、电子电

导率低，是目前研究最多的硫化物固体电解质。按照组成可分为二元硫化物固体

电解质（主要由Li2S和P2S5两种硫化物组成的固体电解质）和三元硫化物固体电

解质[主要由Li2S, P2S5和MS2（M=Si, Ge, Sn等）三种硫化物组成的固体电解质]。

硫化物电解质中最重要的快离子导体是Li7P3S11晶体，其结构如图1-5所示，其它

种类的快离子导体可认为是由该晶体衍生而出。Li7P3S11属于三斜晶系，除了PS4

四面体和LiS4四面体，还有S4四面体、LiS3平面和LiS5四面锥结构，从而构成了

其骨架结构。 

 

图 1-5 Li7P3S11 的晶格结构示意图 

Figure 1-5 The framework structure of Li7P3S11 lattice cell. 

Li10GeP2S12是一种新型的超锂离子导体，室温离子电导率高达10-2 S/cm，是

迄今发现的室温锂离子电导率最高的材料。 Li10GeP2S12是由(Ge0.5P0.5)S4四面体、

PS4四面体、LiS4四面体以及LiS6八面体构成的三维网状结构，(Ge0.5P0.5)S4四面体

和LiS6八面体二者共棱且形成沿c 轴的一维长链，即构成了该框架结构沿c轴方
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向的一维Li离子迁移通道，如图1-6显示的Li10GeP2S12晶格结构[28]，一维Li离子迁

移通道由LiS4四面体的16h和8f 位置构成，二者共棱且形成一维四面体链，这些

链由LiS4四面体共顶点相连。 

 
图 1-6 (a) 参与离子传导的框架结构和锂离子；(b) Li10GeP2S12框架结构； 

(c) Li+迁移通道[28] 

Figure 1-6 (a) The framework structure and lithium ions that participate in ionic conduction；(b) 

Framework structure of Li10GeP2S12；(c) Conduction pathways of lithium ions[28]. 

1.5 Nasicon 固态电解质研究概况 

1.5.1 电解质的制备方法 

1997年，Fu[29]采用熔融淬火的方法合成Li2O-Al2O3-TiO2-P2O5玻璃-陶瓷体。

以Li2CO3、Al(OH)3、TiO2和NH4H2PO4作为原料，首先制备了Li2O-Al2O3-TiO2-P2O5

玻璃体材料，700-1000 °C热处理后得到了玻璃-陶瓷体，电导率测试结果显示，

随着LATP晶相的增加，锂离子电导率不断增加，室温下最大电导率为1.3×10−5 S 

/cm。 

高温固相法是制备LATP电解质材料最常用的方法之一。具体的过程如下：

首先将所需的固体原材料混合、研磨，然后置于坩埚内，放入高温炉中进行煅烧，

最终获得所需的物相材料。Xu等人[30]利用Li2CO3、Al2O3、TiO2和NH4H2PO4作为

制备LATP的原材料，通过机械球磨混合均匀，在700 °C烧结2 h，烧结后的样品

高速球磨、压片、烧结，900 °C烧结6 h的电解质样品具有最大的晶粒电导率

(1.09×10−3 S cm−1)，活化能低至0.28 eV；Arbi等人[31]借助高温固相法制备了

Li1+xAlxM2−x (PO4)3 (M = Ti, Ge, 0 ≤ x ≤ 0.5) 快锂离子导体，室温下，LATP最大的

体电导率为3.4×10−3 S/cm，活化能为0.28 eV；Morimoto等人[32]采用机械化学/热

处理的方法合成Li1+xAlxTi2−x (PO4)3 (x = 0, 0.3, 0.35, 0.4, 0.45, 0.5, 0.6) 晶体粉末。
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起始的原材料为Li2O、Al2O3、TiO2和P2O5，球磨20 h后，850 °C烧结2 h，烧结后

的粉末75 Mpa下冷压成片状样品，随后900 °C热处理10 h。研究结果显示，掺杂

Al的LATP 样品电导率较高，当x=0.45时，样品的室温锂离子传导率最大

(2.9×10−4 S cm−1)，活化能为30 KJ/mol。虽然高温固相反应的方法具有操作简单、

成本低的优点，但其存在许多局限性，不能保证反应物均匀性及组成的精确性，

耗时长、耗能大，制备的材料尺寸较大。 

溶胶凝胶法能够解决高温固相反应存在的问题。该方法在液相条件下将原材

料混合，经过络合-缩合反应，形成稳定透明的溶胶，再经陈化聚合，形成凝胶，

凝胶经过干燥、烧结固化制备出分子乃至纳米结构的材料。Yoon YS等人[33]通过

低温柠檬酸辅助的溶胶凝胶法合成了纯相的LATP电解质。先将柠檬酸与乙二醇

1:4混合均匀，随后依次加入LiNO3、Al(NO3)3、Ti(OC4H9)4和(NH4)H2PO4，得到

了均一的溶液，150 °C酯化-聚合，形成的凝胶高温煅烧，获得了无定形的纳米

粉体，再压片煅烧得到了晶相的LATP电解质，电解质体室温电导率和晶界电导

率分别为9×10−3和7.8×10−5 S/cm。Kotobuki M等人[34]利用CH3COOLi、Ti(C3H7O)4、

H3PO4、水溶物Al(NO3)3及水不溶物Al(C3H7O)3作为原材料，丙醇、乙酸及水作

为溶剂，通过溶胶凝胶方法获得了LATP电解质。不同的Al源对LATP电解质的电

导率有很大的影响，利用水溶物Al(NO3)3制备的电解质出现了少量AlPO4相，杂

质的存在增加了电解质的晶界电阻，室温下电解质的体电导率及总电导率分别为

1.2×10−3和7.1×10−5 S/cm，而利用水不溶物Al(C3H7O)3制备的电解质未出现杂相，

锂离子电导率相对较高，其体电导率及总电导率分别为3×10−3和4.5×10−4 S/cm。

在溶胶凝胶法制备LATP的过程中，Ti(OC4H9)4和Ti(OC3H7)4是常用的Ti源，该类

化合物容易水解、价格昂贵、不容易获取。Kunshina GB [35]等人通过一种改进的

溶胶凝胶法制备亚微米尺寸的LATP电解质粉体。他们以TiO2作为Ti源，通过溶

解-沉淀-溶解一系列步骤得到了钛柠檬酸盐络合物，随后与其他的原材料混合，

经过酯化-高温分解-烧结-压片-烧结等程序，获得了LATP电解质片，电解质在室

温的锂离子电导率为(3-4)×10−4S/cm。 

除了上述制备方法外，共沉淀法也是LATP电解质合成的常用方法。共沉淀

方法通常是在溶液状态下将不同化学成分的物质混合，在混合液中加人适当的沉

淀剂制备前驱体沉淀物，再将沉淀物进行干燥或锻烧，从而制得相应的粉体颗粒。

该方法是将原材料在分子水平进行均匀反应，容易获得化学成分均一、纳米尺寸

小的粉体。除此之外，它还具有粉体结晶温度低、烧结时间短、生产成本低、产

量大的优势。Huang LZ等人[36]采用共沉淀的方法合成了亚微米尺寸(200-500 nm)

的LATP陶瓷粉体。具体合成过程如下：Li2C2O4和Al(NO3)3溶于去离子水中，并

逐滴加入到NH4HCO3溶液中形成沉淀，再加入Ti(OC4H9)4和(NH4)H2PO4，120 °C

挥发去水分，得到的残留物在800 °C烧结30 min形成纯的LATP粉体。随后，将粉

体球磨-压片-烧结(900 °C /6h)得到了致密度为97%的电解质片，室温下电解质的
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体电导率及总电导率分别为2.19×10−3 和1.83×10−4 S/cm。Kotobuki M等人[37]利用

共沉淀法制备了LATP固体电解质，考察了H3PO4、NH4H2PO4、(NH4)2HPO4作为

PO4源对LATP物相、结构及电导率的影响。H3PO4作为PO4源，合成的材料出现

了AlPO4杂相；H3PO4、NH4HPO4作为PO4源，制备的电解质片是由细小的颗粒

组成，电解质电导率较低；而NH4H2PO4作为PO4源，烧制的电解质具有很少的晶

界，电解质的锂离子传导率最高，体电导率及总电导率分别为1.46×10−3和

5.44×10−4 S/cm。Duluard S等人[38]利用醇盐与金属盐共沉淀的方法合成了亚微米

尺寸的LATP粉体，优化了水与乙醇的比例、水解比率及粉体的烧结温度。

CH3CO2Li·2H2O、NH4H2PO4、Al(tri-sec-Obu)和Ti(OiPr)4被用作原材料，在水-乙

醇(80/20)体系中，将水解比率调至200，促进了缩聚反应的发生及沉淀的生成，

挥发去溶剂，得到了白色粉末，在750-850 °C对粉末进行烧结，形成了纯相的

LATP电解质材料，通过等离子烧结技术获得致密度为97%的电解质片，室温下

电解质的电导率1.6×10−4 S/cm。 

最近，喷雾干燥及后续烧结的方法被用来制备 LATP 材料，该方法是一种简

单有效制备球形材料的方法，通过控制球的大小分布，能够提高电解质的晶界电

导率。Yang B 等人[39]采用喷雾干燥及后续烧结的方法制备了球形结构的 LATP

电解质材料。通过喷雾-干燥技术制备了前驱体，在 600-900 °C 下对前驱体进行

烧结，当烧结温度大于 700 °C 时，形成了纯相的 LATP 电解质材料，随后对粉

体进行压片-烧结，得到了 LATP 电解质，室温下电解质的电导率为 0.622 mS/cm。 

1.5.2 电解质的改性 

电解质的电导率主要由体相电导率及晶界电导率两个部分组成，其中晶界电

导率对总电导率起着决定性的作用。目前，电解质面临的主要问题之一就是晶界

电阻大，晶界电导率低，从而降低了电解质总电导率。晶界调控、掺杂改性、包

覆是电解质电导率调控优化的主要手段。 

晶界调控：优化粉体的制备工艺以及电解质的烧结工艺能够起到改善晶界电

导率的作用。采用纳米粉体合成技术可以得到颗粒尺寸小、物相单一的电解质粉

体，小的颗粒易于烧结，晶界接触面积大，可以容纳更多的通道保持锂离子的传

输。放电等离子烧结技术是一种先进的烧结工艺，与传统的烧结技术相比，它具

有烧结温度低、停留时间短、烧结的样品致密度高的优势。采用该技术烧制LATP

电解质，能够大幅度提高电解质的致密度，降低电解质界面的电阻。Xu XX等人
[6]采用放电等离子技术在650 °C烧制了接近理论密度的Li1.4Al0.4Ti1.6(PO4)3电解质

