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摘要:为提高锂镧锆氧(ＬＬＺＯ)固体电解质的离子电导率和致密度ꎬ实现低成本的 ＬＬＺＯ 陶瓷制备ꎬ采用传统固相法制备了
Ｆ－和 Ａｌ３＋双掺杂改性的固体电解质 Ｌｉ６􀆰 ２８－ｘＡｌ０􀆰 ２４Ｌａ３Ｚｒ２Ｏ１２－ｘＦｘ(ＬＡＬＺＯＦ)ꎬ并通过调节 Ａｌ２Ｏ３ 和 ＬｉＦ 的添加量以优化 ＬＡＬＺＯＦ
陶瓷的离子电导率和致密度ꎮ ＳＥＭ、ＰＳＤ 和 ＸＲＤ 分析结果表明ꎬＦ－和 Ａｌ３＋掺杂进入 ＬＡＬＺＯＦ 中并稳定了立方相ꎬ且 Ｆ－可以降低
ＬＡＬＺＯＦ 的粉体粒径尺寸ꎮ 在高温烧结后ꎬＳＥＭ、ＥＤＳ、ＥＩＳ 和致密度测试结果表明ꎬＦ－ 对 ＬＡＬＺＯＦ 陶瓷晶粒的发育具有促进作
用ꎬ可以增加陶瓷的致密度ꎬ并提高锂离子电导率ꎬ且 Ｆ－均匀的掺入在 ＬＡＬＺＯＦ 晶粒内ꎻ在 Ｆ－掺杂量为 ０􀆰 ２ ｍｏｌ 时具有最佳性
能ꎬ致密度为 ８６􀆰 ２８％ꎬ总离子电导率为 ４􀆰 ３０×１０－４ Ｓ / ｃｍꎮ
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　 　 当前ꎬ锂离子电池已被广泛应用于多种场景ꎬ如
储能、电动汽车、手机、数码产品、无人机等ꎮ 据统

计ꎬ２０２３ 年全球锂离子电池制造规模已达 １ ２００
ＧＷｈꎮ 然而ꎬ随着社会的不断发展和科技的进步ꎬ
人们对锂离子电池的能量密度也逐步提出了更高的

要求ꎮ 人们采用了具有更高能量密度的正极体系以

获得高比能的锂离子电池ꎬ如高镍三元[１－２]、富锂锰

基正极材料[３] 等ꎮ 然而这些高能量密度的电池材

料的热稳定性较差ꎬ且锂离子电池中使用了可燃的

有机电解液和有机隔膜ꎬ这极易因热失控而导致起

火爆炸等安全问题[４]ꎮ 而具有电子绝缘、锂离子导

体且不可燃特性的固体电解质便可解决上述问题ꎮ
固体电解质的发展已有数年ꎬ聚合物基电解质[５]、

ＬｉＰＯＮ[６]、ＬｉＮ３
[７]、钙钛矿型(ＬＬＴＯ)[５]、ＮＡＳＩＣＯＮ[８]、

ＬＩＳＩＣＯＮ[９]、 硫 化 物[１０]、 卤 化 物[１１]、 石 榴 石 型

(ＬＬＺＯ) [１２]等电解质在近年来被不断发现和研究ꎮ
当前针对 ＬＬＺＯ 的研究比较广泛ꎬ其具有离子电导

率高、电化学窗口宽、对金属锂稳定、电子电导率低、

􀅰９４１􀅰
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机械强度高等优点[１３－１４]ꎮ 然而 ＬＬＺＯ 也具有一些问

