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无锂助熔剂B2O3对Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3固体

电解质离子电导率的影响∗

史茂雷 刘磊† 田芳慧 王鹏飞 李嘉俊 马蕾

(河北大学电子信息工程学院, 保定 071002)

( 2017年 3月 3日收到; 2017年 6月 9日收到修改稿 )

采用固相法制备锂离子电池用固体电解质磷酸钛锂铝Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3 (LATP), 研究了不同烧结
温度以及助熔剂对LATP固体电解质离子电导率的影响. 采用X射线衍射、能谱分析、扫描电镜和交流阻抗
等方法, 研究样品的结构特征、元素含量、形貌特征以及离子导电性能. 结果表明, 在 900 ◦C烧结可以获得
结构致密、离子电导率较高的纯相LATP陶瓷固体电解质. 与添加助熔剂LiBO2的样品进行对比实验发现,
采用B2O3代替LiBO2作为助熔剂也可以提高烧结样品的离子电导率, 并且电解质的离子电导率随助熔剂
添加量的增大, 先增大后减小, 其中添加质量百分比为 2%的B2O3 的样品具有最高的室温离子电导率, 为
1.61× 10−3 S/cm.

关键词: 固体电解质, Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3, 助熔剂, 固相烧结法
PACS: 82.47.Aa, 66.30.–h, 82.45.Gj DOI: 10.7498/aps.66.208201

1 引 言

解决锂离子电池的安全问题一直是规模化储

能和便携式储能的研究重点, 使用惰性的无机固体
电解质替换易燃易爆的液体电解质, 是改善锂离子
电池安全问题的重要途径 [1−3]. 锂离子无机固体电
解质主要分为陶瓷电解质 (晶态)和玻璃电解质 (非
晶态)两大类 [4]. 玻璃态电解质虽然室温下离子电
导率较高, 已知最高可以达到 1.3 × 10−3 S/cm [5],
但玻璃是亚稳态结构, 高温下性能不稳定 [6]. 陶瓷
和微晶陶瓷固体电解质电导率相对较低, 但由于其
结构稳定, 制备成本低, 是固体电解质的研究热点
之一 [7]. 目前无机固体电解质中, NASICON 型结
构的铝掺杂磷酸钛锂LiTi2(PO4)3(LTP)陶瓷材料,
由于其结构稳定、电导率较高, 受到国内外研究人
员的广泛关注 [8−11].

研究表明, LTP具有与锂离子半径匹配的孔道
结构, 使得锂离子可以顺畅传输 [13]. 制备LTP常

用的方法主要有溶胶凝胶法 [13,14]、流延法 [15]、喷

雾干燥法 [16]和固相法等. 其中固相法相对简单,
可控性较高. Chen [17]通过高温固相烧结得到的

LTP, 其室温离子电导率为2× 10−6 S/cm. 通过烧
结所得到的LTP的离子电导率较低, 主要原因在于
单纯烧结得到样品的空隙率较高. 而使用阳离子
(Fe, Al, Cr, Ga等)对Ti位进行替位式掺杂可以提
高电解质的电导率 [18], 其中, 铝掺杂的磷酸钛铝锂
Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3 (LATP)在室温下电导率相
对较高 [19]. 这是因为, 根据电荷平衡, 铝掺杂会导
致锂浓度增大 (即Ti4+ →Al3++Li+), 从而使电导
率增大. Hosono等研究发现, 磷酸钛铝锂 (LATP)
电导率相较于LTP的提高主要是因为提高了晶体
的致密度, 导致晶界导电活化能减小, 而非改善锂
离子的迁移率 [20]. 吴显明 [21]在LATP制备中使用
了助熔剂LiBO2, 结果显示在加入助熔剂后样品致
密度提高, 电导率也有所提高. 以上研究表明, 在
烧结前粉体中加入适量的助熔剂LiBO2可以改善
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烧结质量, 增加样品致密度, 提高电导率. 然而, 电
导率的提高是否是助熔剂中引入锂源所致并未确

认, 是否使用无锂的助熔剂也可以提高电导率也尚
未明确.

本文以碳酸锂 (Li2CO3), 三氧化二铝 (Al2O3),
二氧化钛 (TiO2)和磷酸二氢铵 (NH4H2PO4)为前
驱物, 通过固相烧结法制备了LATP固体电解
质, 并研究了B2O3和LiBO2两种助熔剂的加入

对LATP样品离子电导率的影响. 通过X射线衍射
(XRD) 图谱、能谱分析仪 (EDS)、交流阻抗 (EIS)
图谱以及扫描电镜 (SEM)观察, 分析了两种助熔剂
对固体电解质离子电导率的影响及其原因.