片，室温下电解质的电导率为1.12×10−3 S/cm，活化能为0.25 eV。另外，在LATP

电解质中加入一些添加剂，如低熔点的锂盐，在烧结的过程中填充到晶粒及晶粒

之间的空隙中，增大了界面的接触，不仅提高了电解质的致密度，而且还能够促

进界面锂离子的传导。Takahashi K等人[40]采用溶胶凝胶的方法制备了Li1.4Ti1.6 
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Al0.4(PO4)3电解质，室温电解质体电导率和晶界的电导率分别为1.12×10−3 S/cm和

1.12×10−3 S/cm，利用LiCl对其晶界进行修饰，晶界电阻几乎消失，修饰后的电解

质总电导率由7.5×10−4 S/cm增加到9.2×10−3 S/cm。 

掺杂改性：提高LATP电导率的一个有效方法就是对其进行掺杂改性，主要

针对Ti位及P位的掺杂取代。利用三价的离子（如Al3+、Ga3+、Sc3+、In3+、Y3+、

Fe3+、Cr3+和La3+）部分取代Ti，能够增加锂离子的传导数量；提高电解质的烧结

行为，容易获得致密的电解质，同时三价锂离子进入到菱形结构的晶胞中，导致

晶胞发生扭曲，有利于锂离子的传输。Zhang P等人[41]利用溶胶凝胶法制备了

Li1.4AlxFe0.4-xTi1.6(PO4)3  (x = 0-0.4)电解质材料，研究了Al和Fe共掺杂对电解质电

导率的影响，当x=0.3时，电解质锂离子电导率最佳，总电导率及体电导率分别

为1.01×10−3 S/cm和1.81×10−3 S/cm，高的电导率主要归因于掺杂提高了电解质的

致密度。随后，该研究者[42]又研究了Al和Cr掺杂对Li1.4AlxCr0.4-xTi1.6(PO4)3  (x = 

0-0.4)电解质性能的影响，研究结果显示，Li1.4Al0.3Cr0.1Ti1.6(PO4)电解质具有最大

的致密度，导致其具有最高的电导率，其总电导率及体电导率分别为1.06×10−3 S 

/cm和1.77×10−3 S/cm。Šalkus T等人[43]考察了Al和Sc共掺杂对电解质电导率的影

响。采用溶胶凝胶法制备了不同组成的Li1.3Al0.3−xScxTi1.7(PO4)3 (x=0, 0.1, 0.15, 0.2, 

0.3)电解质，研究发现，随着x数值的增加，材料的晶格参数不断变大，当x=0.15

时，制备的电解质致密度最高，电解质总的锂离子传导率最高，表明电解质的电

导率与其致密度密切相关。Kothari DH等人[44]对Al和Y掺杂的电解质的电性能进

行了研究，随Y含量的增加，电解质电导率逐渐降低，原因是Y离子半径较大，

不能进入到NASICON的骨架，阻碍了锂离子在晶粒内部的传导，除此之外，Y

在晶界处可能与PO4
3-发生键合，生成YPO4玻璃相，降低了NASICON晶相的数目，

从而导致电导率的降低。该作者[45]又研制了Al和Ga掺杂的电解质，并考察其电

导率，当电解质组成为Li1.3Ti1.7Al0.27Ga0.03(PO4)3，电解质的电导率最高，在413 K

下，电导率数值为3×10−3 S/cm。由于Ga与Al、Ti的离子半径相当，Ga能够进入

到菱形结构晶格的M1和M2空位附近，增加了锂离子的迁移数，从而提高锂离子

电导率，随着Ga掺杂量的增加，部分Ti被释放出来，导致了TiO2和TiP2O7相的生

成，阻碍了锂离子的传输。除了三价离子外，Ge、Sn、Zr等四价离子也用被用

来取代部分的Ti，改进电解质的锂离子传导能力。Zhang P等人[46]利用溶胶凝胶

的方法制备了Li1.4Al0.4Ti1.6 −xGex(PO4)3  (x=0-1.0)电解质材料，考察了Ge掺杂对电

解质电导率的影响，研究发现，当x=0.2时，电解质的致密度最高，电导率最大，

室温总电导率及体电导率分别为1.29×10−3 S/cm和2.35×10−3 S/cm。LATP电解质P

位掺杂主要采用Si、V、Nd、Ta等元素，Best AS等人[47]利用V和Nd替代部分的P，

研究了掺杂对电解质电导率的影响，研究结果显示，V掺杂并没有提高电解质的

电导率，而决定电解质电导率的主要因素是电解质的加工工艺。Yi E等人[48]利用

溶液喷雾高温分解的方法制备了Li1+x+yAlxTi2-xSiyP3-yO12 (x =0.1, 0.3; y =0.2, 0.4)
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纳米粉体，研究Al和Si元素掺杂对电解质电导率的影响。当X=0.3、Y=0.4及烧结

温度为1100 °C时，制备的电解质具有最高的电导率，其数值为7.7×10−4 S/cm。 

表面包覆： Yamada H等人[49]用LiSiO3(LSO)对LATP电解质的表面进行修

饰，研究了表面修饰对电解质界面电阻的影响。采用溶胶凝胶法制备LATP电解

质材料，将LATP材料分散于LSO溶胶中，挥发去溶胶，残留的白色沉淀在空气

中烧结，得到了LSO包覆的LATP电解质材料，在290 Mpa下压制成电解质片，电

解质片未经过烧结处理，直接进行电导率测试。交流阻抗测试结果显示，与未涂

层的LATP电解质相比，LSO涂层的LATP电解质界面电阻明显减小，随着LSO涂

层厚度的降低，电解质电阻逐渐减小，当LSO涂层厚度为2 nm时，电解质的电阻

最小。图1-7为未涂层的LATP电解质及LSO涂层的LATP电解质锂离子的传导路

径示意图。对于未涂层的LATP电解质，表面层锂离子耗尽（锂离子作为电荷载

体），导致了大的电阻；而对LSO薄层修饰的LATP电解质，LATP表层耗尽的锂

离子可以用LSO中的锂进行补充，同时LSO中产生了锂离子空穴，降低了界面电

阻，当LSO涂层厚度增大时，LSO层中的锂离子空穴减少，而且厚的LSO增加了

路径A和路径B的电阻，从而导致电解质电阻变大。 

 

图 1-7 未涂层的 LATP 电解质及 LSO 涂层的 LATP 电解质锂离子的传导路径示意图，红线

为传导路径，红线的宽度为电导率[49] 

Figure 1-7 Schematics of ion conduction through bare LATP and LATP@LSO particles drawn 

with a brick-layer model. Red lines show ion conduction paths and width of the lines represent 

conductivity.[49] 
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1.5.3 电解质的应用 

LATP良好的稳定性及高的锂离子传导特性，决定其具有广泛的应用前景。

目前，LATP已经被应用于锂空、全固态锂电薄膜电解质的制备、复合薄膜电解

质的合成以及锂离子电池电极材料的修饰等方面。 

全固态薄膜电池：全固态薄膜电池由于在微器件方面有广泛的用途，已引起

了许多关注。该结构的电池对固态电解质的要求较高，需要电解质具有较高的机

械强度及良好的锂离子传导特性，而LATP固态电解质能够满足其要求。Wu XM

等人[50]采用喷雾技术制备了LiMn2O4/Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3/LiMn2O4结构的全固态

薄膜电池。循环伏安测试显示，在1.074 V和1.258 V电压下出现了两个峰，分别

对应薄膜电池氧化与还原过程，而且电压数值与薄膜电池理论数值相一致；充放

电性能测试结果揭示，电流密度及测试温度对电池的放电容量有很大的影响，电

流密度增大，电池放电容量降低，测试温度升高，电池放电容量增加，原因是大

电流下充放电，电池的内阻大，而升高温度加快了锂离子的传输，降低了电池的

内阻。在10 μA/cm2电流密度下，电池成功循环了50次，每次循环电池容量平均

衰减为0.213%。 

锂离子电池复合隔膜：隔膜是锂离子电池的关键组成部分，它位于正极与负

极的中间，起到隔离正负极、传导自由离子、抑制电子通过的作用。作为锂离子

电池的隔膜必须具备合适的孔径及厚度、良好的化学和电化学稳定性以及一定的

机械强度。向隔膜中加入玻璃或陶瓷相，能够增加隔膜的热稳定性、机械强度以

及与电解液的浸润性。Liang YZ等人[51]利用静电纺丝技术制备了PAN/LATP复合

膜，并将其作为锂离子电池的隔膜，随着LATP的增加，浸润电解液的隔膜具有

高的锂离子传导率、良好的电化学稳定性以及低的界面电阻，用其制备的单电池

表现出高的充放电容量以及良好的循环性能。Andreev OL等人[52]利用溶剂流延

的方法制备了PVdF-HFP–Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3复合电解质薄膜，研究了LATP颗粒

尺寸及含量对复合膜电导率的影响。对于大颗粒LATP电解质材料，当其体积含

量为20%时，复合膜才具有锂离子传导特性；对于小颗粒电解质材料，当其体积

含量为5%时，复合电解质能够导通锂离子，体积为40%时，锂离子电导率最高，

原因是LATP在聚合物基体分布很均匀，形成三维结构的锂离子传导网络。黄乐

之等人[53]以LATP为陶瓷基体，PEO为粘结剂，得到均匀、厚度为20 μm的复合电

解质薄膜，当陶瓷与粘结剂质量比7/3时，复合膜具有最高的锂离子传导率，其

数值为0.186 mS/cm，用其制备的单电池首次放电容量为170 mAh/g。 

锂离子电池电极的修饰：LiCoO2已经被用于锂电池正极材料，在4.2 V充电

电压下，LiCoO2电极仍能表现出高的容量，但在循环过程中其容量衰减很快，原

因是电解质与LiCoO2发生了界面反应。Morimoto H等人[54]用机械化学的方法合

成了LATP纳米粉体，并利用LATP对LiCoO2正极进行修饰，在0.2 mA/cm2（循环
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首次）和0.5 mA/cm2（第二次至最后一次）电流密度下，修饰后的正极展示出高