题ꎬ如具有高离子电导率的立方相室温下不稳定、高
品质陶瓷烧结制备困难等ꎮ

针对上述问题ꎬ研究人员采用了多种方法予以

解决ꎮ 离子掺杂是提高 ＬＬＺＯ 锂离子电导率的一种

有效手段ꎮ 在 Ｌｉ 位[１５] 采用高价阳离子掺杂ꎬ如

Ａｌ３＋、Ｇａ３＋ 等ꎻ Ｌａ 位掺杂 Ｙ３＋、 Ｍｇ２＋ 等ꎻ Ｚｒ 位掺杂

Ｎｂ５＋、Ｔａ５＋、Ｓｂ５＋、Ｈｆ４＋ 等ꎬ以及共掺杂[１６－１７] 等ꎮ 这些

方法均有效的提高了 ＬＬＺＯ 的离子电导率ꎮ 通过优

化工艺提高 ＬＬＺＯ 陶瓷的烧结ꎬ如采用热压烧结、放
电等离子烧结、低温烧结等[１７－１９]ꎻ添加烧结助剂如

ＭｇＯ、Ｌａ２Ｚｒ２Ｏ７、Ａｌ２Ｏ３、ＳｉＯ２ 等[１８ꎬ２０]ꎮ 这些制备方法

丰富和完善了 ＬＬＺＯ 的烧结工艺ꎬ使高品质 ＬＬＺＯ 陶

瓷的制备成为了可能ꎮ 上述对制备高品质的 ＬＬＺＯ
的方法中ꎬ存在诸多问题ꎬ如使用昂贵添加剂和采用

复杂的制备工艺和改性方法等ꎬ不利于实现高品质

ＬＬＺＯ 电解质的大规模应用ꎮ
采用一种简单、成本低廉且有效的改性手段对

大规模制备高品质的 ＬＬＺＯ 是至关重要的ꎮ 因此ꎬ
本文以廉价的 Ａｌ２Ｏ３ 和 ＬｉＦ 为掺杂剂原料ꎬ采用简

单的传统固相法并通过阴阳离子共掺杂工艺ꎬ制备

了具有高致密度和离子电导率的高品质 ＬＡＬＺＯＦ 陶

瓷ꎮ 同时采用一系列分析手段对 Ａｌ－Ｆ 双掺杂改性

后样品的微观形貌、物相组成、离子电导率和致密度

进行了测试和分析ꎬ并对 Ｆ－ 和 Ａｌ３＋ 共掺杂提高

ＬＡＬＺＯＦ 的离子电导率和致密度的机制进行了阐释ꎮ

１　 实验方法

１􀆰 １　 ＬＡＬＺＯＦ 粉体的合成与陶瓷烧结

采用传统固相法合成 ＬＡＬＺＯＦ 粉体ꎬ将氧化镧

(Ｌａ２Ｏ３)、一水合氢氧化锂 ( ＬｉＯＨ􀅰Ｈ２Ｏ)、氧化锆

(ＺｒＯ２)、氧化铝(Ａｌ２Ｏ３)和氟化锂(ＬｉＦ)按化学计量

比置于 ５００ ｍＬ 球磨罐中ꎬ其中 Ａｌ２Ｏ３ 加入量固定为

０􀆰 １２ ｍｏｌꎬＬｉＦ 加入量分别为 ０ ｍｏｌ、０􀆰 ２ ｍｏｌ、０􀆰 ４ ｍｏｌ
和 ０􀆰 ６ ｍｏｌꎮ 此外ꎬ加入 １􀆰 ８ 倍质量的异丙醇(ＩＰＡ)
为分散剂ꎬ５ 倍质量的钇稳定氧化锆球(ＹＳＺ)为球

