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锂镧钛氧（LLTO）固态电解质复杂微观结构研究进展
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重点实验室，天津 300350）

摘要： 锂镧钛氧 （Li3xLa2/3-xTiO3，简称 LLTO） 作为典型钙钛矿型氧化物固态电解质，凭借室温下高达约 1×10-3 S/
cm 的优异体相离子电导率与出色的环境稳定性，成为下一代全固态锂离子电池 （ASSLBs） 核心候选材料之一。

但实际应用中，LLTO 材料的结构远偏离理想模型，多晶 LLTO 的总离子电导率较体相电导率低 2~3 个数量级，

严重制约其产业化应用。本文系统综述 LLTO 的晶体结构特征与锂离子迁移机制，重点阐释合成与应用过程中产

生的各类微观结构缺陷的结构特征及其对离子传输性能的影响，全面总结晶格工程、晶界工程与界面工程等缺

陷精准调控策略的最新研究进展，旨在为高性能 LLTO 基固态电解质的设计、制备与优化提供理论支撑与研究

方向。
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Abstract: Lithium lanthanum titanate (Li3xLa2/3-xTiO3, hereafter designated LLTO), a prototypical perovskite-type 
oxide solid electrolyte, has garnered considerable attention as a prime candidate for next-generation all-solid-state 
lithium-ion batteries (ASSLBs) on account of its outstanding bulk ionic conductivity of approximately 
1 × 10-3 S/cm at ambient temperature and its remarkable environmental resilience. In practical 
implementations, however, the actual structure of LLTO deviates substantially from the ideal crystallographic 
model, and the total ionic conductivity of polycrystalline LLTO is typically two to three orders of magnitude inferior 
to its bulk counterpart—a disparity that severely impedes its industrial adoption. This article presents a systematic 
overview of the crystal structural attributes and lithium-ion migration mechanisms intrinsic to LLTO, with particular 
emphasis on delineating the structural characteristics of diverse microstructural imperfections that arise during 
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synthesis and service, along with their consequential influence on ionic transport behavior. Moreover, the review 
consolidates recent advancements in precision defect-manipulation methodologies—spanning lattice engineering, 
grain boundary engineering, and interface engineering-with the aim of furnishing a robust theoretical foundation 
and charting prospective research trajectories for the design, fabrication, and refinement of high-performance 
LLTO-based solid electrolytes.
Keywords: LLTO; crystal defects; microstructure; lithium-ion transport; defect regulation