的容量(180 mAh/g)和良好的循环性能（充电电压4.5 V），原因是LATP能够阻止

电解质在LiCoO2颗粒表面的氧化分解，并未抑制锂离子的传输。LiMn2O4也是一

种很有前途的正极材料，它来源丰富、低的毒性、容易制备，但该材料也面临循

环过程中容量衰减快的缺陷。Wu XM [55]采用一种湿化学的方法合成了LATP涂

层的LiMn2O4材料，在室温和55 °C下，在0.2 C的倍率下分别充放电40次，涂层

的LiMn2O4材料容量保持率分别为98.2% 和93.9%，未涂层的LiMn2O4材料容量保

持率则为85.4%和79.1%。Kotobuki M等人[56]针对聚合物锂电及全固态锂电电极

与电解质接触电阻的缺点，利用模板法和溶胶凝胶法合成三维有序结构多孔结构

的LATP复合电极体系，该结构的电极具有大的比表面，能够提高电极与电解质

的接触面积，降低电解质与电极之间的接触电阻，一个由LiMn2O4/LATP负极、

Li4Mn5O12/LATP正极和聚合物电解质组成的电池被成功制备及测试，电池的放电

容量为480 uAh/cm2。 

1.6 LATP 基全固态电池研究概况 

Xie J 等人[57]利用磁控溅射及后续烧结的工艺在 Li1+x+yAlxTi2−xSiyP3−yO12 

(LATSP) 电解质一侧制备了 LiCoO2 正极薄膜， Li 作为负极，组装了

Li/PEO18–Li(CF3SO2)2N/LATSP/ LiCoO2/Au 结构的全固态电池，并对其性能进行

了考察。研究结果显示，未热处理的正极表现出良好的电化学性能，在 3.0- 4.3 V

电压范围内及 10 μA 电流密度下，电池在 50 °C 下的放电容量为 180 mAh/g；而

正极经过热处理后，电池的容量降低，电极与电解质发生了副反应生成的 Co3O4

层阻碍了锂离子在电极/电解质界面以及正极内部的扩散，导致了电池内阻的增

加。该研究者[58]又采用同样的工艺在 LATSP 电解质一侧制备了 LiNi0.5Mn0.5O2

正极薄膜，并获得了 Li/PEO18–Li(CF3SO2)2N/LATSP/ LiNi0.5Mn0.5O2/Au 结构的全

固态电池。在 5 μA 的电流下，电池的放电容量为 100 mAh/g，低的容量同样归

因于电极与电解质的界面反应，生成的 Mn3O4 阻碍了锂离子的迁移，从而增加

了电解质与电极之间界面电阻，导致了低的电池容量。随后，该研究者[59]又组装

了 LiCo1/3Mn1/3Ni1/3O2 为正极的全固态电池，采用未热处理的正极组装的电池表

现出良好的电化学性能，图 1-8 为电极的微观结构及电池充放电曲线。在 2.5-4.5V

电压范围及 7.8 μA/cm2电流密度下，电池在室温下的放电容量为 130 mAh/g。  
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图 1-8 LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2正极的表面(a)和断面(b)的微观形貌图：(c) 电池的充放电曲线 

Figure 1-8 The surface (a) and cross-sectional (b) microstructure of LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2 cathode; 

(c) The charge-discharge curves of cell. 

Iwasaki S 等人[60]采用气溶胶沉积技术在 LATP 电解质一侧沉积了 Nb2O5包

覆的 LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2(NCM)正极材料，随后又采用真空溅射和真空挥发的方

法 分 别 制 备 了 Pt 集 流 层 、 LiPON 层 和 Li 负 极 ， 形 成 了

Li/LiPON/LATP-sheet/NMC/Pt 结构的全固态电池，图 1-9 为电池的充放电及循环

性能，在 3.0-4.2 V 电压范围及 0.025 C 电流密度下，电池在 60 °C 的放电容量为

150 mAh/g，并进行 20 次的循环测试。 

 
图 1-9 Li/LiPON/LATP-sheet/NMC/Pt 结构的全固态电池的充放电曲线(a)和循环性能(b) 

图 1-9 Charge-discharge curves (a) and cycle performance (b) of Li/LiPON/LATP-sheet/NMC/Pt 

structure all solid state battery. 
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1.7 固体氧化物燃料电池简介 

燃料电池是一种电化学发电装置，可以高效、清洁的将燃料化学能转化为电

能，它是继水电、火电、核电之后的又一种发电技术。燃料电池与其他发电方式

相比，具有其独特的优点：能量转化率高；清洁，环境友好；模块化设计，结构

紧凑；地区适应性强，噪音小，可随意放置，不受周围环境的影响；具有燃料多

样性，可以使用氢气、甲烷、天然气、煤气等作为燃料。根据电解质的类型，燃

料电池可分为五类：碱性燃料电池、磷酸盐燃料电池、熔融碳酸盐燃料电池、固

体氧化物燃料电池(solid oxide fuel cell, SOFC)以及质子交换膜燃料电池。 

SOFC 作为第三代燃料电池发电系统，近年来发展速度较快。与其它燃料电

池发电系统相比，SOFC 具有其独特的优势：采用全固态的陶瓷装置，不会出现

电解质腐蚀、泄漏现象，还可以采用模块化设计，降低了设计和生产成本；高的

操作温度(600-1000℃)加快了电化学的反应速度，扩大了燃料的选择范围，可以

实现多种碳氢燃料的内部重整；另外，SOFC 高温运行时，伴随着大量热气的产

生，将其用于热电联产，能量的利用率将会明显提高，一次发电效率可达 60%

左右，热电联产可达 80%左右，而且燃料电池发电主要副产物是水，不会污染环

境。基于我国能源结构现状，发展燃料电池能源动力系统非常必要，它将为我国

以煤炭为主体的能源结构和以燃煤发电为主的电力结构调整做出重要贡献。 

SOFC 单电池主要由多孔的阳极与阴极、致密的电解质及连接体组成。SOFC

工作原理如下：在 SOFC 阳极端通入燃料气体，燃料气体被吸附到阳极的表面，

随后通过阳极的空隙到达阳极与电解质的界面，并与阴极端传递过来的氧负离子

发生反应，释放出电子，而电子通过外电路到达阴极。在阴极端通入氧气或者空

气，气体被吸附在阴极的表面，然后通过阴极的空隙到达阴极与电解质的界面，

得到电子，被还原成氧负离子，氧负离子通过电解质隔层，到达阳极与电解质的

界面，与燃料气发生反应，释放出电子，电子回到阴极，产生电流。 

1.7.1 阴极简介 

阴极又称空气极，它是氧发生电化学反应的场所，SOFC 对阴极的具体要求

如下：高的电子电导率；热膨胀系数应与其他组元相匹配，而且不会发生化学反

应；保持适当的孔隙率，有利于气体扩散到电极与电解质的界面；在制作和操作

过程中，以及在氧化气氛下，具有良好的稳定性；较高的氧催化活性；容易加工，

价格低廉。在高温(800~1000℃)下，(LaSr)MnO3-δ (LSM)具有较高的电子电导率，

而且与 YSZ 电解质相匹配，常被用于高温 SOFC 阴极。当 SOFC 操作温度降至

中温时，LSM 阴极对氧的催化活性显著降低，不能满足中温 SOFC 的使用要求。

为了克服这个问题，研究者又研制了 LaSrCoO3 阴极，该阴极是电子-离子混合传

导体，在中温下，具有很高的氧传输性能（氧还原及表面交换与扩散）。但，由

于 Co 的存在，导致了阴极热膨胀系数较高，很难与 GDC 电解质匹配使用，用

Fe 取代部分的 Co，形成 La1-xSrxCo1-yFeyO3-δ (LSCF)结构的阴极，可以降低阴极
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的热膨胀系数，而且该阴极还具有快速的电子-离子混合传导能力以及良好的氧

催化活性，是中温 SOFC 普遍采用的阴极。除了上述阴极外，其它钙钛矿结构以

及双钙钛矿结构的材料也被用于 SOFC 阴极，如 SmxSr1-xCoO3-δ, Ba1-xSrxCo1-yFey, 

Pr1-xSrxCo1-yFey,GdBaCoO5+δ
]等。 

1.8 本论文主要研究内容 

本论文的主要研究内容分为三个部分： 

1. 针对溶胶凝胶法制备 LATP 材料易发生团聚的问题，基于分散剂链中某

些基团与凝胶颗粒间形成的空间位阻效应，研究了分散剂对 LATP 材料分散性的

影响，并考察了粉体及电解质制备工艺对材料电化学性能的影响。首先，研究了

不同分散剂对材料形貌、电化学性能的影响，确立最佳分散剂；随后，考察了粉

体的烧结温度、电解质片烧结温度及烧结时间对电解质致密度、电导率的影响；

最后，采用恒电流极化的方法测试了电解质的电子电导率。 

2. 针对 LATP 电解质易被 Li 还原以及阻隔层制备工艺复杂的问题，采用简

单廉价的干压法在 LATP 电解质基体上构筑 LAGP 阻隔层，形成双层结构的电解

质。首先，确立 LATP/LAGP 双层电解质的制备工艺；其次，考察 LATP/LAGP

双层电解质离子电导率、电子电导率、空气中稳定性以及与 Li 的稳定性；最后，

组装固态电池，研究其电化学性能。 

3. 针对中低温固体氧化物燃料电池极化电阻大的问题，通过优化电极材料

自身的特性以及微观结构来改善阴极的电化学性能。采用溶胶凝胶法合成了不同

组成的 Co 掺杂的 LST 阴极材料，考察了 Co 掺杂量对阴极材料微观结构以及电

化学性能的影响，构筑了具有优异电化学性能的阴极。 
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第 2 章 Nasicon 结构 LATP 固态电解质的制备及性能研究 

2.1 引言 

固态电解质的电导率主要由体相电导率和晶界电导率两个部分组成，其中晶

界电导率对总电导率起到主导作用。固态电解质目前存在的主要问题就是晶界电

阻大，晶界电导率低。为了提高电解质的晶界电导率，需要对电解质前驱体粉体

的性质进行优化调整，如粉体尺寸、颗粒大小分布、晶相等，而粉体这些性质又

取决于粉体的制备方法。目前，制备电解质粉体的方法主要包括以下几种：固相

反应法[30-31]、溶胶凝胶法[33-35]和共沉淀法[36-37]。固相反应法可用于大规模制备电

解质粉体，但粉体的烧结温度高，颗粒大小分布不均匀，能耗大，而且制备的粉

体容易产生杂相；湿化学合成方法可以使原材料在分子水平发生反应，而且在低

的烧结温度和短的烧结时间条件下，可获得颗粒较小的晶相电解质粉体。因此，

湿化学合成方法是制备电解质粉体比较理想的途径。但湿化学方法制备的粉体容

易产生团聚，降低了粉体的烧结性能，很难获得致密的电解质。通过加入分散剂，

能有效的降低粉体的团聚现象。Lin 等人[61]以 PVP 为分散剂，利用溶胶凝胶法合

成了高分散性的 LiNi0.5Mn1.5O4 材料；Wang 等人[62]以 oleic acid 为表面活性剂合

成了高分散性的 CaCu3Ti4O12 粉体；Ren 等人[63]研究了葡萄糖对 mullite 形貌的影

响，研究发现，采用葡萄糖制备的粉体具有良好的分散性。 

据我们所知，Pechni合成方法已被用于合成Nasicon结构的电解质粉体[15, 43]，

但分散剂对电解质电化学性能影响的相关研究未见报道。本章采用一种改良的

Pechini 合成方法制备了 LATP 电解质粉体，研究了分散剂、电解质粉体烧结温

度、电解质烧结温度及烧结时间对 LATP 电解质电化学性能的影响，同时采用恒

流极化的方法测试了电解质的电子电导率。  

2.2 实验部分 

2.2.1 Pechini 溶胶凝胶法制备 LATP 固态电解质粉体 

Pechini 溶胶凝胶法制备 LATP 锂离子固态电解质的工艺流程如下： 按

Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3 化学计量比，称取一定量的 Ti(OC4H9)4 (99%，阿拉丁)溶于体