磨介子ꎬ以 ４００ ｒ / ｍｉｎ 转速分散研磨 ６ ｈꎮ 随后将混

合浆料置于 ５５℃鼓风干燥箱中 １２ ｈꎬ将干燥后物料

过 ２０ 目筛ꎬ随后将混合粉体置于刚玉坩埚中ꎬ并在

马弗炉中以 ２℃ / ｍｉｎ 升温至 ９００℃并保温 ６ ｈꎬ随后

自然冷却至室温获得 ＬＡＬＺＯＦ 粗粉ꎮ 将 ＬＡＬＺＯＦ 粗

粉以前述球磨工艺进行处理ꎬ并过 ２００ 目筛后获

得 ＬＡＬＺＯＦ 细粉ꎮ 实验中所需的化学试剂如表 １
所示ꎮ

表 １　 实验所用化学试剂

药品名称 化学式 纯度 / ％ 厂家

一水合氢氧化锂 ＬｉＯＨ􀅰Ｈ２Ｏ ９８􀆰 ００ 西陇化工

氧化锆　 　 　 　 ＺｒＯ２ ９９􀆰 ９０ 阿拉丁

氧化镧　 　 　 　 Ｌａ２Ｏ３ ９９􀆰 ９９ 阿拉丁

氧化铝　 　 　 　 Ａｌ２Ｏ３ ＡＲ 国药集团

氟化锂　 　 　 　 ＬｉＦ ＡＲ 国药集团

异丙醇　 　 　 　 Ｃ３Ｈ８Ｏ ＡＲ 国药集团

将 １ ｇ ＬＡＬＺＯＦ 细粉置于 ０􀆰 ５ 英寸的不锈钢模

具中ꎬ通过压机施加 ２００ ＭＰａ 压力并保压 ３ ｍｉｎꎬ随
后脱模成型获得 ＬＡＬＺＯＦ 陶瓷素坯ꎻ将素坯放置于

２０ ｍＬ 的氧化镁坩埚中ꎬ并用 ２ ｇ ＬＡＬＡＯＦ 母粉将素

坯均匀包裹ꎬ随后将坩埚盖氧化镁盖子ꎬ放置于马弗

炉中以 ５℃ / ｍｉｎ 加热至 １ ２５０℃并保温 ９０ ｍｉｎꎬ随后

自然冷却至室温获得 ＬＡＬＺＯＦ 陶瓷ꎮ 依次用 ２４０
目、８００ 目和 ２ ０００ 目砂纸对 ＬＡＬＺＯＦ 陶瓷打磨抛

光ꎬ以进行后续测试ꎮ
１􀆰 ２　 测试方法

采用布鲁克 Ｄ８ Ａｄｖａｎｃｅ Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤꎬ
Ｃｕ 靶)对 ＬＡＬＺＯＦ 粉体的物相进行测试ꎬ测试范围

为 １０ ~ ６０°ꎬ扫描速度 ５° / ｍｉｎꎮ 采用激光粒度仪

(ＰＳＤꎬ马尔文 ３０００ 型)对 ＬＡＬＺＯＦ 粉体的粒度分布

进行测试ꎬ其中 ＬＡＬＺＯＦ 的折射率设置为 １􀆰 ４ꎬ吸收

率为 ０􀆰 １[２１]ꎮ 扫描电子显微镜(ＳＥＭꎬＪＳＭ－７９００Ｆ)
和 Ｘ 射线能谱仪(ＥＤＳꎬＯｘｆｏｒｄ Ｘ Ｍａｘ ２０)用于陶瓷

截面的表面微观形貌及微区成分分析ꎮ 交流阻抗法

(ＥＩＳꎬＧａｍｒｙ Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ ６００＋)被用于 ＬＡＬＺＯＦ 陶瓷

的总离子电导率测试ꎬ测试范围为 ５ ＭＨｚ~ １ Ｈｚꎬ扰
动电压为 ２００ ｍＶꎬ陶瓷两侧喷金并作为阻塞电极ꎬ
总离子电导率 σｔｏｔａｌ由式(１)计算得出ꎬ其中 ｓ 为测试

面积ꎬｌ 为厚度ꎬＲ ｔｏｔａｌ为总阻抗ꎮ 采用阿基米德法对

ＬＡＬＺＯＦ 陶瓷的密度进行测试ꎬ采用乙醇作为工作

液体ꎬ其计算公式为式(２)ꎬ其中 ｍＡ 为陶瓷在空气

中质量ꎬｍＦ 为陶瓷在工作液体中质量ꎬρｌ 为工作液

体的密度(０􀆰 ７８９ ３ ｇ / ｃｍ３ꎬ乙醇)ꎻ相对密度由式(３)
进行计算ꎬ其中 ρａｃｔｕａｌ为实际密度ꎬρｔｈｅｏｒｙ为理论密度ꎮ

σｔｏｔａｌ ＝ ｌ / ( ｓ × Ｒｔｏｔａｌ) (１)
ρａｃｔｕａｌ ＝ [ｍＡ / (ｍＡ － ｍＦ)] × ρｌ (２)
Ｒ􀆰 Ｄ. ＝ (ρａｃｔｕａｌ / ρｔｈｅｏｒｙ) × １００％ (３)