引 言

在便携式电子设备普及与电动汽车规模化发

展的双重驱动下，储能技术向高安全、高能量密度、

长循环方向迭代升级，对电池体系提出了更为严苛

的性能要求[1]。传统锂离子电池以易燃有机液态电

解质为核心组分，存在热失控安全隐患、能量密度

提升受限、低温性能不佳等问题，难以满足电动汽

车与大规模储能场景的应用需求[2-3]。具体而言，液

态电解质易发生泄漏，且与锂金属负极持续发生副

反应，诱发锂枝晶生长，最终导致电池内部短路甚

至热失控，成为制约传统锂离子电池发展的关键

瓶颈[4]。

为突破液态电解质的固有缺陷，全固态电池

（ASSBs）成为电池领域的研究热点，而固态电解质

作为全固态电池的核心组件，直接决定电池的安全

性能、离子传输效率与循环稳定性[3]。目前主流固

态电解质可分为聚合物基、硫化物基与氧化物基三

类，三类材料各具优势与局限[5-6]。聚合物固态电解

质（SPEs）柔韧性优异，与电极界面接触良好，但室

温离子电导率偏低、电化学窗口较窄[3,5]；硫化物固态

电解质（SSEs）室温离子电导率可达 10-2 S/cm，与液

态电解质相当，且机械延展性良好，却对湿气敏感、

与锂金属负极界面稳定性差、制备成本高昂[7-10]。

相较于前两类电解质，氧化物固态电解质兼具

高离子电导率、优异热/电化学稳定性与良好空气稳

定性，综合性能突出[5]。其中，钙钛矿型锂镧钛氧

（Li3xLa2/3-xTiO3，LLTO）凭借三维开放钙钛矿骨架、室

温 10-4-10-3 S/cm 的体相锂离子电导率与宽电化学

窗口，成为全固态锂电池最具应用前景的固态电解

质之一[1,3]。相关研究表明，LLTO 体相锂离子电导

率 最 高 可 达 4.0×10-3 S/cm，远 优 于 多 晶 LLTO 
材料[5]。

尽管 LLTO 具备优异的本征性能，但其在实际

制备与电池应用中仍面临诸多技术难题。为深入

解析 LLTO 内部锂离子传输规律，破解离子电导率

偏低的核心问题，本文系统梳理 LLTO 晶体缺陷、微

观结构特征，总结近年来缺陷调控与性能优化的关

键技术策略，以期为高性能全固态电池用 LLTO 固
态电解质的开发与应用提供理论参考。

1 LLTO 理想晶体结构与离子运输

机制

液体电解质主要依靠溶剂分子形成的溶剂化

结构与离子链实现锂离子的迁移；而氧化物固态电

解质不含溶剂、无流动相，锂离子主要借助材料自

身的晶格缺陷与空位，在刚性晶格中以跳跃方式进

行传输。相比其它典型的氧化物型电解质，LLTO
在体相离子电导率和环境稳定性方面具有显著优

势，如表 1。因此，深入理解 LLTO 的晶体结构及其

离子传输机制，对设计高电导率固态电解质、优化

界面传输性能、推动其在固态锂电池中的实际应用

至关重要。

1.1 晶体结构

LLTO 隶属于 ABO3 型钙钛矿材料家族，晶体结

构具有典型的钙钛矿特征，是理解其离子传输性能

的基础[15-16]。理想 LLTO 钙钛矿结构由角共享 TiO6
八面体构建三维刚性骨架，A 位由 Li+、La3+与晶格空

位共同占据，B 位为 Ti4+，A 位阳离子与空位填充于

八面体间隙形成的十二面体空隙中[16]。其化学通式

为 Li3xLa2/3-xTiO3，x 取值范围为 0.04<x<0.16，该组成

范围内每分子式含有（1/3-2x）个 A 位空位，这些空

位是锂离子迁移的核心载体[17]。

早期研究证实，LLTO 存在立方、四方、正交三

种晶相，室温下以立方相和四方相为主，晶相结构

直接影响锂离子传输路径与效率[18]。室温条件下，x
≈0.1 的 LLTO 通常为四方相，呈现 La 富集层与 La 
贫乏层沿 c 轴交替堆叠的层状超结构，A 位阳离子

的 有 序 排 布 直 接 调 控 锂 离 子 扩 散 维 度 与 迁 移 能

垒[19-21]。如图 1 所示，立方相 LLTO 中 A 位离子随

机分布，而四方相中 La3+在 富 La 层与 贫 La 层的 A
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位 位点分布不均，引发 c 轴晶胞参数倍增与 TiO6八 面体倾斜，破坏锂离子传输通道的完整性[22-23]。

LLTO 的晶型转变受多重因素调控，其中 Li 含
量与烧结条件是核心影响因素[26]。随着 Li 含量 x 
增大，LLTO 晶体从正交相逐步转变为四方相乃至

准立方相，晶格对称性提升、晶胞体积小幅减小[27]。

Geng 等系统研究不同锂含量 LLTO 的相演变规律，

发现 x=0.1 时 LLTO 可实现最优体相电导率[28]。同

时，合成温度与冷却工艺直接决定晶相结构：高温

烧结后快速淬火易获得立方相，缓慢冷却则倾向形

成四方相[29]。Harada 等通过 1350℃高温淬火制备立

方相 LLTO，A 位离子与空位在八面体通道内均匀

分布，无明显层状偏聚，室温离子电导率（~10-3 S/
cm）显著高于四方相（~10-4 S/cm）[30]。

近年来，合成路径对 LLTO 晶型的影响被进一

步揭示，Chambers 等发现 LLTO 多晶型选择存在

“ 记 忆 效 应 ”，相 同 烧 结 条 件 下 ，不 同 前 驱 体（如 
La2LiO3H、Li2TiO3）制备的 LLTO 晶型存在显著差异，

颠覆了“合成温度是晶型唯一决定因素”的传统认

知，凸显前驱体化学在结构调控中的重要价值[31]。

1.2 离子迁移机制

离子迁移机制是 LLTO 固态电解质导电性能的

核心科学问题，明确锂离子扩散规律，是定向设计

高导电 LLTO 材料的关键前提[32]。基于实验表征与

理论计算，现有研究已系统阐明 LLTO 中锂离子的

转运行为，为性能优化提供理论依据。

LLTO 中锂离子迁移遵循空位机制，这是其离

子传导的核心路径[29]。如图 2 所示，锂离子从一个 
A 位跃迁到相邻空位 A 位时，需穿过由四个氧离子

围成的“瓶颈”结构，该瓶颈尺寸直接决定离子跃迁

能垒高度：瓶颈越大，Li+迁移势垒越低，扩散系数越

高[29,33]。爬坡弹性带法（Nudged Elastic Band Method，

简称 NEB）能垒计算进一步细化扩散路径，证实锂

离子跃迁过程需克服两个势垒峰，分别对应进入与

离开瓶颈区域的关键步骤[29]。

除单离子独立跳跃外，协同扩散机制是提升 

表 1　典型氧化物固态电解质分类与性能优缺点

Table 1　Table Classification， Advantages and Disadvantages of Typical Oxide Solid Electrolytes