积比 1:4 的浓硝酸和去离子水混合溶剂中，待搅拌溶解后，加入相应化学计量比

的 LiNO3 (分析纯，阿拉丁)和 Al(NO3)3·9H2O (分析纯，国药)，搅拌至溶解；柠

檬酸作为络合剂，按其与金属离子摩尔比 1.5:1 的量加入到上述溶液中，溶解后，

用浓氨水调节溶液的 pH 值至 5 左右，再加入 NH4H2(PO4)3 (分析纯，国药) 和分

散剂（乙二醇（C2H6O2，国药）或葡萄糖（C6H12O6，国药）），分散剂与络合剂

的摩尔比为 1:1；将最终得到的溶液置于油浴中，在 170 °C 下蒸发去水分，获得

了透明的凝胶，将凝胶转移到鼓风干燥箱中，在 180 °C 下干燥，形成黑色的干
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凝胶。将干凝胶研细，置于马弗炉中进行热处理，升温速度为 2 °C /min，300 °C

停留 2 h，700、800、850 和 900 °C 温度下分别保温 4 h，然后，自然降温，形成

白色的粉体。具体的流程如图 2-1 所示。 

 
图 2-1 改良的 Pechni 合成法制备 LATP 电解质粉体的流程图 

Figure 2-1 The flow chart for the synthesis of LATP electrolyte powders via a modified Pechini 

method. 

2.2.2 LATP 固态电解质的制备及电导率测试 

将 Pechini 溶胶凝胶法合成的 LATP 粉体置于氧化锆球磨罐中，无水乙醇为

介质，用氧化锆小球球磨，粉体和氧化锆球的质量比为 1:15，在 450 rpm 转速下

球磨 5 h，获得颗粒尺寸较小的电解质粉体。称取 0.5 g 球磨过的 LATP 粉体，置

入到不锈钢模具中，单轴 20 Mpa 压制成型，得到直径为 15 mm 的素坯。将压制

好的素坯放在刚玉陶瓷板上，置入马弗炉中，以 2 °C /min 的升温速率从室温升

至 800-950 °C，并恒温 3-9 h，得到了 LATP 电解质片。 

采用 1000 目的 SiC 砂纸对电解质两侧进行抛光处理，然后，利用真空溅射

仪在抛光后的电解质表面镀上金层作为电导率测试用的阻塞电极，采用 CHI660E

（上海辰华）电化学工作站测试固态电解质电导率。电解质总导电率采用交流阻

抗技术进行测试，测试频率范围 1Hz-106Hz，振幅为 5 mV；电解质电子电导率

采用恒流极化法进行测定，极化电压为 0.2 V。  

2.3 实验结果与讨论 

2.3.1 分散剂对 LATP 电导率的影响 

图 2-2采用不同分散剂制备的 LATP电解质粉体的微观形貌图。从图 2-2(a-a’) 

中可以发现，未加分散剂制备的 LATP 粉体团聚比较严重，样品主要由无规则的
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颗粒团聚体组成；采用乙二醇作为分散剂时，制备的样品团聚未明显改善，如图

2-2(b-b’)所示；当葡萄糖作为分散剂时，颗粒分散很均匀，团聚现象明显降低，

表明葡萄糖作为分散剂能有效提高粉体的分散性。葡萄糖分散作用主要源于以下

两个方面：一方面，葡萄糖中的羟基官能团可以将金属络合物桥接起来，通过空

间位阻效应，能够抑制金属络合物相互接触，从而提高金属离子的分散性；另一

方面，干凝胶在烧结中，葡萄糖分解释放出大量的二氧化碳气体和热量，进一步

抑制了颗粒的团聚。 

 

图 2-2 采用不同分散剂制备的 LATP 样品的微观形貌图：(a) 未加分散剂；(b) 未乙二醇；

(c) 葡萄糖 

Figure 2-2 SEM images of the LATP powders prepared using pechini method with different 

dispersants: (a)-(a’) no dispersant; (b)-(b’) ethylene glycol; (c)-(c’) glucose. 

为了筛选出最佳的分散剂，上述电解质粉体的电化学性能被进一步研究。图

2-3(a)为不同分散剂制备的 LATP 电解质的交流阻抗谱图，从图中可以观察到，

所有的阻抗谱图均有一个高频的半圆和一个低频的斜线组成，半圆代表晶界电



第 2 章 Nasicon 结构 LATP 固态电解质的制备及性能研究 

19 

 

阻，斜线则代表 Warburg 阻抗，其源于锂离子在阻塞电极中扩散过程。在所有阻

抗谱图中，未发现 LATP 电解质体相电阻半圆，原因是该电区域超过了电化学工

作的频率范围。电解质的体相电阻和总电阻分别对应于半圆在高频和低频下与实

轴的截距[64]。为了计算电解质的电导率，需要对其阻抗谱进行拟合得出电解质总

电阻数值，图 2-3(b)为阻抗谱的等效电路(Rg(CPE1Rgb)CPE2)，Rg、Rgb、CPE 分

别代表体电阻、晶界电阻和常相元。 
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图 2-3 (a) 采用不同分散剂制备的 LATP 电解质的交流阻抗谱图；(b) 阻抗谱的等效电路图 

Figure 2-3 Impedance profiles for the LATP pellets prepared with various dispersants at room 

temperature (a) and the corresponding equivalent circuit model (b). 

表 2-1 为不同分散剂制备的 LATP 电解质阻抗谱的拟合数据，从表中可以看

出，所有样品的体相电阻基本上一致，但晶界电阻差别很大，采用葡萄糖作为分

散剂制备的电解质晶界电阻和总电阻最小，其数值分别为 360.9 Ω 和 394.09 Ω。 

表 2-1 不同分散剂制备的 LATP 电解质阻抗谱的拟合结果 

Table 2-1 Fitted results of impedance spectra for LATP electrolytes prepared with different 

dispersants. 

Dispersants Rg (Ω) Rgb (Ω) Rg + Rgb (Ω) 

No 28.92 829.60 858.52 

Ethylene glycol 33.23 512.70 545.93 

Glucose 33.14 360.90 394.09 

基于上述的拟合结果，计算得出了 LATP 电解质的电导率，电导率的计算公
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式为 / ( )t tl R S  ，其中，
t 、 l、 

tR  和 S 分别代表电解质电导率、厚度、总

电阻以及有效电极面积。表 2-2 总结出了电解质的尺寸、致密度及总的电导率数

值，从表中可以得出，无分散剂、乙二醇分散剂和葡萄糖分散剂制备的 LATP 电

解质在 303 K 的电导率数值分别为 0.10、0.16 和 0.22 mS/cm，葡萄糖作为分散剂

获得的电解质的电化学性能最好，良好的性能归因于其致密的结构，高的致密度

有利于促进锂离子在晶界处的传导，从而提高了电解质的晶界电导率，导致电解

质总电导率的提升。通过以上的实验结果，可以确定葡萄糖是制备 LATP 电解质

的最佳分散剂，在随后的实验中，葡萄糖被用作制备 LATP 电解质的分散剂。 

表 2-2 不同分散剂制备的 LATP 电解质的相对密度、尺寸及总电导率数值 

Table 2-2 The relative densities, the shape factor and the total conductivities measured at 303 K 

for the LATP pellets prepared with different dispersants. 

Dispersants 

Average 

diameter 

(cm) 

Average 

thickness 

(mm) 

Weight 

(g) 

Relative 

Density (%) 

Total 

conductivity 

(ms/cm) 

No 1.456 1.000 0.4414 90.80 0.10 

Ethylene 

glycol 
1.450 1.013 0.4446 91.06 0.16 

Glucose 1.448 0.993 0.4462 93.52 0.22 

2.3.2 粉体的烧结温度对 LATP 电导率的影响 

为了考察电解质粉体烧结温度对其电导率的影响，在 700、800、850 和 900 °C

烧结温度下对前驱体进行烧结，得到了相应的 LATP 电解质粉体。图 2-4 为不同

烧结温度下制备的 LATP 电解质粉体的 XRD 图。 
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图 2-4 不同温度下葡萄糖作为分散剂制备的LATP电解质粉体的XRD图 

Figure 2-4 XRD patterns for the LATP powders synthesized with glucose as dispersant and 

calcined at various temperatures. 
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从图中可以看出，图谱中出现了一些小的杂质峰，杂质对应 Li4Ti2P7成分，

除此之外，并无其他的杂质峰出现，每个样品的主要衍射峰均与 Nasicon 结构的

LiTi2(PO4) 3 (JCPDS 35-0754)相对应，而且，随着烧结温度的增加，衍射峰的强

度逐渐增强，表明电解质的颗粒不断变大，结晶度不断提高。 

随后，不同温度烧制的电解质粉体经过球磨、压片和烧结，形成了LATP电

解质片。图2-5为不同温度烧制的粉体制备的电解质片断面的SEM图。 

 

图 2-5 不同温度烧制的粉体制备的 LATP 电解质片断面的 SEM 图：(a) 700 °C ; (b) 800 °C; (c) 

850 °C; (d) 900 °C 

Figure 2-5 SEM micrographs of the fracture surfaces in the LATP pellets prepared using the 

powders sintered at various temperatures: (a) 700 °C; (b) 800 °C; (c) 850 °C; (d) 900°C. 

图2-5中显示，700 °C获得的粉体烧制的电解质片内部颗粒之间接触紧密，

晶界几乎消失，但其内部出现了许多孔洞和裂纹，这些缺陷的存在将延长锂离子

在电解质内部的迁移路径，降低锂离子传导；当粉体的烧结温度增加至800 °C时，

电解质晶界明显，其内部主要由5-20 μm的长方体形状的颗粒组成，颗粒间接触

性较差，这种结构不利于锂离子的传导；采用850 °C制备的粉体烧制的LATP电

解质片内部晶粒尺寸明显减小，主要由2-5 μm晶粒组成，而且晶粒之间紧密堆积，

随着粉体烧结温度的进一步增加至900 °C，电解质内部出现了一些多孔的区域，

这些区域主要由200-500 nm的颗粒组成，粉体低的烧结性能导致了此结构的形

成。 

利用交流阻抗技术进一步考察了电解质粉体烧结温度对其电化学性能的影

响，图 2-6 为不同温度粉体制备的电解质在室温和开路状态下的交流阻抗谱图。
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从图中可以发现，电解质粉体的烧结温度对电解质片的电化学性能有很大的影

响。随着粉体烧结温度的增加，电解质的总电阻逐渐减小，当电解质粉体的烧结

温度为 850 °C 时，用其制备的电解质总电阻最小，结果表明，850 °C 烧制的粉

体制备的电解质的电化学性能最佳。 
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图 2-6 不同温度粉体制备的电解质在 303K 和开路状态下的交流阻抗谱图 

Figure 2-6 The impedance spectrum for LATP electrolytes measured at 303K under open circuit 

condition as function of sintering temperatures for LATP powders. 