２　 结果和讨论

２􀆰 １　 ＬＡＬＺＯＦ 电解质粉体性能

图 １ 为不同 Ｆ－ 掺杂量下的 ＬＡＬＺＯＦ 电解质粉
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体的粒径分布结果ꎬ其 Ｄ１０、Ｄ５０和 Ｄ９０变化情况和具

体数值分别在图 ２ 和表 ２ 中给出ꎮ 从图 １ 中可以发

现ꎬ所有样品的粒径分布均呈现为双峰分布ꎬ即由

１ μｍ 的小颗粒和 １０ μｍ 以下的团聚大颗粒组成ꎻ
随着 Ｆ－ 掺杂量的提高ꎬ在图 ２ 和表 ２ 中可以发现

ＬＡＬＺＯＦ 电解质粉体的粒径逐渐减小ꎬ尤其是 Ｄ９０从

８􀆰 ２８ μｍ 降低至 ６􀆰 ２８ μｍꎬ代表粉体粒径中位数的

Ｄ５０也由 ２􀆰 ７７ μｍ 降低至 １􀆰 ８４ μｍꎬ这表明 Ｆ－掺杂会

降低 ＬＡＬＺＯＦ 粉体的内聚能ꎬ从而导致在球磨过程

中更容易发生破碎[１７]ꎮ Ｄ１０也由 ０􀆰 ４８３ μｍ 降低至

０􀆰 ４７４ μｍꎬ但变化不明显ꎬ这是由球磨设备和工艺

参数导致的ꎬ其代表了当前球磨工艺下的可达到的

最小粒径尺寸ꎮ

１—Ｆ－掺杂量为 ０ ｍｏｌꎻ２—Ｆ－掺杂量为 ０􀆰 ２ ｍｏｌꎻ

３—Ｆ－掺杂量为 ０􀆰 ４ ｍｏｌꎻ４—Ｆ－掺杂量为 ０􀆰 ６ ｍｏｌ

图 １　 不同 Ｆ－掺杂含量下 ＬＡＬＺＯＦ 粉体的

粒径分布

１—Ｄ１０ꎻ２—Ｄ５０ꎻ３—Ｄ９０

图 ２　 不同 Ｆ－掺杂含量下 ＬＡＬＺＯＦ 粉体

粒径变化

表 ２　 不同 Ｆ－掺杂含量下 ＬＡＬＺＯＦ 粉体的 Ｄ１０、Ｄ５０和 Ｄ９０

Ｆ－掺杂量 / ｍｏｌ Ｄ１０ / μｍ Ｄ５０ / μｍ Ｄ９０ / μｍ

０ ０􀆰 ４８３ ２􀆰 ７７ ８􀆰 ２８

０􀆰 ２ ０􀆰 ４７７ ２􀆰 ２１ ６􀆰 ８２

０􀆰 ４ ０􀆰 ４７７ １􀆰 ９０ ６􀆰 ７４

０􀆰 ６ ０􀆰 ４７４ １􀆰 ８４ ６􀆰 ２８

不同 Ｆ－掺杂含量下 ＬＡＬＺＯＦ 粉体的 ＳＥＭ 见图

３ꎬ从图 ３ 中也可观察到上述现象ꎬ随着 Ｆ－掺杂量提

高ꎬ在 ＳＥＭ 中可以观察到更多的片状的细小颗粒ꎬ
其尺寸在 １ μｍ 左右ꎬ厚度在 １ μｍ 以下ꎬ而 １ ~
１０ μｍ 的大颗粒的数量和尺寸明显减少ꎮ

(ａ)Ｆ－掺杂 ０ ｍｏｌ 样品粉体 (ｂ)Ｆ－掺杂 ０􀆰 ２ ｍｏｌ 样品粉体

(ｃ)Ｆ－掺杂 ０􀆰 ４ ｍｏｌ 样品粉体 (ｄ)Ｆ－掺杂 ０􀆰 ６ ｍｏｌ 样品粉体

图 ３　 不同 Ｆ－掺杂含量下 ＬＡＬＺＯＦ 粉体的 ＳＥＭ 图

图 ４ 为不同 Ｆ－ 掺杂量下的 ＬＡＬＺＯＦ 电解质的

ＸＲＤ 图谱ꎬ由图 ４ 可见ꎬ所有 ＬＡＬＺＯＦ 电解质样品

均为立方相晶体结构(ＰＤＦ ＃０００－０６３－０１７４)ꎬ这表

明 Ｆ－和 Ａｌ３＋成功的掺杂并稳定了 ＬＡＬＺＯＦ 的立方相

晶体结构ꎮ 但随着 Ｆ－掺杂量的提高ꎬ可以发现在 ＸＲＤ
　 　 　 　 　 　 　

１—Ｆ－掺杂量为 ０ ｍｏｌꎻ２—Ｆ－掺杂量为 ０􀆰 ２ ｍｏｌꎻ

３—Ｆ－掺杂量为 ０􀆰 ４ ｍｏｌꎻ４—Ｆ－掺杂量为 ０􀆰 ６ ｍｏｌ

图 ４　 不同 Ｆ－掺杂含量下 ＬＡＬＺＯＦ 粉体的

ＸＲＤ 图
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中出现了 ２４°、２８°和 ３３°附近的杂相峰ꎬ通过 ｊａｄｅ 软