电解质

类型

钙钛矿型

石榴石型

NASICON 型

非晶态型

代表性材料

Li3xLa2/3-xTiO3 (LLTO)

Li7La3Zr2O12 (LLZO)
Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3 (LATP)

Li1.5Al0.5Ge1.5(PO4)3
(LAGP)

LixPOyNz (LiPON)

室温离子

电导率 / 
S·cm-1

~10-3

~10-4-10-3

~10-4-10-3

~10-8-10-6

主要优点

晶粒内部锂离子迁移率高、空气与

水汽化学稳定性与热稳定性优异

对金属锂负极化学及电化学稳定、

电化学窗口宽、室温高离子电导率

空气与水汽化学稳定性优异、电子

电导率低

不存在晶界阻抗、与金属锂界面兼

容性好、电化学稳定窗口宽

主要缺点与挑战

晶界阻抗大、Ti4+易被金属锂还原、对金属锂负极不

稳定、固固接触阻抗大

与金属锂负极界面接触差、界面阻抗高、制备工艺流

程复杂、生产成本高昂

含 Ti 组分 (LATP) 在低电位下易被金属锂还原，界面

兼容性差、晶界电阻较高、含 Ge 组分 (LAGP) 成本高

室温离子电导率偏低、机械强度不足、制备成本高、

规模化难

文献

[1]

[11]

[12-13]

[14]

图 1 LLTO 结构示意图：(a) 立方钙钛矿晶体结构[23]； (b) LLTO 的四方钙钛矿结构[24]；(c) 正交晶系 Li0.12La0.63TiO3, 蓝色：镧；红

色：氧；深灰色：钛；紫色：锂；浅灰色：阳离子空位[25]

Fig. 1 Schematic diagram of LLTO structure: (a) Crystal structure of cubic perovskite[23]; (b) Tetragonal perovskite structure of 
LLTO[24]; (c) Orthorhombic Li0.12La0.63TiO3, Blue: lanthanum; Red: oxygen; Dark grey: titanium; Purple: lithium; Light grey: cation 

vacancy[25]
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LLTO 离子电导率的重要补充，揭示了离子-离子、

离子-晶格的耦合作用。目前已发现两种核心协同

扩散模式：一是“推挤扩散”，即一个 Li+跳跃至另一 
Li+占据位点，将后者推挤至相邻空位；二是“离子-
晶格-离子协同扩散”，即单个 Li+跳跃引发 O4 方窗

变形，改变相邻方窗的稳定性，驱动后续 Li+扩散。

研究证实，协同扩散的势垒低于单原子跃迁，可显

著提升离子传输效率[34]。

此外，锂离子迁移机制具有显著的温度依赖

性。Hasegawa 等通过脉冲场梯度核磁共振（PFG-
NMR）实验，在 273–723 K 宽温域内测量 Li0.29La0.57
TiO3的锂扩散系数，发现 NMR 扩散系数与电导率扩