2 实验方法

将Li2CO3, Al2O3, TiO2和NH3H2PO4按照

Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3化学计量比进行称量混合,
置入球磨罐, 加入少量无水乙醇作为分散剂, 在行
星球磨机中以每分钟 280转的速度球磨 2 h. 球磨
后所得粉末在干燥箱中 80 ◦C干燥 10 h, 使乙醇挥
发完全. 干燥后的粉末置入石英舟中, 于烧结炉中
氩气氛围 400 ◦C煅烧 2 h. 所得物质再次球磨后在
30 mPa压力下压制成直径为16 mm、厚度为1 mm
的圆片, 圆片分别在600, 800, 900, 1000 ◦C下烧结
4 h, 对比样品衍射图谱和离子电导率, 确定最优烧
结温度. 于粉末中按照质量百分比1 wt.%—3 wt.%
分别混合加入助熔剂氧化硼和偏硼酸锂, 再次球磨
使粉末混合均匀后按照同样方式压片, 在最优烧结
温度下烧结4 h, 得到不同的样品烧结片.

对粉末与样品烧结片采用XRD图谱和EDS
能谱分析, 其结构特征与元素含量; 对样品烧结片
经过喷金处理后进行SEM形貌观察; 通过阿基米
德原理测试材料密度; 利用电化学工作站对烧结
样品进交流阻抗测试, 分析其离子导电性能. 交流
阻抗测试前将样品烧结片两面使用 800 目金相砂
纸打磨后, 均匀涂抹导电银浆. 样品置于铝箔中在
120 ◦C干燥箱中干燥 2 h. 所有测试均在 25 ◦C 室
温条件下进行.

3 实验结果与分析

3.1 XRD与EDS分析

通过XRD对样品的物相进行了分析, 扫描
角度为 10°—80°. 图 1 (a)为在不同温度下烧结的

样品的XRD图谱. 由图 1 (a)可以知, 600 ◦C时
仍有中间物质AlO(OH)和Ti2O3的 (012), (120),
(031)晶面衍射峰 (图 1 (a)中 *号已标出); 随着温
度升高到 800 ◦C, LATP结晶程度升高, 中间物质
AlO(OH)和Ti2O3的衍射峰完全消失, 形成纯相
的LATP; 温度进一步升高到 900和 1000 ◦C, 没有
新的衍射峰出现, 表明无新物质生成, 物相保持稳
定. 与LiTi2(PO4)3(LTP)的标准卡 (PDF#04-006-
8821) 对比发现衍射峰位整体发生右移. 根据布拉
格方程

2d sin θ = nλ. (1)

分析可知, XRD峰位发生右移表明Al掺杂后形成
的LATP的晶面间距小于LiTi2(PO4)3 的晶面间
距, 即晶格参数减小. 这是由于进行替位式掺杂的
Al离子半径小于Ti离子半径, 因此造成面间距等
晶格参数减小. 这也从侧面说明掺杂的Al成功替
换了 LiTi2(PO4)3晶格中的Ti 离子, 从而形成了

(a)

800 C

900 C

1000 C

600 C

LTP

∗ ∗ ∗

10 20 30 40 50 60 70 80

(b)

1 wt.%

2 wt.%

3 wt.%

LTP

0 wt.%

2θ

图 1 XRD图谱 (a)在不同温度下 (600—1000 ◦C)
烧结 4 h得到的 LATP样品; (b)添加不同质量百分比
(0—3%)助熔剂氧化硼 900 ◦C烧结所得样品
Fig. 1. X-ray diffraction pattern: (a) Sintered at vari-
ous temperatures (600–1000 ◦C) for 4 h; (b) different
percentages (0–3%) of flux were added then sintered
at temperature 900 ◦C for 4 h.
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Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3, 这一结果与Best等 [22]和

Birke等 [23]的研究结果一致. XRD分析进一步
表明, 加入适量的助熔剂氧化硼 (B2O3)不会对
LATP的物相产生明显影响. 图 1 (b)为加入重
量百分比为 1%—3%的氧化硼、900 ◦C烧结的
LATP样品的XRD图, 衍射图谱与未添加助熔剂
在 900 ◦C烧结所得LATP的衍射图谱基本一致,
没有出现新的衍射峰. 这表明加入重量比为 3%
以内的氧化硼 (B2O3)能够保证LATP的物相稳
定. 对烧结温度为 900 ◦C的样品进行EDS分析,
如图 2所示, 可知铝、钛、磷、氧的元素比基本
符合Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3中的元素比值, 该结果
与XRD图谱结果一致, 同样说明生成的物质为
LATP.