件物 相 鉴 定 后 发 现ꎬ 这 些 杂 相 分 别 为 ＬａＡｌＯ３

(ＰＤＦ ＃９７－００９－０５４４)和 Ｌａ２Ｚｒ２Ｏ７(ＰＤＦ ＃９７－０１５－
３８１４)ꎬ但并未发现含有 Ｆ－ 的杂相ꎬ且在 Ｆ－ 掺杂量

为 ０􀆰 ２ ｍｏｌ 时样品中无杂相ꎮ 样品中的杂相表明随

着 Ｆ－掺杂含量的提高ꎬＬＡＬＺＯＦ 电解质中出现了偏

析和分解ꎬ这表明过量的 Ｆ－的加入会使得 ＬＬＺＯ 发

生分解生成 Ｌａ２Ｚｒ２Ｏ７ꎬ同时 ＬａＡｌＯ３ 的出现表明过量

Ｆ－的掺杂会导致 ＬＡＬＺＯＦ 中的锂离子空位浓度过

大ꎬ从而造成 Ｆ－ 和 Ａｌ３＋ 对锂离子空位调节的竞争ꎬ
而最终导致 ＬＡＬＺＯＦ 的分解和 Ａｌ 元素的偏析生成

ＬａＡｌＯ３ꎮ 而适量的 Ｆ－掺杂浓度可以在提高 ＬＡＬＺＯＦ
晶体中锂空位浓度的同时也不会影响电解质的立方

相晶体结构稳定和组分变化ꎬ这对后续的高品质

ＬＡＬＺＯＦ 陶瓷的烧结是至关重要的ꎮ
２􀆰 ２　 ＬＡＬＺＯＦ 陶瓷性能

在 １ ２５０℃下烧结 ９０ ｍｉｎ 后ꎬＬＡＬＺＯＦ 电解质素

坯致密化形成 ＬＡＬＺＯＦ 陶瓷ꎬ为了分析不同 Ｆ－掺杂

剂量对 ＬＡＬＺＯＦ 电解质的离子电导率的影响ꎬ对其

进行了 ＥＩＳ 测试ꎮ 图 ５ 为不同 Ｆ－ 掺杂剂量下的

ＬＡＬＺＯＦ 陶瓷的 ＥＩＳ 图谱ꎬ由图 ５ 可见ꎬ不同 Ｆ－掺杂

量下的 ＬＡＬＺＯＦ 陶瓷的阻抗谱均呈现一个半圆和一

个近 ４５°的扩散曲线组成ꎮ 其中半圆与实部 Ｚ′的交

点即为 ＬＡＬＺＯＦ 陶瓷的总阻抗(晶粒阻抗＋晶界阻

抗)ꎬ由图 ５(ｂ)的 ＥＩＳ 放大图中可以发现ꎬＦ－的添加

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＥＩＳ 全频谱图

(ｂ)ＥＩＳ 高频放大图

１—Ｆ－掺杂量为 ０ ｍｏｌꎻ２—Ｆ－掺杂量为 ０􀆰 ２ ｍｏｌꎻ

３—Ｆ－掺杂量为 ０􀆰 ４ ｍｏｌꎻ４—Ｆ－掺杂量为 ０􀆰 ６ ｍｏｌ

图 ５　 不同 Ｆ－掺杂含量下 ＬＡＬＺＯＦ 陶瓷的 ＥＩＳ 图

可以降低 ＬＡＬＺＯＦ 陶瓷的总阻抗ꎬ且在 Ｆ－掺杂量为

０􀆰 ２ ｍｏｌ 时具有最小的总阻抗ꎮ 通过式(１)和不同

Ｆ－掺杂量下的总阻抗结果计算得出其对应的