散系数高度一致，且均呈现非阿伦尼乌斯行为[35]。

Wang 等 利 用 从 头 算 元 动 力 学 模 拟 ，进 一 步 证 实 
LLTO 中锂离子跳跃机制随温度发生质性转变，为

温度调控离子传输提供理论支撑[36]。

2 LLTO 固态电解质微观结构

LLTO 的离子传输性能不仅取决于理想晶体结

构与本征迁移机制，材料内部及界面的微观结构缺

陷更是影响其实际电导率的关键因素[37]。各类缺陷

的存在是多晶 LLTO 总电导率远低于体相电导率的

核心原因，因此，系统剖析 LLTO 晶格、内部及界面

的微观缺陷特征，明确其作用机制，是破解性能瓶

颈、实现定向优化的必要前提。

2.1 LLTO 晶格上的微观结构

LLTO 的晶格微观结构决定离子传输通道的完

整性，其中晶格空位缺陷与 O4 瓶颈结构是调控锂

离 子 迁 移 的 核 心 晶 格 特 征 ，直 接 影 响 离 子 传 导

效率。

2.1.1 晶格空位缺陷  晶格空位缺陷是 LLTO 钙钛

矿结构的固有组成，包括 A 位（Li+、La3+）空位与 O2- 
空位，是调控离子传输的关键缺陷类型[38]。早期研

究发现，LLTO 为层状钙钛矿结构，富镧层与富锂层

交替排布，A 位空位集中于富锂层，该结构直接限定

锂离子传输行为：有序 LLTO 仅允许 Li+在富锂层内

二维传导，而无序结构可打破维度限制，使电导率

提升约一个数量级，传输趋于各向同性[39]。由此可

见，A 位阳离子有序程度是调控 LLTO 离子电导率

的核心因素，高温诱导 A 位无序可将 Li+传导从二

维限域转变为三维各向同性传输，大幅提升电导

率。同时，锂离子扩散效率与 A 位空位浓度直接相

关，电导率随组分 x 呈拱形变化。分子动力学模拟

结果显示，最优空位浓度（x=0.067，锂空位约 40%）

下，Li+扩散能垒最低可达 0.22 eV[29]。

氧空位是 LLTO 另一类重要晶格缺陷，高温下

锂元素挥发引发锂空位生成，为维持电荷平衡，晶

格伴随氧原子流失形成氧空位（VO）。如图 3，扫描

透射电镜表征与理论计算证实，氧空位倾向于沿平

行 c 面方向有序排布，引发晶格调制性膨胀，构建更

顺畅的 Li+定向迁移通道，显著降低离子迁移活化

能，提升输运效率[40]。

2.1.2 O4 瓶颈  O4 瓶颈是 LLTO 晶格的关键结构

单元，对离子电导率起决定性作用，是 Li+传输的核

心通道。LLTO 中 Li+主要通过四个氧原子构成的 
O4 方窗实现位点跃迁，方窗尺寸直接决定迁移势

垒：尺寸越大，迁移势垒越低，局部扩散率越高[33]。

O4 方窗尺寸并非固定不变，受局部化学环境与

晶格结构动态调控，其中 TiO6 八面体倾斜是核心影

响因素[34]。A 位 La/Li 分布改变 TiO6 八面体倾斜程

度，进而调整 O4 方窗尺寸：La 离子占据率增加，La3+

与 O 原子库仑相互作用增强，导致 O4 方窗尺寸减

小，阻碍 Li+迁移。这种八面体倾斜的各向异性，会

造成 O4 方窗尺寸分布不均，进一步扰乱 Li+扩散

路径。

除静态结构因素外，TiO6 八面体的动态畸变对

离子传输具有重要驱动作用，即“晶格挤压效应”[41]。

图 2 (a) 锂镧钛氧化物（LLT）的瓶颈结构；(b) LLT 中 A 位锂

离子扩散过程的能垒及相应结构[29]（灰色球代表钛，红色球

代表氧，蓝色球代表锂。瓶颈结构以黄色键示意）

Fig.2 (a) Bottleneck structure of lithium lanthanum titanate 
(LLTO); (b) Energy barrier and corresponding structure for the 

diffusion of A-site lithium ions in LLTO[29]

··4
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动态晶格畸变引发 O4 方窗变形，升高 Li+占据位点

能量，降低扩散势垒，促进离子跳跃。但需注意，并

非所有八面体畸变都利于离子传输，局部 Ti 离子偏

离 中 心 位 置 会 导 致 Li+ 扩 散 局 域 化 ，阻 碍 长 程 传

输[42]。Wang 等通过调控 LLTO 中 BO6 八面体几何

扭转，证实八面体畸变、氧空位与离子 / 电子传输存

在深层耦合关系，为晶格结构调控提供新思路[43]。

2.2 LLTO 电解质内部的微观结构

LLTO 电解质内部的晶界、畴界、堆垛层错等微

观缺陷，是造成实际电导率大幅衰减的主要原因，

也是锂枝晶极易成核与生长的关键位点[44]，深入解

析这些缺陷的结构特征与作用机制，对性能优化至

关重要。

2.2.1 晶界与畴界缺陷  晶界是多晶 LLTO 最核心

的本征缺陷，也是离子传输的主要阻碍层[45]。Gao 
等通过球差校正扫描透射电子显微镜 STEM 表征发

现，传统烧结 LLTO 晶界为原子紊乱排列界面，存

在 La 富集、Li 亏损现象，形成空间电荷层，导致晶

界电导率较体相低两个数量级[46]。Sasano 等研究 Σ
5 和 Σ13 晶界发现，Σ5 晶界原子构型与体相相近，

无明显带电缺陷，对电导率无显著影响；而 Σ13 晶
界因氧空位形成带正电荷，在晶界附近构建 Li+耗尽

层，大幅降低离子电导率，空间电荷层效应是氧化

物固态电解质晶界高阻抗的主要来源[47]。

晶界几何结构直接决定 Li+传导性能，传统阻抗

谱仅能测宏观平均性能，无法揭示单晶界结构与局

域电导率的关联[47]。研究人员根据晶格匹配度，将

晶界分为随机晶界与重合位置晶格（CSL）晶界，证

实 CSL 晶界晶格匹配度高，缺陷、成分偏移与结构

畸变少，Li+传导活化能上升幅度小，电导损失小，电

导率接近体相水平，表明提高 CSL 晶界占比是提升 

图 3 氧空位（VO）的择优占位及相关密度泛函理论（DFT）计算结果[40]