表 2-3 总结了不同温度粉体制备的 LATP 电解质片的致密度、尺寸及 313K

的电导率数值。表中显示，700 °C、800 °C、850 °C 和 900 °C 烧制的粉体制备的

LATP 电解质的致密度分别为 89.33%、93.52%、95.76%和 94.88%，对应的电导

率数值分别为 0.14、0.23、0.60 和 0.44 mS/cm，表明电解质的电导率与其致密度

密切相关，致密度越高，电导率越大。其中，850 °C 粉体制备的电解质电导率数

值与文献中报道的数值相当，这些结果证实，该电解质良好的电化学性能够满足

全固态电池对电解质的要求。表 2-4 列出了文献中 LATP 电解质的电导率数值。 

表 2-3 不同温度粉体制备电解质片的致密度、尺寸及 303K 的总电导率数值 

Table 2-3 The relative densities, the shape factor and the total conductivities measured at 303 K 

for the LATP pellets prepared from different precursor powders 

Precursor 

powders 

Average 

diameter 

(cm) 

Average 

thickness 

(mm) 

Weight 

(g) 

Relative 

Density (%) 

Total 

conductivity 

(ms/cm) 

700 °C-5 h 1.452 1.030 0.4445 89.33 0.14 

800 °C-5 h 1.448 0.993 0.4462 93.52 0.23 

850 °C-5 h 1.440 1.000 0.4552 95.76 0.60 

900 °C-5 h 1.442 1.004 0.4541 94.88 0.44 
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表 2-4 LATP电解质室温电导率的数值比较 

Table 2-4 Comparison of the total conductivities for LATP electrolytes, measured at room 

temperature 

Composition Preparation method 

Total electrical 

conductivity 

(mS/cm) 

Reference 

Li1.45Al0.45Ti1.55(PO4)3 
Mechanochemical 

Method 
0.29 [32] 

Li1.5Al0.5Ti1.5(PO4)3 
Sol-gel  

method 
0.45 [34] 

Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3 
Sol-gel  

method 
0.3-0.4 [35] 

Li1.4Al0.4Ti1.6(PO4)3 
Co-precipitation 

method 
0.183 [36] 

Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3 Solution chemistry 0.16 [65] 

Li1.4Al0.4Ti1.6(PO4)3 Microwave 0.533 [66] 

Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3 Spray-drying method 0.622 [39] 

Li1.4Al0.4Ti1.6(PO4)3 
Hydrothermal 

reaction 
0.555 [67] 

图2-7为不同温度粉体制备的电解质在318K-378K温度范围内的交流阻抗谱

图。从图中可以观察到，随着测试温度的升高，电解质的电阻逐渐减小，原因是

高温促进了锂离子的传导。在 363K 测试温度下，850 °C 和 900 °C 粉体制备的电

解质晶界部分消失，其阻抗谱图仅有一条斜线组成。表 2-5 中列出电解质在不同

温度下的电导率数值，随着测试温度的增加，电解质电导率数值逐渐变大。 
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图 2-7 电解质在 318-378K 测试温度范围内的交流阻抗谱图 

Figure 2-7 The complex impedance spectra of LATP samples measured in the temperature ranging 

from 318K to 378K.. 
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图 2-5 采用不同前驱体粉体制备的 LATP 电解质在不同测试温度下的总电导率 

Table 2-5 The total electrical conductivities measured at different temperatures for the LATP 

pellets prepared from different precursor powders 

Precursor powders 
Total electrical conductivities (mS/cm) 

318K 333K 348K 363K 378K 

700 °C-5h 0.23 0.39 0.63 0.96 1.38 

800 °C-5h 0.29 0.49 0.80 1.17 1.76 

850 °C-5h 0.91 1.50 2.25 3.37 4.90 

900 °C-5h 0.74 1.23 2.01 3.06 4.83 

图 2-8 为电导率对数与测试温度倒数之间的关系曲线，从图中可以看出，对

于所有的电解质样品，其电导率对数与温度倒数均成良好的线性关系，表明电导

率符合阿累尼乌斯方程 T T = Aexp(-Ea/kT)，Ea、A、 k 和 T 分别代表活化能、

指前因子、波兹曼常数和绝对温度，活化能可根据直线的斜率求得，其数值列于

图 2-8 中，700 °C、800 °C、850 °C 和 900 °C 烧制的粉体制备的 LATP 电解质的

活化能数值分别为 0.33 eV、0.31 eV、0.31 eV 和 0.34 eV。850 °C 粉体制备的电

解质活化能最小，说明锂离子在电解质晶格和晶界处的传导更加容易。 
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图 2-8 不同温度的粉体制备的 LATP 电解质样品电导率的阿累尼乌斯曲线 

Figure 2-8. The Arrhenius plots for electrical conductivities of the LATP specimens prepared 

using the precursor powders calcined at different temperatures. 

2.3.3 电解质烧结温度及时间对 LATP 电导率的影响 

电解质烧结温度和恒温时间对电解质致密度及 Li 的挥发起到至关重要的作

用，进而会影响电解质的电导率，因此对其研究是十分必要的。将 850 °C 烧制

的粉体压制成生坯，然后在 800、850、900 和 950°C 温度下烧结 3 小时形成 LATP
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电解质片，利用交流阻抗技术考察其电化学性能。图 2-9 (a)为不同温度烧制的电

解质的交流阻抗谱图，图中显示，当烧结温度由 800 °C 增加到 900 °C 时，电解

质的阻抗逐渐减小，其性能的提高主要归因于电解质高度的致密化以及 LATP 材

料高的结晶度；当烧结温度进一步增加至 950°C，电解质的阻抗逐渐变大，原因

是高的烧结温度加速了 Li 的挥发。将 900 °C 定为电解质的最佳烧结温度，随后

考察了烧结时间对电解质性能的影响。图 2-9 (b)为 900 °C 烧制 1 h、3 h 和 6 h

的电解质的阻抗谱图，900 °C 烧制 3 小时的电解质阻抗最小，表明其电化学性能

最佳。 
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图 2-9 不同烧结温度(a)和时间(b)制备的 LATP 电解质的交流阻抗谱图 

Figure 2-9 The Nyquist plots of the LATP pellets sintered at different temperatures (a) and for 

different periods (b). 
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2.3.4 LATP 电解质电子电导率研究 

作为全固态锂离子电池的电解质，必须具有可忽略的电子电导率，其数值应

低于 10-8 S/cm。为了得到固态电解质电子电导率，本章采用一种恒流极化的方法

对 LATP 电解质的电子电导率进行了测定。采用 Au/LATP/Au 结构的电池，对其

施加 0.2 V 的恒定电压，记录电流随时间变化的曲线，随着极化时间的增加，电

解质离子电导率逐渐消失，电流达到稳定状态，图 2-10 为电流与极化时间的关

系曲线。电解质电子电导率可通过
2

(4 ) / ( )
e

lI D U  方程进行计算，U 、l 、

D 和 I 分别代表极化电压、电解质的厚度、金电极的直径和电流，计算得出电解

质电子电导率为 1.2 ×10-8 S/cm。因此，电子电导率对总电导率的贡献是可以忽

略不计的。 
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图 2-10 在 0.2 V 恒压条件下电流与极化时间的关系曲线 

Figure 2-10 The evolution of current with polarization time under a polarization voltage of 0.2 V. 

2.4 本章小结 

本章针对湿化学方法合成 LATP 材料易发生团聚的问题，基于分散剂链中某

些基团与凝胶颗粒间形成的空间位阻效应，制备出了分散性较好的 LATP 电解质

粉体，并对其进行球磨、压片及高温热处理，得到了 LATP 固态电解质。重点考

察了分散剂、粉体烧结温度、电解质烧结温度及时间对电解质电导率的影响，并

采用恒流极化法测定了电解质的电子电导率。 

(1) 采用一种改良的 Pechini 合成方法制备了 LATP 电解质粉体，考察了分散

剂对 LATP 电解质材料分散性的影响。研究发现，葡萄糖作为分散剂时，制备的

粉体分散性较好，原因是葡萄糖携带的羟基官能团将金属络合物桥接起来，利用

空间位阻效应，阻碍了金属络合相互接触，同时葡萄糖分解释放出大量的气体及
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热量，进一步抑制了颗粒的团聚。 

(2) 利用交流阻抗技术研究了 LATP 电解质的电化学性能，确立了 LATP 电

解质最佳制备工艺。其最佳制备工艺如下：葡萄糖为分散剂、粉体的烧结温度为

850 °C、电解质片的烧结温度为 900 °C、烧结时间为 3 h。在 303 K 下，电解质

的最高电导率为 6.0×10-4 S/cm，其数值与文献报道的结果相当，而且该电解质具

有最小的活化能，其数值为 0.31 eV。 

(3) 利用恒流极化方法测定了LATP电解质的电子电导率，其数值为 1.2 ×10-8 

S/cm。与电解质总电导率相比，该数值可忽略不计，表明制备的 LATP 电解质可

作为全固态电池的电解质。
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第 3 章 LATP/LAGP 双层固态电解质的制备及性能研究 