ＬＡＬＺＯＦ 陶瓷的离子电导率展示在图 ６ 和表 ３ 中ꎮ

１—离子电导率ꎻ２—致密度

图 ６　 不同 Ｆ－掺杂含量下 ＬＡＬＺＯＦ 陶瓷的

离子电导率和致密度变化图

表 ３　 不同 Ｆ－掺杂含量下 ＬＡＬＺＯＦ 陶瓷的

离子电导率和致密度

Ｆ－掺杂量 / ｍｏｌ 离子电导率 / (１０－４ Ｓ􀅰ｃｍ－１ꎬ２５℃) 致密度 / ％

０ １􀆰 ７０ ８４􀆰 ５４

０􀆰 ２ ４􀆰 ３０ ８６􀆰 ２８

０􀆰 ４ ３􀆰 ６５ ８９􀆰 ４２

０􀆰 ６ ３􀆰 ２６ ８５􀆰 ３２

可以发现 Ｆ－ 掺杂对 ＬＡＬＺＯＦ 陶瓷的离子电导

率具有明显的提升效果ꎬ但过量的 Ｆ－掺杂并不能进

一步的提高 ＬＡＬＺＯＦ 陶瓷的离子电导率ꎬ这可能是

与 Ｆ－的过量添加而导致 ＬＡＬＺＯＦ 陶瓷中的非离子

导体的杂相如 Ｌａ２Ｚｒ２Ｏ７ 等的析出有关ꎬ这在图 ４ 中

也可以观察到该杂相存在的证据ꎮ 此外ꎬ在 Ｆ－掺杂

量为 ０􀆰 ２ ｍｏｌ 时具有最高的离子电导率ꎬ相较于无

Ｆ－掺杂的 １􀆰 ７０×１０－４ Ｓ / ｃｍ 提高到 ４􀆰 ３０×１０－４ Ｓ / ｃｍꎬ
提高到 ２􀆰 ５ 倍ꎮ

为了研究不同 Ｆ－ 掺杂量对 ＬＡＬＺＯＦ 陶瓷的致

密度的影响ꎬ阿基米德法被应用于 ＬＡＬＺＯＦ 陶瓷的

密度测试ꎬ采用式(２)对其密度进行计算ꎬ对得到的

密度结果采用式 ( ３ ) 计算对应的相对致密度

(Ｒ􀆰 Ｄ.)ꎮ ＬＡＬＺＯＦ 陶瓷的致密度随 Ｆ－ 掺杂量的变

化也展示在了图 ６ 和表 ３ 内ꎬ与离子电导率的影响

类似的是 Ｆ－ 的引入也会导致 ＬＡＬＺＯＦ 陶瓷的致密

度的提升ꎬ但在 Ｆ－掺杂量为 ０􀆰 ４ ｍｏｌ 时具有最高的

致密度ꎬ相较于无 Ｆ－掺入的 ８４􀆰 ５４％提高到 ８９􀆰 ４２％ꎮ
与最佳离子电导率的掺杂量为 ０􀆰 ２ ｍｏｌ 不同的原因

可能是ꎬ在 Ｆ－掺杂量为 ０􀆰 ４ ｍｏｌ 时ꎬＬＡＬＺＯＦ 中存在

因 Ｆ－ 过 量 引 入 而 导 致 ＬＡＬＺＯＦ 分 解 生 成 的
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Ｌａ２Ｚｒ２Ｏ７ꎬ而适量的 Ｌａ２Ｚｒ２Ｏ７ 有助于 ＬＬＺＯ 的致密