Fig.3 Preferred occupation of VO and the related DFT calculations[40]

图 4 (a) (Li0.33La0.56) TiO3材料的电子背散射衍射（EBSD）晶体

取向放大图。各晶界的几何重合特征由对应 Σ 值标注，其

余为无规晶界。(b) 原子力显微镜（AFM）表面形貌图，以及 
(c) 在 20 V 电压下测得的电化学应变显微镜（ESM）回线面积

图，二者均取自 (a) 中完全相同的区域。(d) 分别从晶粒内

部、Σ5 晶界及无规晶界处获得的、最大电压为 20 V 的 ESM 
电滞回线[47]

Fig.4 (a) The enlarged EBSD crystallographic orientation map 
of the (Li0.33La0.56) TiO3. The geometric coincidence of each grain 
boundary is indicated by the respective Σ values, and the others 

are random grain boundaries. (b) AFM surface topographic 
image and (c) ESM loop area map at the voltage of 20 V, 

obtained from exactly the same area of (a). (d) ESM hysteresis 
loops at the maximum voltage of 20 V obtained from the bulk, Σ

5 grain boundary, and random grain boundary [47]

··5



第 XX 卷化 工 学 报

LLTO 电导率的有效策略[48-49]。

LLTO 晶间区域又可分为化学计量比晶界、A 
位缺陷晶界、晶间孔隙三类典型结构，如图 5，通过

第一性原理 DFT 模拟证实，晶间孔隙是 LLTO 内部

锂金属相唯一形核位点[50]。晶间孔隙具有 p 型导电

特性，中性 Li0缺陷形成能低于 Li+，可在孔隙表面富

集；而化学计量比晶界电子绝缘、A 位缺陷晶界 Li+

迁移能垒高，均无法形核锂金属相。

LLTO 同时存在复杂畴结构，实验测得 Li+迁移

活化能（0.36-0.40 eV）高于理论计算值（0.24-0.31 
eV），差异源于畴界的阻碍作用[51]。Gao 等研究表

明，LLTO 包含 90° 旋转畴界与反相畴界（APB）两

类，90° 旋转畴界是共享 La 位点的相干台阶状界

面，为贫锂、富锂样品中的主流畴界；反相畴界仅短

程存在、数量极少[51]。畴界通过两种方式降低 Li+迁

移率：一是高 La 占位减少了 A 位空位，限制传输通

道；二是 90° 旋转畴界存在晶格畸变与氧空位聚集，

提升迁移能垒。Kobayashi 等研究 LLTO 单晶发现，

晶畴取向不均匀，90° 畴界会切断 ab 平面主传输路

径，降低离子传导效率[52]。

相关研究进一步明确，畴界电阻是 LLTO 体电

导率的主导因素，其源于畴界处 La 偏析与晶格失

配产生的应变，阻碍 Li+迁移，优化方向为降低畴界

晶格失配、抑制畴界浓度[53]。此外，球差校正透射电

镜与 DFT 计算发现，LLTO 单晶晶粒内存在沿 (110) 
晶面分布的反相边界（APB）型面缺陷，该缺陷为富

锂 岩 盐 结 构 ，提 升 Li+ 扩 散 能 垒 ，降 低 体 相 扩 散

系数[54]。

2.2.2 杂质相、中间相以及第二相等形成的微观结

构  LLTO 制备与应用过程中易形成杂质相、中间

相及第二相，这些相结构通过破坏离子传输通道、

构建传输阻挡层，显著影响材料电导率，是微观结

构调控的重要对象。

本征层状堆垛层错缺陷是 LLTO 的固有面缺

陷，源于高温烧结后的相变动力学[55]。超过 1200℃
时 LLTO 为立方相，冷却过程发生立方相到四方相

的转变，阳离子沿 [001]p 面有序化，不同取向畴生长

相遇引发晶格滑移，形成堆垛层错，如图 7，90°分位

错钉扎后形成闭合环状层错缺陷。该缺陷内部 La 
贫化、两侧 La 偏析，伴随少量 Ti 空位，使 Li+迁移活

化能升至 1.92 eV（远高于体相 0.19 eV），成为离子

传输阻挡层，闭合环结构还会封闭内部区域，使其

无法参与整体输运，导致总电导率从 1.05×10-3 S/cm 
降至 3.33×10-5 S/cm。

瞬态 RP 型缺陷是高锂过量 LLTO 陶瓷中的典

型缺陷，受热力学与组分共同驱动[56]。低温下，富锂

富镧的 Li2La2Ti3O10 型 RP 相比 LLTO 钙钛矿相更稳

定，优先形核并以层状面缺陷存在于晶粒内部，呈

现周期性 n=2 型与非周期性两种结构，缺陷层 Li 富

图 5 晶间区域（致密化晶界与含孔洞晶界）对锂金属相形

核影响的示意图[50]