3.1 引言 

目前，Li7La3Zr2O12 和硫化物电解质已被广泛用于全固态电池的制备[68-72]，

但这两种电解质仍存在一些缺陷。Li7La3Zr2O12 材料需要 1200 °C 烧结温度获得

高电导率立方结构的相，除此之外，Li7La3Zr2O12 电解质在空气中不稳定，很容

易在其晶界处生成 La2Zr2O7 杂相，从而降低了晶界的电导率[73]；硫化物电解质

在空气中十分不稳定，易于空气中的水分发生反应生成有害的 H2S 气体[74-75]。与

上述两种电解质相比，Nasicon 结构的电解质具有高的电导率及良好的空气稳定

性，但该电解质存在一个十分明显的缺陷，在 2.4 V(vsLi/Li+)电压下，LATP 与

Li 负极发生反应，Ti4+被还原成 Ti3+[76-77]，从而降低了电解质的电导率。 

为了抑制 LATP 与 Li 负极之间的反应，在二者间引入阻隔层是解决它们之

间反应的一种行之有效的方法。该工艺已被用于全固态锂离子电池的组装，目的

是避免电极与电解质之间的元素扩散以及降低它们之间的接触电阻[60, 78-79]。在上

述工作中，磁控溅射技术被用来制备阻隔层，尽管该技术可以制备致密的、高性

能的阻隔层，但该技术价格昂贵、操作复杂、耗能高。因此，该方法不适合大量

采用，需要开发一种简单、价格低廉的技术。 

与磁控溅射技术相比，干压法具有许多优点，如工艺简单、重现好、价格低

廉。该技术已被广泛应用于固体氧化物燃料电解质薄膜以及电极与电解质间的阻

隔层[80-83]。据我们所知，该技术未被用于在 LATP 电解质与 Li 负极间制备 LAGP

阻隔层。选取 LAGP 作为夹层材料，具有以下的优点：LAGP 具有高的锂离子电

导率，其数值一般高于 10-4 S/cm，稍微低于 LATP 电解质电导率[84-85]；LAGP 与

Li 负极具有高的化学稳定性，原因是 Ge4+很难被 Li 负极还原[86-88]；Ge 源价格昂

贵，LAGP 直接用作全固态锂离子电池电解质，导致较高的成本，而用作夹层材

料，需要的量少，从而降低了全固态电池的生产成本。 

本章采用干压技术在 LATP 电解质基体上制备 LAGP 阻隔层，形成了

LATP/LAGP 双层结构的电解质。确立了 LAGP 材料的最佳烧结温度；考察了电

解质电导率和电子电导率；组装了固态锂离子电池，研究了电解质的化学与电化

学稳定性以及全固态电池充放电性能。 

3.2 实验部分 

3.2.1 LATP/LAGP 双层结构电解质的制备 

以 LiOH.H2O (99.99 %，阿拉丁)、Al2O3 (99 %，国药)、TiO2 (99 %，阿拉丁)

和 H3PO4 (85 %，国药)作为原料，采用一种简单的溶剂法合成了 LATP 电解质粉
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体，具体的合成过程如下：按照化学计量比，称取一定量的 LiOH.H2O 溶于去离

子水中，为了弥补制备过程中 Li 的损失，LiOH.H2O 过量 10%，然后，再依次加

入 Al2O3、TiO2 和 H3PO4，获得溶液置于油浴中，在 180 °C 下蒸发去水分，获得

了粘稠状的浆料，将浆料转移到坩埚中，置于马弗炉中进行热处理，升温速度为

2 °C /min， 750 °C 下保温 4 h，然后，自然降温，形成白色的粉体。随后将合成

的 LATP 粉体置于氧化锆球磨罐中，无水乙醇为介质，用氧化锆小球球磨，在

450 rpm 转速下球磨 10 h，获得颗粒尺寸较小的 LATP 电解质粉体。采用类似的

制备工艺，合成了 LAGP 粉体。 

称取 0.3 g 球磨过的 LATP 粉体，置入到不锈钢模具中，单轴 8 Mpa 压制 2 

min，获得 LATP 生坯滞留在模具中，然后，称取 0.05 g 的 LAGP 材料，均匀地

分散在 LATP 生坯的表面，单轴 20 Mpa 压制 5 min，获得 LATP/LAGP 双层结构

的生坯。将压制好的生坯放在刚玉陶瓷板上，置入马弗炉中，以 2 °C /min 的升

温速率从室温升至 750 °C，并恒温 5 h，得到了 LATP/LAGP 双层结构的电解质。 

3.2.2 LATP/LAGP 双层结构电解质性能研究 

电导率测试：利用真空溅射仪在抛光后的电解质表面镀上金层作为电导率测

试用的阻塞电极，采用 CHI660E（上海辰华）电化学工作站测试固态电解质电导

率。电解质总导电率采用交流阻抗技术进行测试，测试频率范围 1Hz-106Hz，振

幅为 5 mV；电解质电子电导率采用恒流极化法进行测定，极化电压为 0.2 V。 

稳定性测试：将电解质片置于空气中，放置 3 个月，测定放置前后电解质的

阻抗谱图，根据阻抗的变化来评估电解质在空气中的稳定性。采用

LiFePO4/LATP-LAGP/Li 结构的全固态电池，利用交流阻抗技术研究了电解质与

Li 负极的界面稳定性，为了避免 LATP 基体与 Li 金属的反应，LiFePO4 正极用来

替代 Li 金属电极。 

电池充放电测试：基于 LiFePO4/LATP-LAGP/Li 结构电池，研究了电池的充

放电性能，LiFePO4 正极制备过程如下：将 LiFePO4 活性物质、粘结剂(PVDF)

与导电助剂(Super p)以质量比 8:1:1 进行混合均匀，加入适量的 NMP 溶剂进行研

磨得到正极浆料，然后，浆料被涂覆在铝箔表面，真空干燥 12 h，得到了 LiFePO4

正极片，在手套箱中，组装了 LiFePO4/LATP-LAGP/Li 结构扣式电池。为了降低

正极与电解质的界面电阻，少量的电解液（1M LiPF6 为溶质，碳酸乙烯酯(EC) /

碳酸二甲酯(DMC)（体积比为 1:1）作为溶剂）被置于正极与电解质二者之间。

充放电测试采用 LAND（中国，武汉）测试仪，电池的充放电窗口为 2.5-4.0 V (vs 

Li/Li+)，电流为 0.1 C。 

3.3 实验结果与讨论 

3.3.1 LAGP 材料烧结温度对电解质形貌的影响 
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以 650、700 和 800 °C 合成的 LAGP 电解质粉体作为制备阻隔层的初始材料，

用 SEM 研究了 LAGP 材料烧结温度对 LATP/LAGP 电解质形貌的影响。图 3-1

为不同温度烧制的 LAGP 粉体制备的 LAGP 阻隔层的表面 SEM 图，从图中可以

看出，采用 650 °C 的粉体制备的阻隔层表面光滑平整，观察不到任何缺陷，随

着 LAGP 粉体烧结温度的增加，阻隔层表面出现了裂纹，而且材料烧结温度越高，

阻隔层表面的裂纹数量越多，这种现象是由 LATP 基体和 LAGP 阻隔层的烧结行

为不匹配造成的，这种行为会在 LAGP 层表面诱发大的表面张力，导致了阻隔层

表面形成裂纹。 

 
图 3-1 采用不同烧结温度合成的 LAGP 粉体制备的 LATP/LAGP 双层电解质阻隔层表面的

SEM 图：(a) 650 °C；(b) 700 °C；(c) 800 °C 

Figure 3-1 The surface SEM images of LATP/LAGP bi-layer structures made from LAGP 

powders calcined at different temperature: (a) 650 °C; (b) 700 °C; (c) 800 °C. 

图 3-2 为采用 650 °C 烧制 LAGP 粉体制备的 LAGP 阻隔层的表面形貌图以

及表面 O、P、Al 和 Ge 元素的分布图。从图 3-2(f)可以看出，LAGP 阻隔层表面

很致密，颗粒之间接触紧密，无裂纹和孔洞出现，表明阻隔层烧结良好；从阻隔

层表面的元素分布图可以看出，O、P、Al 和 Ge 元素均匀地分布于 LAGP 电解

质的表面。 
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图 3-2 650 °C 合成的 LAGP 粉体制备的 LATP/LAGP 双层结构阻隔层的表面 SEM 图及元素

分布图  

Figure 3-2 The surface SEM and elemental distribution images of LATP/LAGP bi-layer structures 

made from LAGP powders calcined at 650 °C 

图 3-3 为 650 °C 烧制的 LAGP 粉体制备的 LATP/LAGP 双层电解质断面形貌

图及相应的 O、P、Al 和 Ge 元素分布图。从图 3-3(a) 中可以观察到，LAGP 层

与 LATP 基体结合的很紧密，未出现分层现象，LAGP 阻隔层的厚度为 55 μm；

图 3-3(g)为 LAGP 断面的高倍 SEM 图，图中显示电解质烧结很致密；从断面的

元素分布图可以看出，O、P、Al 和 Ge 各元素分布很均匀，同时 LAGP 层与 LATP

基体之间未发生元素扩散现象。 
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图 3-3 650 °C 合成的 LAGP 粉体制备的 LATP/LAGP 双层结构阻隔层的断面 SEM 图及元素

分布图 

Figure 3-3 The cross-sectional SEM and elemental distribution images of LATP/LAGP bi-layer 

structures made from LAGP powders calcined at 650 °C. 

为了确立 LATP/LAGP 双层结构电解质相的组成，采用 XRD 技术分析了

LATP 阻隔层和 LAGP 基体的物相。图 3-4 为 750 °C 烧结 5 h 制备的 LATP/LAGP

双层结构电解质的 XRD 图，图中显示，LATP 基体图谱中所有的衍射峰均与
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Nasicon 结构的 LiTi2(PO4) 3 (JCPDS 35-0754)相对应，无其他的杂质峰出现；LAGP

阻隔层的图谱中出现了一些小的杂质峰，杂质对应 Li2O 成分，除此之外，其他

各衍射峰均与 LAGP 标准谱图一一对应。 
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图 3-4 750 °C 烧结 5 h 制备的 LAGP 阻隔层和 LATP 基体的 XRD 图 

Figure 3-4 The XRD patterns of LAGP and LATP layers calcined at 750 °C for 5 h. 

3.3.2 LATP/LAGP 双层电解质电导率研究 

基于 Au/LATP-LAGP/Au 结构的电池，采用交流阻抗技术测试了双层电解质

的电导率。图 3-5 为 LATP-LAGP 双层结构电解质在室温下的交流阻抗谱图，从

图中可以看出，阻抗谱图由一个高频的半圆和一个低频的斜线组成，半圆代表晶

界电阻，斜线则代表 Warburg 阻抗，该电化学行为源于锂离子在阻塞电极中扩散

过程。在阻抗谱图中，未发现电解质体相电阻半圆，原因是该电区域超过了电化

学工作站的频率范围。电解质的体相电阻和总电阻分别对应于半圆在高频和低频

下与实轴的截距。为了计算电解质的电导率，需要对其阻抗谱进行拟合得出电解

质总电阻数值。采用(Rg(CPE1Rgb)CPE2)结构的等效电路对阻抗谱图进行了拟合，

拟合结果得出，LATP-LAGP 双层结构电解质的体电阻、晶界电阻和总电阻数值

分别为 47.3 Ω、109.2 Ω 和 156.5 Ω。通过电阻数值求算得出了 LATP/LAGP 双层

电解质的室温电导率，其数值为 3.4×10-4 S/cm，该数值与文献中报道的 LATP 和

LAGP 电解质的电导率相当[36, 38, 84-85, 89]，结果表明 LATP/LAGP 双层电解质的电

导率能够满足全固态电池的要求。 
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图 3-5 LATP-LAGP 电解质 298K 下的交流阻抗谱图 

Figure 3-5 The typical Nyquist plot of LAGP/LATP electrolyte measured at 298K. 