0 2 4 6 8 10 12 14 16
0

1.4

2.8

4.2

5.6

7.0

Energy/keV

O

P

Al

Ti

Element   wt.%      at.%

OK 51.93 70.81

AlK 1.78 1.44

PK 26.8 18.88

TiK 19.49 8.88

Matrix Correction    ZAF

图 2 烧结温度为 900 ◦C的LATP样品的EDS能谱分析

Fig. 2. EDS of LATP sintered at temperature 900 ◦C.

3.2 SEM分析

采用SEM对添加助熔剂氧化硼前后的LATP
烧结样品进行了形貌观察和分析. 图 3 (a)为未
添加助熔剂的LATP样品的SEM图片; 图 3 (b)—
3 (d)分别为添加助熔剂质量百分比为 1%—3%的
LATP烧结样品的SEM图片, 图中所有样品烧结
温度均为900 ◦C.由SEM图可知,四种烧结样品的
颗粒大小较为均匀, 平均粒径约为1 µm. 从图 3 (a)
中可以观察到未添加助熔剂的样品颗粒之间存在

明显的间隙, 材料空隙率较高; 由图 3 (b)可以发
现,助熔剂B2O3的加入,使得样品颗粒之间间隙减
小, 空隙率降低, 改善了材料的致密性; 随着助熔剂
B2O3添加量达到 2%, 颗粒之间已无明显的空隙,
如图 3 (c)所示; 当添加B2O3质量百分比达到 3%
时, 颗粒边界变得模糊. 这是由于助熔剂B2O3为

无定形态, 在 450 ◦C时会完全融化, 远低于烧结温

度 900 ◦C, 在烧结过程中B2O3会融化形成液相促

进烧结, 并填充于颗粒间隙之中. 降温冷却过程中,
融化的B2O3有部分会依附在样品表面, 形成非晶
态薄膜层, 这与吴显明等 [21]添加助熔剂LiBO2的

实验结果类似. 表明助熔剂B2O3的加入, 填充了
粒间空隙, 从而降低了材料空隙率, 改善了LATP
固体电解质的致密性.

(a)

(b)

(c)

(d)

5.00 mm

5.00 mm

5.00 mm

5.00 mm

图 3 烧结温度为 900 ◦C的LATP样品的 SEM图片 (a) 未
添加助熔剂; (b) 氧化硼质量分数 1%; (c) 氧化硼质量分数
2%; (d) 氧化硼质量分数 3%
Fig. 3. Scanning electron microscope (SEM) micropho-
tographs of LATP thick films sintered at temperature
900 ◦C: (a) Fluxless; (b) 1 wt.% B2O3; (c) 2 wt.% B2O3;
(d) 3 wt.% B2O3.
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3.3 EIS分析

使用电化学工作站 (ParStat4000)对添加助
熔剂前后的LATP烧结样品进行了交流阻抗测
试. 图 4为未添加助熔剂时LATP在不同温度下
(600—1000 ◦C)烧结的样品的交流阻抗图谱, 测试
温度为 25 ◦C. EIS图谱都是由高频部分一个近似
的半圆和低频部分一条斜线组成的, 半圆表示电子
与锂离子在导电结合处的电荷传输过程, 斜线则与
锂离子在活性材料内部固体扩散过程相关. 高频
时, 半圆左侧截距为电解质和电极夹等的系统电
阻; 而随着频率降低, 电解质界面层间电容对电流
的阻碍作用越来越大, 直至停止导电, 这时半圆右
侧截距即为材料电阻, 由电荷传递阻抗与系统电阻
串联组成 [24]. 根据半圆右侧截距R和公式 [16,25]

σ = L/(RS), (2)

其中σ为离子电导率, L为样品片厚度, R为电

阻, S为有效面积, 计算后发现离子电导率随着
烧结温度的增大先增大再减小, 并且在烧结温度
为 900 ◦C时, 烧结样品具有最高离子电导率, 为
4.16 × 10−4 S/cm. 这一结果与Arbi等 [27]与Mo-
rimoto等 [28]报道的数据具有相同的数量级. 结合
XRD图谱对材料样品的晶粒尺寸进行计算, 根据
Scherrer公式

D = Kγ/(B cos θ), (3)

其中K为Scherrer常数, γ为X射线波长, B为衍
射峰半高宽, θ为衍射角, D为晶粒垂直于晶面方
向的平均厚度, 计算得到烧结温度 600, 800, 900,
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图 4 (网刊彩色) 不同温度 (600—1000 ◦C)下烧结 4 h样品
的交流阻抗图谱

Fig. 4. (color online) Alternating-current impedance
spectra of samples sintered at different temperatures
(600–1000 ◦C) for 4 h.