Fig.5 Illustration of the impact of the intergranular region 
(densified GB and GB with a pore) on lithium metallic phase 

nucleation[50]

图 6 高角环形暗场（HAADF）像（上）及对应示意图（下），分

别展示了（a）贫锂与（b）富锂 LLTO 样品中，沿 [100] 方向观

察的 90° 畴界正侧视原子结构。该 90° 畴界由短台阶构成，

均以虚线标出[52]

Fig.6 HAADF images (top) and corresponding schematic 
diagrams (bottom), showing the edge-on atomic structures of the 
90° DB along the [100] direction in (a) Li-poor and (b) Li-rich 

LLTO samples, respectively. The 90° boundaries consist of short 
steps, all marked by dashed lines[52]
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集、边缘 La 占位率高。1350℃烧结后 RP 缺陷完全

重结晶，晶粒粗化、晶界比例降低，离子传输阻力减

小，总电导率提升至 1×10-4 S/cm。

图 7 LLTO 中闭合环的形貌及锂离子经层错迁移的第一性原理计算[55]

Fig.7 Morphology of enclosed loops in LLTO and first-principles calculation of Li-ion transport through stacking fault[55]

图 8 (a) 沿 [100]pc 晶带轴的晶粒内片层状非周期结构，富锂层分隔出厚度（n）可变的类钙钛矿块体。(b) 非周期序列的高倍放

大图像（左），叠加了 La、Ti 和富锂原子柱的强度分布；右侧标注了沿[001]方向测得的相邻 La / 富锂层（绿色）与 Ti 层（蓝色）之

间的间距。(c) 基于 Li2La2Ti3O10结构构建的 RP 型缺陷初始模型（左）；富锂层与相邻 La-E 层、Ti-E 层之间的离子交换（右）引

发了 RP 缺陷周围原子层的弛豫。(d) 通过图像模拟计算得到的不同厚度下 “10La-20Ti” 模型的强度比，实验值在约 18 nm 厚
度（无非晶层）时拟合效果最佳[56]

Fig.8 (a) In-grain lamella with nonperiodic structure along the [100]pc zone axes, where Li-rich layers separate pseudoperovskite 
blocks with variable thicknesses (n). (b) Higher magnification image of the nonperiodic sequence with overlaid intensities of the La, Ti, 
and Li-rich atomic columns (left). The measured distances between the subsequent La- and Li-rich layers (green) and Ti-layers (blue) 

in the [001] direction are shown on the right. (c) The starting model of an RP-type defect is based on the Li2La2Ti3O10 structure (left). 
Ion exchange between the Li-rich layer and the neighboring La−E and Ti−E layers (right) results in relaxations of the atomic layers 
around the RP-defect. (d) Intensity ratios for the “10La-20Ti” model at different thicknesses calculated from image simulations. 

Experimental values fit best at a thickness of around 18 nm (without an amorphous layer). [56]
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瞬态(La, Ti)2O3 相是另一类关键中间缺陷，形成