化ꎬ提高致密度[２０]ꎬ所以这导致了 Ｆ－ 掺杂量为

０􀆰 ２ ｍｏｌ 和 ０􀆰 ４ ｍｏｌ 时分别最具有最佳的离子电导

率和致密度的最佳性能不统一现象ꎮ
为进一步从微观结构上分析不同 Ｆ－ 掺杂量下

的 ＬＡＬＺＯＦ 陶瓷的性能差异ꎬ对其进行了陶瓷截面

的 ＳＥＭ 测试ꎬ结果展示在图 ７ 中ꎮ 由图 ７ 可见ꎬ当
Ｆ－引入至 ＬＡＬＺＯＦ 陶瓷中后ꎬ陶瓷截面形貌发生了

巨大变化ꎮ 在无 Ｆ－引入时ꎬ陶瓷截面中的 ＬＡＬＺＯＦ
晶粒相对孤立地存在ꎬ彼此间存在巨大的间隙ꎬ且表

面存在巨大的气孔ꎬ同时晶粒尺寸巨大ꎬ>２０ μｍꎮ
这些彼此间存在巨大间隙的大晶粒导致了 ＬＡＬＺＯＦ
陶瓷具有较低的致密度和更高的晶界阻抗ꎬ以致更

低的离子电导率ꎮ 而当微量的 Ｆ－(０􀆰 ２ ｍｏｌ)引入后ꎬ
晶粒尺寸约为 １ ~ ２ μｍꎬ陶瓷界面显现出完全的穿

晶断裂ꎬ但表面存在部分气孔ꎬ表明了 Ｆ－ 掺杂可以

降低晶粒尺寸ꎬ但可以使 ＬＡＬＺＯＦ 陶瓷的晶粒接触

更紧密ꎬ并消除部分晶界ꎮ 因此ꎬ联通的晶粒和消除

的部分晶界以及 Ｆ－ 掺杂对 ＬＡＬＺＯＦ 晶体中锂空位

浓度的提升等综合作用下提升了其离子电导率为

４􀆰 ３０×１０－４ Ｓ / ｃｍꎬ同时因晶粒的融合和晶界的消除

也提高了其致密度为 ８６􀆰 ２８％ꎮ 当 Ｆ－掺杂量进一步

增加ꎬ晶粒尺寸稍有减小ꎬ这是由于 Ｌａ２Ｚｒ２Ｏ７ 等杂

相的生成ꎬ并在晶粒表面和晶界处析出ꎬ其限制了晶

粒的进一步生长ꎬ并促进了气孔的排出ꎬ从而提高了

ＬＡＬＺＯＦ 陶瓷的致密度ꎻ但当大量的 Ｆ－ 加入后ꎬ
ＬＡＬＺＯＦ 陶瓷的物相也发生了巨大变化ꎬＬＡＬＺＯＦ 的

进一步分解导致了更多的杂相析出和晶粒的增大ꎬ
这导致了致密度和离子电导率无法进一步提高ꎬ同
　 　 　 　 　 　 　

(ａ)Ｆ－掺杂 ０ ｍｏｌ 样品陶瓷 (ｂ)Ｆ－掺杂 ０􀆰 ２ ｍｏｌ 样品陶瓷

(ｃ)Ｆ－掺杂 ０􀆰 ４ ｍｏｌ 样品陶瓷 (ｄ)Ｆ－掺杂 ０􀆰 ６ ｍｏｌ 样品陶瓷

图 ７　 不同 Ｆ－掺杂含量下 ＬＡＬＺＯＦ 陶瓷的 ＳＥＭ 图