图 3-6 为不同测试温度下获得的 LAGP/LATP 双层电解质的交流阻抗谱图，

从图中可以看出，随着测试温度的增加，电解质的阻抗逐渐降低，原因是高温促

进了锂离子的传导。表 3-1 中列出电解质在不同温度下的总电阻及电导率数值，

随着测试温度的增加，电解质电导率数值逐渐变大。 
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图 3-6 电解质在 303K-378K 测试温度范围内的交流阻抗谱图 

Figure 3-6 The complex impedance spectra of LATP samples measured in the temperature ranging 

from 303K to 378K. 
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表 3-1 LATP/LAGP 电解质在不同温度下的总电阻及电导率数值 

Table 3-1 The total electrical conductivities and total resistances measured at different 

temperatures for the LATP/LAGP pellet 

Testing temperature Total resistance (Ω) Total conductivity (ms/cm) 

303 K 132.81 4.00 

318 K 70.92 7.48 

333 K 42.30 1.26 

348 K 25.53 2.08 

363 K 18.22 2.91 

378 K 12.74 4.17 

图 3-7 为电解质电导率阿累尼乌斯曲线，从图中可以观察到，电导率对数与

温度倒数成良好的线性关系，表明电导率符合阿累尼乌斯定律，活化能可根据直

线的斜率求得，其数值为 0.34 eV，该数值与文献上的数值基本一致。 
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图 3-7 LATP/LAGP 总电导率的阿累尼乌斯曲线 

Figure 3-7 The Arrhenius plot for the total electrical conductivities of LATP/LAGP electrolyte 

3.3.3 LATP/LAGP 双层电解质的电子电导率研究 

作为全固态锂离子电池的电解质，必须具有可忽略的电子电导率。为了确定

电子电导率在总电导率中的比重，采用了一种恒压极化的方法对电解质的电导率

进行了测定。采用 Au/LAGP-LATP/Au 结构的电池，对其施加 0.2 V 的恒定电压，

记录电流随时间变化的曲线，随着极化时间的增加，电解质离子电导率逐渐消失，

电流达到稳定状态，图 3-8 为电流与极化时间的关系曲线。根据稳态的电流值，

计算得出了 LAGP-LATP 电解质的电子电导率数值，其数值为 9.6 ×10-9 S/cm，该

数值小于总电导率 5 个数量级。因此，可以认为 LAGP-LATP 电解质中的电子

电导率可忽略不计。 
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图 3-8 在 0.2 V 恒压条件下电流与极化时间的关系曲线 

Figure 3-8 The evolution of current with polarization time under a polarization voltage of 0.2 V. 

3.3.4 LATP/LAGP 双层电解质的稳定性研究 

Ahn CW等人[73]已经证实空气中的水分对LLZO电解质的电化学性能有很大

的影响，空气中所含的水分会与 LLZO 电解质中的 La 元素发生反应，在电解质

的晶界处生成 La(OH)3 相，从而降低了电解质的晶界电导率。在本文中，电解质

的制备过程都是在空气中进行，因此，非常有必要考察 LATP/LAGP 双层电解质

在空气中的稳定性。将电解质片置于空气中，放置 3 个月，测定了放置前后电解

质的阻抗谱图，图 3-9 为 LAGP/LATP 双层电解质放置 3 个月前后的交流阻抗谱

图，从图中可以观察到，电解质的体电阻和晶界电阻均未发生明显变化，这些结

果充分说明 LAGP/LATP 双层电解质能够在空气中稳定存在。 
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图 3-9 LATP/LAGP 双层电解质在暴露空气中 3 个月前后的阻抗谱图 

Figure 3-9 The impedance spectrum for LATP/LAGP bi-layer electrolyte measured before and 

after 3 months of exposure to air. 
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金属锂比容量高达 3680 mAh/g，而且价格低廉，是锂离子电池最有应用前

景的负极之一。作为全固态锂电池的电解质，LATP/LAGP 电解质与 Li 负极必须

具有足够高的稳定性。鉴于此，本文采用 LiFePO4/ LATP –LAGP/Li 结构的电池

考察了电解质与 Li 金属的稳定性，为了防止 LATP 侧与 Li 金属发生反应，利用

LiFePO4 正极取代了 Li 负极。图 3-10 为 LiFePO4/ LATP –LAGP/Li 结构的电池放

置 4 周前后的交流阻抗谱图，从图中可以看出，电池的阻抗未发生明显的变化，

表明电解质与 Li 金属负极相对稳定。 
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图 3-10 LFP/LATP-LAGP/Li 结构电池放置 4 周前后的阻抗谱图 

Figure 3-10 The impedance spectra for the LFP/LATP-LAGP/Li structured cell measured before 

and after 4 weeks. 

3.3.5 固态电池充放电性能研究 

为了进一步考察 LATP-LAGP 双层结构电解质的实际应用性，因而，本文组

装了 LFP/LATP-LAGP/Li 结构的扣式电池，并对电池的充放电性能进行了考察

了，为了降低正极与电解质之间的界面电阻，在它们中间滴加了少量的电解液，

有利于促进锂离子在正极/电解质界面的迁移。图 3-11 为电池在室温下的充放电

曲线，充放电电流为 0.1 C，充放电电压为 2.5-4.0 V。从图中可以得出，电池的

充电平台高达 3.55 V 左右，高于 LFP 典型的脱嵌 Li 反应平台(3.45 V)，电池首

次充放电容量分别为142.0 mAh/g和130.6 mAh/g，分别对应理论容量(170 mAh/g)

的 83.5% 和 76.8%，电池经过 3 次充放电循环后，电池充放电容量分别增至 145.3

和 141.4 mAh/g，对应理论容量的 85.5%和 83.2%，这些结果初步证明 LATP-LAGP

电解质可以用作全固态电池，低的电池容量归因高的界面电阻，图 3-12 为电池

的交流阻抗谱，从图中可以看出，电池的总电阻 4000 Ω 左右，其中电解质为 150 

Ω 左右，与前面测试的数值基本上一致，因此，电池的电阻主要来源于电极与电

解质之间的界面电阻。 
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图 3-11 LFP/LATP-LAGP/Li 结构电池在室温、0.1 C 下的恒流充放电曲线 

Figure 3-11 The galvanostatic charge and discharge curves of the LFP/LATP-LAGP/Li structured 

cell at 0.1 C at room temperature. 
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图 3-12 LFP/LATP-LAGP/Li 电池室温的阻抗谱图 

Figure 3-12 The impedance spectra of the LFP/LATP-LAGP/Li structured cell measured at room 

temperature.  

3.4 本章小结 

针对 LATP 电解质易被 Li 还原以及阻隔层制备工艺复杂的问题，本章采用

干压的技术在 LATP 基体上制备了 LAGP 阻隔层，形成了 LATP/LAGP 双层结构

的电解质。本文具体研究了电解质的电导率、电子电导率及稳定性，并组装了全
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固态电池，考察其充放电性能。具体的研究结果如下： 

(1) 采用干压技术制备了 LATP/LAGP 双层结构的电解质，研究发现，LAGP

初始粉体的烧结温度对电解质的形貌有很大的影响，采用 650 °C 烧制的 LAGP

粉体可获得表面平整、光滑的双层电解质，电解质厚度为 55 μm 左右，结构致密。 

(2) LATP/LAGP 电解质室温电导率为 3.4×10-4S/cm，与文献报道的数值相当；

电子电导率为 9.6×10-9 S/cm，其数值可忽略不计。 

(3) LATP/LAGP 电解质在空气中十分稳定，放置 3 个月电化学性能未发生明

显变化；该电解质与 Li 金属接触 4 周，界面电阻基本上不变，说明 LATP/LAGP

电解质对 Li 金属稳定。 

(4) 利用 LATP/LAGP 电解质组装的 LFP 电池能进行充放电测试，在室温、

0.1 C 的电流下，电池的首次充放电容量为 142.0 mAh/g 和 130.6 mAh/g，3 次充

放电循环后，容量分别增至 145.3 和 141.4 mAh/g，表明 LATP/LAGP 电解质可用

于全固态电池。 
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第 4 章 La0.3Sr0.7Ti1-xCoxO3阴极的制备及电化学性能研究 

4.1 引言  

固体氧化物燃料电池作为一种先进的发电装置，具有许多优点，如高的能量

转化率、无污染、燃料多样性等，越来越受到人们的关注。目前，固态氧化物燃

料电池存在的主要问题是操作温度高，电池制作成本昂贵，阻碍其商业化发展。

解决途径是开发 600-800 °C 中低温固体氧化物燃料电池。但操作温度的降低导

致低的电极动力学，造成阴极极化变大，进而影响电池的电化学性能。因此，发

展中低温固态氧化物燃料电池需要研制高性能的阴极。 

目前，具有电子-离子混合传导行为的钙钛矿结构的材料（LSCF、SSC、BSCF、

PSCF 等）已被广泛用作中温固态氧化物燃料电池的阴极，上述材料可以使电化

学反应的三相界面由电极/电解质的界面延伸到整个阴极，从而降低阴极界面的

极化电阻。最近，Co 掺杂的 LaxSr1-xTiO3 (LST)材料也被用作固态氧化物燃料电

池阴极，并表现出良好的电化学性能。众所周知，LST 是一种比较有前途的正极

材料，它具有高的电子导电率以及良好的结构稳定性，但其存在一些缺点，如离

子电导率低、电催化活性差，因此 LST 不适合作固态氧化物燃料电池阴极。采

用过渡金属（Co、Mn、Fe、Ni 等元素）对 LST 中 Ti 进行部分取代可以产生氧

空穴，进而促进 LST 材料的离子传导率，因此，Co 掺杂的 LST 可用于固态氧化

物燃料电池阴极。 

固体氧化物燃料电池阴极的性能除了与材料本身的特性有关外，还与其微观

结构密切相关。纳米结构的材料具有高的比表面积、良好的催化活性以及优异的

烧结特性，是制备高性能阴极比较理想的选择材料。目前，不同的方法已被采用

制备纳米材料，如喷雾法、溶胶凝胶法、共沉淀放、静电纺丝法等。在上述制备

方法中，溶胶凝胶法是制备纳米材料比较简单、常用的方法，它可以使反应物在

分子水平发生反应，在低温、短的烧结时间内可获得纯相的纳米粉体。 

本章采用溶胶凝胶法合成不同组成的钙钛矿结构的 La0.3Sr0.7Ti1-xCoxO3 

(LSCT, x=0.1-0.8)粉体，研究了 Co 掺杂量对材料形貌、电化学性能的影响。 

4.2 实验部分 

4.2.1 LSCT 阴极材料的合成 

La(NO3)3·6H2O、Sr(NO3)2·2H2O、Co(NO3)2·6H2O 和 Ti(OC4H9)4作为溶胶凝

胶合成 LSCT 阴极材料的原材料，所有的化学试剂都是分析纯，没有进一步纯化。

具体的合成过程如下：按照化学计量比，称取一定量的 Ti(OC4H9)4 溶于去离子水

/硝酸的混合溶剂中，搅拌至溶解，得到透明的溶液，然后，再称取相应化学计

量比的 La(NO3)3·6H2O)、Sr(NO3)2·2H2O、Co(NO3)2·6H2O，依次加入到上述溶液
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中，待搅拌溶解后，柠檬酸作为络合剂，按其与金属离子摩尔比 1.5:1 的量加入

到上述溶液中，溶解后，用浓氨水调节溶液的 pH 值至 5 左右，将最终获得溶液

置于水浴中，80 °C 下挥发去水分，获得了透明的凝胶，将凝胶转移到鼓风干燥

箱中，在 180 °C 下干燥，形成黑色的干凝胶。将干凝胶研细，置于马弗炉中进

行热处理，升温速度为 3 °C /min，300 °C 停留 2 h，800 °C 温度下保温 5 h，然

后，自然降温，形成 LSCT 粉体。具体的流程如图 4-1 所示。 

 

图 4-1 溶胶凝胶法制备 LSCT 阴极粉体的流程图 

Figure 4-1 The flow chart for the synthesis of LSCT cathode powders via a sol-gel method. 