于 LLTO 反相畴界处，宽度约 4.6 nm，呈现 La 富集、

Ti 亏损特征，与主相保持特定取向关系[57]。烧结后

期（1350 ℃），部分 (La, Ti)2O3 相融入主相，残留部分

形成高阻抗区域，Li+迁移能垒高达 1.32 eV，阻碍离

子传输。

TiO2 是 LLTO 中常见的二次相，其对电导率的

影响具有特殊性[58]。如图 9，TiO2二次相分布于晶界

三重点与四重点，界面处形成高空位、高无序区域，

构建低晶格失配的 LLTO/ TiO2界面，为 Li+提供三维

快速传输通道，降低晶界传输能垒，缓解晶界电导

瓶颈，且含量越高，提升效果越显著。

此外，晶态与非晶态 LLTO 的导电特性存在本

质差异[59]，受微观结构及界面状态的显著调控。本

征晶态 LLTO 具有较高的离子电导率与极低的电子

电导率，但当其与金属锂接触或存在晶界缺陷时，

界面还原反应与空间电荷效应易引发电子泄漏，使

材料转变为混合离子电子导体（MIEC）[60]。非晶态

LLTO 的无定形网络结构可消除晶界的传导阻碍，

在薄膜形态、无界面副反应且缺陷浓度较低的条件

下，可表现出优于晶态 LLTO 的电子绝缘稳定性与

界面适配性[61-62]。但非晶态 LLTO 在强电场或特定

缺陷环境中同样会出现电子态离域现象[63]，引发电

子电导率波动，因此该材料更适用于薄膜电解质或

界面缓冲层场景。

2.3 LLTO 界面上的微观结构

LLTO 与电极、其他材料的界面微观结构，是决

定固态电池整体性能的核心环节，界面阻抗、界面

反应、晶格匹配度直接影响 Li+跨界面传输效率，是

全固态电池应用的关键瓶颈[64-65]。

采用极紫外二次谐波光谱与第一性原理模拟

证实，LLTO 表面 Li 迁移率显著低于体相[66]。其根

本机理为：表面 50-150 cm-1 低频振动模式被抑制，

Li 与 TiO6 八面体、La 的耦合振动减弱，Li+迁移能垒

从体相 0.2 eV 升至约 1 eV，熵值降低 40%，最终导致

界面电阻大幅升高。

界面无序度与晶格失配度是调控 Li+扩散的核

心因素。Madrid 等[58]分子动力学模拟证实，界面初

始应变从 5.19% 降至 0.20%，Li+均方位移显著增加、

扩散系数指数级提升，小晶格失配可降低畸变与应

力场，构建顺畅传输通道。晶格匹配反钙钛矿-钙

钛矿体系研究进一步证实，优化晶格常数可减少界

面非晶层，降低界面阻抗 [40]。

界面反应是引发 LLTO 性能衰减的重要原因，

LLTO 与锂金属负极直接接触时，Ti4+被还原为 Ti3+，

氧原子向界面迁移形成氧空位，界面生成锂氧化物

（LixO）[67]，如图 10。热力学计算表明，LLTO 在锂金

属电位（0 V vs Li/Li+）下热力学不稳定，低于 1.73 V 
时 Ti4+易被还原，是界面分解的根本原因[68]。图 11，

AIMD 模拟显示，Li/LLTO（TiO2）界面发生剧烈结构

重构生成 Li2O、La2O3，Ti4+ 被还原至低价甚至金属

态，界面本征不稳定。外加电场会加速界面反应，

加剧界面不稳定性[69]。

值得注意的是，LLTO 多晶电解质内的各类微

观缺陷并非孤立存在，彼此通过耦合协同效应，共

同构成影响锂离子传导的多尺度传输体系。高温

烧结产生的氧空位易与锂空位形成强耦合复合缺

陷，不仅改变局部静电势场，还可通过晶格极化扰

动邻近锂离子的占位稳定性，成为阻碍锂离子体相

迁移的重要微观屏障[54]。晶粒相变形成的畴界不仅

造成晶格取向突变与物理阻隔，还会诱发局部应力

与电荷失衡，促使氧空位在畴界偏聚。偏聚的氧空

位通过静电作用排挤锂离子，降低区域锂浓度，使

畴界、氧空位与锂空位之间形成动态耦合的缺陷放

大效应[53]。晶界的缺陷协同机制更为复杂。高温制

备过程中锂的挥发流失，会促使晶界析出低锂传导

特性的富镧第二相[56]，直接阻断锂离子跨晶界传输

通道。同时，第二相与 LLTO 基体形成的异质界面

会引入额外化学势梯度，进一步扰乱离子输运行

为[58]；晶界核心还会形成数纳米尺度的锂离子空间

电荷层，在静电排斥作用下出现明显的锂离子耗尽

图 9 Li0.23La0.25Ti0.52的电子背散射衍射（EBSD）图，展示了 
TiO2相在三重晶界和四重晶界处的分布；黑色区域可能源于

样品抛光过程中产生的损伤[58]

Fig.9 EBSD of Li0.23La0.25Ti0.52, illustrating the distribution of 
the TiO2 phase at triple and quadruple grain junctions; the black 
regions may be attributed to damage formed during polishing[58]
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现象[70]。晶界形貌结构、绝缘第二相与界面空间电