时在陶瓷截面中可以发现较大的裂缝ꎬ这也表明在

Ｆ－掺杂过高时ꎬＬＡＬＺＯＦ 陶瓷具有较差的晶界结合

强度ꎬ这对 ＬＡＬＺＯＦ 陶瓷的应用产生了限制ꎮ
为了进一步阐明 Ｆ－在 ＬＡＬＺＯＦ 陶瓷中的分布ꎬ

对 Ｆ－掺杂量为 ０􀆰 ２ ｍｏｌ 下的陶瓷的界面进行了 ＥＤＳ
测试ꎬ其结果展示在图 ８ 中ꎮ 由图 ８ 可见ꎬ在穿晶断

裂的 ＬＡＬＺＯＦ 陶瓷截面中ꎬＯ、Ｆ、Ｚｒ、Ｌａ 和 Ａｌ 各元素

均匀的分布在晶粒内部ꎬ这表明 Ｆ－和 Ａｌ３＋成功地掺

杂到了 ＬＡＬＺＯＦ 电解质中ꎬ这与图 ４ 中 Ｆ－掺杂量为

０􀆰 ２ ｍｏｌ 时 ＬＡＬＺＯＦ 中无杂相存在的情况相符ꎮ

图 ８　 Ｆ－掺杂 ０􀆰 ２ ｍｏｌ 陶瓷截面的 ＥＤＳ 能谱图

３　 结论

本文通过传统固相法成功合成了 Ｆ－ 和 Ａｌ３＋ 共
掺杂的 ＬＡＬＺＯＦ 电解质ꎮ 研究了在 Ｆ－Ａｌ 共掺杂下ꎬ
Ｆ－掺杂量对 ＬＡＬＺＯＦ 电解质的颗粒尺寸、微观形貌、
致密度和离子电导率的影响ꎮ 分析结果表明ꎬＦ－和

Ａｌ３＋共掺杂可以稳定 ＬＡＬＺＯＦ 电解质的立方相晶体

结构ꎬ且 Ｆ－的添加使得 ＬＡＬＺＯＦ 电解质在细化过程

中更易被破碎ꎬ获得粒径分布更小的粉体ꎮ 这是由

于 Ｆ－掺杂降低了 ＬＡＬＺＯＦ 晶体的内聚能ꎮ 同时ꎬＦ－

的添加量为 ０􀆰 ２ ｍｏｌ 时ꎬＬＡＬＺＯＦ 陶瓷具有最高的离

子电导率为 ４􀆰 ３０×１０－４ Ｓ / ｃｍꎬ同时致密度也提高到

８６􀆰 ２８％ꎮ Ｆ－ 的加入也使 ＬＡＬＺＯＦ 中产生了杂相

Ｌａ２Ｚｒ２Ｏ７ꎬ其促进了陶瓷在烧结过程中气孔的排出ꎬ
获得更加致密的结构ꎬ提高致密度ꎻ此外ꎬＦ－掺杂优

化了 ＬＡＬＺＯＦ 晶体中的锂空位浓度ꎬ从而提高了离

子电导率ꎮ 因此ꎬ采用 Ｆ－和 Ａｌ３＋阴阳离子共掺杂的

方式制备 ＬＬＺＯ 电解质具有成本低廉、方法简单和

性能优异的特点ꎬ有利于 ＬＬＺＯ 电解质的大规模商
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