4.2.2 LSCT 阴极制备及电化学性能研究 

称取适量的 LSCT 阴极粉体，与 3 wt%乙基纤维素的松油醇溶液以质量比 6:4

混合成均匀的阴极浆料。采用手工涂层方法，在抛光过的 Gd0.2Ce0.8O3(GDC)电解

质片两侧对称涂上阴极浆料，80 °C 下烘干，然后在 1050 °C 温度下烧结 2 h，制

备成 LSCT 阴极，阴极的有效面积为 0.7854 cm2。 

铂浆涂敷在 GDC 电解质基体的边缘位置，1000 °C 烧结 1 h 形成多孔的铂电

极，作为测试用的参比电极，铂丝作为导线，LSCT 阴极分别作为对电极和工作

电极，采用三电极体系对阴极的电化学性能进行研究。利用 CHI650D 电化学工

作站对阴极进行电化学阻抗谱测试，测试条件如下：在开路状态下，测试频率范

围为 106-0.1 Hz，外加扰动信号为 5 mV，测试温度范围为 550-650 °C。 

4.3 实验结果与讨论 

4.3.1 LSCT 阴极材料物相分析 

图 4-2 为不同组成的 LSCT 阴极粉体的 XRD 图，从图中可以观察到，每种

样品的衍射峰均与立方钙钛矿结构相对应（Pm3m 空间群），无其他的杂质峰出

现，而且随着 Co 掺杂量的增加，样品的衍射峰向高角度偏移，表明 LSCT 材料

的晶格常数不断减小，原因是 Co 的离子半径较 Ti 离子半径小。 
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图 4-2 不同组成的LSCT阴极粉体的XRD图 

Figure 4-2 XRD patterns for the LSCT cathode powders with different compositions. 

4.3.2 LSCT 材料及阴极的微观形貌 

图 4-3 为不同组成 LSCT 阴极材料的微观结构图。 

 

图 4-3 不同组成的LSCT阴极粉体的SEM图 

Figure 4-3 SEM images of the LSCT cathode powders with different compositions. 
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从图中可以发现，LSCT 阴极材料的微观结构与 Co 的掺杂量密切相关，当

x=0.1 时，LSCT 材料由片状结构的颗粒团聚体组成，一次颗粒大小为 100 nm 左

右，随着 Co 含量的增加，颗粒团聚程度降低，一次颗粒分布更加均匀，但颗粒

的尺寸逐渐变大。 

选取La0.3Sr0.7Ti1-xCoxO3 (LSCT, x=0.4, 0.6, 0.8) 阴极材料为研究对象，将其烧

制成LSCT阴极，利用SEM观察了阴极的微观结构。图4-4为不同组成LSCT阴极

断面的SEM图，图中显示，LSCT阴极与GDC电解质基体接触紧密，无开裂、分

层出现，而且阴极内部保持多孔的结构，颗粒之间相互连接，表明LSCT阴极烧

结良好。  

 

图 4-4 不同组成的LSCT阴极断面的SEM图：(a-a’) x=0.4; (b-b’) x=0.6; (c-c’) x=0.8 

Figure 4-4 Cross-sectional SEM images of the LSCT cathodes with different compositions: (a-a’) 

x=0.4; (b-b’) x=0.6; (c-c’) x=0.8. 
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4.3.3 LSCT 阴极的电化学性能 

利用交流阻抗技术测试了上述阴极的电化学性能，分析了 Co 掺杂量对阴极

电化学性能的影响。图 4-5 为 LSCT 阴极的交流阻抗谱图，所有的阻抗谱图都是

在电池达到稳定状态时获得的，为了更加明显区分电极极化电阻之间的差别，电

池的电解质部分电阻被扣除。从阻抗谱图中可以看出，随着阴极测试温度的增加，

电极的阻抗谱图逐渐变小，主要是由于温度的升高促进了电极的电催化活性。电

极的极化电阻数值等于阻抗谱图在高频和低频与实轴的截距之差，当 x=0.4 时，

阴极在 550 °C、600 °C、650 °C 下的极化电阻数值分别为 3.11、1.12 和 0.38 Ω cm2，

随着 Co 含量增加，阴极的极化电阻数值逐渐减小，当 x=0.8 时，阴极在 550 °C、

600 °C、650 °C 下的极化电阻数值分别为 1.12、0.40 和 0.15 Ω cm2，电极性能的

提高主要归因于电极内部氧的解离和电荷传输能力的增加。 
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图 4-5 不同组成的LSCT阴极阻抗谱图 

Figure 4-5 Impedance spectrum of the LSCT cathodes with different compositions. 

图4-6为La0.3Sr0.7Ti1-xCoxO3 (LSCT, x=0.8)阴极极化电阻的阿累尼乌斯曲线，

从图中可以看出，阴极极化电阻的倒数的对数值与温度的倒数呈良好的线性关

系。根据Arrhenius方程，计算得出了阴极极化电阻的活化能，其数值为1.435 eV，

结果表明氧还原反应在La0.3Sr0.7Ti1-xCoxO3 (LSCT, x=0.8)阴极内部比较容易进行。 
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图 4-6 La0.3Sr0.7Ti1-xCoxO3 (LSCT, x=0.8)阴极极化电阻的阿累尼乌斯曲线 

Figure 4-6 Arrhenius plots of polarization resistances for La0.3Sr0.7Ti1-xCoxO3 (LSCT, x=0.8) 

cathode. 

4.4 本章小结 

本章采用一种改良的溶胶凝胶法合成了一系列La0.3Sr0.7Ti1-xCoxO3 (LSCT, 

x=0.1-0.8)阴极材料，研究了Co掺杂对LSCT阴极形貌及电化学性能的影响，得出
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的结论如下： 

（1）LSCT阴极材料的微观形貌与Co掺杂量密切相关，随着Co含量的增加，

LSCT阴极材料的团聚降低，颗粒分散性提高，但颗粒的尺寸逐渐变大。 

（2）随着 Co 掺杂量的增加，LSCT 阴极电化学性能不断提高，当 x=0.8 时，

阴极在 550 °C、600 °C、650 °C 下的极化电阻数值分别为 1.12、0.40 和 0.15 Ω cm2，

活化能为 1.435 eV，良好的电化学性能主要归因于电极内部氧的解离和电荷传输

能力的提高。 
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第 5 章 结论 

我国电动汽车行业的迅猛发展和普及急需高效、安全、可靠的动力电池。传

统的锂离子电池由于采用有机电解液，存在着易泄露、易腐蚀、安全性差及可靠

性低等问题，无法满足动力电池对高能量、高功率和安全性等多方面的要求。解

决上述瓶颈问题的有效途径之一就是使用固态电解质取代液体电解质发展全固

态电池。固态电解质作为全固态电池的核心组件之一，其性能很大程度决定了电

池的功率密度、循环稳定性、安全性能、高低温性能以及使用寿命，因此开发高

性能、高稳定性的固态电解质是全固态电池领域研究的重要课题之一。本论文以

提高固态电解质电化学性能和稳定性为出发点，有针对性的开发实验设计思路，

制备高性能、高稳定的固态电解质材料。同时，本文对固体氧化物燃料电池阴极

也进行了研究，从阴极材料自身特性和微观结构出发，对阴极的性能进行了优化。

通过实验研究，得出以下的结论： 

(1) 采用一种改良的 Pechini 合成方法制备了 LATP 电解质粉体，粉体的分散

性与分散剂的种类密切相关，葡萄糖作为分散剂制备的粉体分散性较好。固定分

散剂，确立了电解质最佳制备工艺路线，采用 850 °C 烧制的粉体压片，随后在

900 °C 烧结 3 h 得到的电解质具有最高的锂离子电导率，其 303K 下的数值为

6.0×10-4 S/cm，高于大多数文献报道的结果，其良好的性能归因于电解质致密的

结构，其致密度高达 95.76%。为了确立电子电导率在总电导率中的比重，通过

恒流极化方法测定了 LATP 电解质的电子电导率，其数值为 1.2 ×10-8 S/cm，与电

解质总电导率相比，该数值可忽略不计。 

(2) 通过一种简单廉价的干压技术在 LATP 电解质基体表面制备一层 LAGP

阻隔层，形成 LATP/LAGP 双层电解质。LAGP 粉体的烧结温度对电解质形貌有

很大的影响，650 °C 合成的粉体制备的双层电解质表面平整、光滑、结构致密。

电解质室温电导率为 3.4×10-4 S/cm，电子电导率数值为 9.6×10-9 S/cm，其电子电

导率可忽略不计。LATP/LAGP 电解质在空气中长时间放置以及与 Li 金属接触，

电化学性能均未衰减，表现出良好的稳定性。采用该电解质制备的 LFP 电池，

在 0.1 电流下，电池的首次充放电容量为 142.0 mAh/g 和 130.6 mAh/g，3 次充放

电循环后，容量分别增至 145.3 和 141.4 mAh/g。 

(3) 采用改良的溶胶凝胶法合成了 La0.3Sr0.7Ti1-xCoxO3 (LSCT, x=0.1-0.8)阴极

材料，Co 掺杂对 LSCT 阴极形貌及性能有重要影响。随着 Co 含量的增加，LSCT

阴极材料的团聚降低，颗粒分散性提高，但颗粒的尺寸逐渐变大；随着 Co 掺杂

量的增加，LSCT 阴极电化学性能不断提高，当 x=0.8 时，阴极在 550 °C、600 °C、

650 °C 下的极化电阻数值分别为 1.12、0.40 和 0.15 Ω cm2，活化能为 1.435 eV。
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