1000 ◦C的样品平均晶粒尺寸分别为 33.1, 75.4,
78.5, 90.4 nm. 可见随烧结温度上升, 晶粒尺寸
呈持续增大趋势. 图 5为不同温度下烧结的样品与
添加助熔剂并 900 ◦C烧结的样品的密度. 由图可
见, 样品的密度随着烧结温度的升高而增大, 这与
晶粒生长相符合. 这一结果与何海亮 [28]与朱宇豪

等 [29]研究烧结温度对LATP颗粒尺寸影响的结果
一致. 烧结温度较低时 (600, 800 ◦C), 晶粒未生长
成熟, 密度较低, 导致LATP中晶界阻抗较大, 离子
电导率较低; 当温度升高到900 ◦C, 晶粒熔融生长,
促进了晶粒之间的良好衔接,晶体密度增大, LATP
中的晶界阻抗变小, 离子电导率升高; 当烧结温度
高于900 ◦C 时, 晶粒继续熔融生长, 大晶粒数量增
多而小晶粒数量减少, 虽然密度继续增大, 但粒间
总接触面积减小, 导致LATP晶界阻抗再次变大,
离子电导率降低.
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图 5 不同烧结温度的LATP和 900 ◦C烧结的含氧化硼
的LATP的密度
Fig. 5. Density of LATP obtained at different sinter-
ing temperatures and LATP sintered at 900 ◦C with
added flux B2O3.

图 6为添加助熔剂B2O3与LiBO2前后900 ◦C
烧结样品的交流阻抗图谱. 对比数据发现, 添加助
熔剂后样品的EIS曲线中半圆与斜线的连接点左
移, 电阻R减小, 根据 (2)式可知材料的离子电导率
有所增加. 图 7为添加助熔剂B2O3和LiBO2前后

LATP烧结样品的离子电导率. 由图可知, 在添加
两种助熔剂后, LATP样品的离子电导率都有所提
高, 并均在助熔剂添加量为 2 wt.%时达到最大值,
其中添加助熔剂B2O3的样品离子电导率最高可达

1.61× 10−3 S/cm. 结合图 5和图 7可知, 助熔剂添
加量增大到 3 wt.%时, 虽然样品密度仍然有所提
升, 但样品的离子电导率则开始下降, 这是因为过
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量的加入助熔剂会使样品内部粒间间隙中非晶物

质和表面非晶层厚度持续增加, 而形成的非晶层会
阻碍锂离子在电解质中的传输, 从而降低样品的电
导率. 对比图 7中数据可知, 相比于添加助熔剂偏
硼酸锂的样品, 添加氧化硼的样品具有更高的离
子电导率, 可见不含锂的助熔剂B2O3的加入同样

可以改善LATP样品的致密性, 提高LATP离子电
导率.
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图 6 LATP烧结片在室温下的交流阻抗图谱 (a) 添加不同
质量分数的B2O3; (b) 添加不同质量分数的LiBO2

Fig. 6. Alternating–current impedance spectra at room
temperature for thick films: (a) With different mass frac-
tion B2O3 added; (b) with different mass fraction LiBO2

added.

采用固相法制备LATP固体电解质, 发现在烧
结时添加适量无锂助熔剂B2O3可以提高LATP样
品的离子电导率, 最高可达 1.61 × 10−3 S/cm. 总
结了近年来采用不同方法制备的LATP样品的离
子电导率,如表 1所列. 其中Popovici等 [30] 与本文

工作中的LATP样品离子电导率均达到10−3 S/cm
数量级, 这一电导率基本满足了锂离子电池对固
体电解质离子电导率的要求. 但是机械研磨时间

较长, 气溶胶沉积与放电等离子烧结工艺要求高、
可控性较低, 与之相比本文采用的固相法较为简
单, 可控性较高, 且同样可以制备出离子电导率较
高的LATP固体电解质. LATP是目前所知的固体
电解质中较为适合制作锂空气电池与全固态锂离

子电池的一种. 同时性能优越的正负极材料层出
不穷, 这为LATP组成全固态锂离子电池与锂空
气电池提供了更多的电极选择 [31−33]. 虽然LATP
固体电解质离子电导率较高, 但是较高的烧结温
度降低了其工艺适配性. 而且在电池制作过程中,
由于LATP 容易与金属锂反应, 并且与电极接触
时界面阻抗较大 [1], 目前难以实现良好的界面稳
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图 7 添加不同质量百分比的助熔剂B2O3与 LiBO2的

样品的电导率

Fig. 7. Conductivity of the samples with different
mass percent fluxes of B2O3 and LiBO2 added.

表 1 不同方法制备的LAPT的离子电导率
Table 1. Ion conductivity of LATP prepared by different
methods.

制备方法
室温离子电导率

σ/10−3 S·cm−1
文献

气溶胶沉积法

(aerosol deposition method)
3.62 [16]

溶胶凝胶法 (Sol-gel) 1.32 [13]

Pechini合成法 0.6 [34]

放电等离子烧结法 (SPS) 1.12 [35]
机械研磨法

(mechanical mill method)
1.09 [36]

溶胶凝胶法添加助熔剂LiBO2 0.395 [21]

湿化学法 (NPP) 0.22 [37]

固相烧结法 0.416 本文

固相烧结法添加助熔剂LiBO2 1.25 本文

固相法添加助熔剂B2O3 1.61 本文
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定性. 如何防止LATP中钛离子与电极材料中锂金
属接触时反应 [35], 以及减小电极材料和LATP固
体电解质之间的界面阻抗, 提高其工艺适配性是后
续工作中需要进一步解决的问题.

4 结 论

在 600—1000 ◦C温度下采用固相烧结法制备
了LATP固体电解质, 样品颗粒均匀, 物相稳定, 离
子电导率最高可达 4.16 × 10−4 S/cm. 添加含锂
助熔剂LiBO2或不含锂助熔剂B2O3后LATP样品
离子电导率均得到改善, 其中以B2O3为助熔剂的

LATP样品具有更高的离子电导率. 此外, LATP
样品的离子电导率随助熔剂含量的增加先增大后

减小, 并且添加 2 wt.%的B2O3的样品离子电导率

高达 1.61× 10−3 S/cm, 显著改善了LATP的Li离
子输运性能. 不含锂助熔剂B2O3的使用进一步表

明助熔剂的加入对LATP固体电解质离子电导率
的改善, 主要原因是改善了电解质的致密度, 降低
了电解质的晶界阻抗.
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Abstract
Using solid electrolyte instead of liquid electrolyte is regarded as an important measure to solve the safety

problems of lithium ion batteries, and has attracted wide attention of researchers. Among many solid electrolytes,
Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3 (LATP) is considered to be one of the most commercially available solid electrolytes for its high
ionic conductivity. However, as a replacement substitute of for liquid electrolyte, the LATP solid electrolyte has an
ionic transport property of LATP solid electrolyte that still needs to be improved. In this paper, LATP solid electrolyte
used for lithium ion batteries is successfully prepared by solid reaction process, and the influences of different sintering
temperatures and addition of flux B2O3 and or LiBO2 on the ionic conductivity of LATP solid electrolyte are discussed.
The structures, element content, morphologies, and ionic conductivities of the sintered samples are investigated at room
temperature by X-ray diffraction, energy dispersive spectrometer, electrochemical impedance spectrum and scanning
electron microscopy. It is found that pure phase LATP ceramic solid electrolyte can be obtained at the sintering temper-
atures between 800 and 1000 ◦C. And the ionic conductivities of the samples first increase first and then decrease with
the increasing sintering temperatures increasing. The sample with a highest ionic conductivity of 4.16 × 10−4 S/cm can
be obtained at the a sintering temperature of 900 ◦C. Further research shows that the ionic conductivities of the sintered
samples can also be effectively improved by using B2O3 instead of LiBO2 as flux. Moreover, the ionic conductivities
of the samples first increase first and then decrease with the increasing amount of the flux increasing. And the highest
ionic conductivity of 1.61 × 10−3 S/cm is obtained with the sampleby adding B2O3 with a mass fraction of 2 % into
the sample. The results indicate that the elevating of sintering temperature and the adding of flux B2O3 and or LiBO2

can both decreasing reducing the grain boundary impedances of the LATP samples, so as to thereby improve improving
their ionic conductivities. However, when the sintering temperature is higher than 900 ◦C or the amount of flux B2O3

and or LiBO2 exceeds the mass percentage of 2%, the ionic conductivities of the LATP samples will drop. In addition,
the ionic conductivities of the samples used using B2O3 as flux are higher than that those of the samples used LiBO2 as
flux. These results also indicate that the increases of ionic conductivities of LATP samples with flux is are closely related
to their densities density and compactness, and is irrespective of no matter whether or not the flux contains lithium ion.

Keywords: solid electrolyte, Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3, flux, solid state sintered technology.
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