荷层可形成协同调控效应，依托物理阻挡、化学约

束与静电势垒的多重耦合机制抑制离子迁移行为，

使晶界区域对锂离子传导呈现惰性特征。与此同

时，畴界与晶界能够对晶格点缺陷的长程分布产生

扰动，通过改变体系缺陷化学平衡状态，推动锂空

位与氧空位在界面处聚集，最终构建出由晶粒内部

向界面逐层变化的梯度化缺陷分布结构[71]。由点缺

陷、畴界、晶界、第二相及空间电荷层共同构成的嵌

套式复合缺陷体系，各结构单元相互耦合、协同调

控，是造成多晶 LLTO 材料体相电导率与宏观整体

电导率出现明显偏差的核心微观机制。

3 缺陷精准调控的先进策略

针对 LLTO 各类微观缺陷引发的离子传输阻碍

问题，研究人员从晶格、晶界、界面三个维度开发了

精准调控策略，通过定向优化缺陷类型、分布与浓

度，显著提升 LLTO 离子传输性能。

3.1 晶格工程

晶格工程以成分优化与掺杂改性为核心，从材

料本源调控晶格缺陷，是提升 LLTO 体相电导率的

基础手段。成分精准优化通过严格控制合成参数，

将 Li 含量 x 精准调至 0.059，促使贫镧层 La 占位最

低、A 位空位浓度最高，锂离子迁移通道最多，使体

相离子电导率达 1.75×10-3 S/cm[72]。掺杂改性围绕非

等价掺杂与多元素协同展开，实现缺陷定向调控。

Jiang 等通过 Fe3+掺杂取代 Li+，利用强电负性引发晶

格畸变，拓宽 Li+ 迁移通道，使其体相电导率较纯 
LLTO 提高 63.22%[73]。当采用 Sb3+非等价取代 Ti4+，

会触发晶格氧跃迁，使晶界氧空位有序分布，总体

电导率提升了 103%[74]。Paengson 等采用 Sr2+与 Ta5+

共取代，Sr2+扩大晶格常数，构建通畅体相通道；Ta5+

在晶界偏析，缓解 La 富集与空间电荷层效应，总离

子电导率提升了 1.7 倍[75]。此外，如图 12，Ni 掺杂可

削弱 Li-O 键合，直接降低迁移能垒，实现晶格缺陷

高效调控[76]。

3.2 晶界工程

晶界高阻抗是限制 LLTO 性能的关键因素，晶

界工程通过优化制备工艺、调控晶界结构，降低晶

界传输阻力，提升总电导率。两步烧结法通过优化

预烧结温度、锂源添加量与烧结温度[77]，可以显著提

升 LLTO 电导率[78]。放电等离子烧结（SPS）可一步

实现电解质与电极致密化，缩短制备时间，改善界

面接触，制备的 LLTO 陶瓷室温晶粒电导率达 2.3×
10-4 S/cm，晶界电导率则显著升高[79]。激光烧结可

抑制晶粒粗化，制备高致密度单相 LLTO 陶瓷，然而

晶界电导仅为传统烧结 1/6[80]。同时，离子液体辅助

研磨可优化 LLTO 微观结构与结晶度，提升锂离子

总体电导率[81]；采用新型草酸镧前驱体，可提升材料

致密度与比表面积，晶界电导率较商业镧源提升一

个数量级[82]。气动悬浮快速凝固法可制备连续枝晶

图 10 经计算得到的界面反应机理。(a) 分别为 30℃、150℃
和 180℃条件下的界面结构模型；(b) 锂原子、(c) 氧原子的模

拟扩散轨迹；(d) Ti-O 键、(e) Li-O 键的径向分布函数

（RDF）[67]

Fig.10 The calculated interfacial reaction mechanism. (a) 
Interface structure models at 30 °C, 150 °C and 180 °C, 

respectively. The simulated diffusion trajectories of (b) Li and 
(c) O atoms. RDFs of (d) Ti-O bonding and (e) Li-O bonding[67][63]

图 11 在无外电场及施加 ε = 2 V/Å 外电场条件下，于 10ps
时刻的 Li0.29La0.57TiO3/ 锂金属界面结构对比[69]

Fig.11 Structural comparison of the Li0.29La0.57TiO3/Li metal 
interface at 10 ps without and with an applied external electric 

field of ε = 2 V/Å[69]
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状 LLTO，消除高阻抗晶界，抑制成分偏析，晶界阻

抗几乎可忽略[83]。You 等提出晶界非晶化策略，在

保持体相结晶度的同时实现晶界非晶化，虽小幅降

低离子电导率，但可增强界面电子与机械性能，抑

制锂聚集[84]。

3.3 界面工程

为解决 LLTO 界面阻抗高、副反应剧烈的问题，

构建人造固态电解质界面成为关键策略,界面工程

通过物理阻隔、化学兼容调控及离子通量均匀化，

实现界面稳定与高效传输。

在物理阻隔方面，人工界面可直接阻隔金属锂

负极与 LLTO 基体的直接接触，从根源上抑制 Ti4+ 还
原引发的界面副反应。现有研究证实，引入高模

量、致密化无机涂层或空心纳米纤维结构作为隔离

层，可有效隔绝锂负极与 LLTO 基体的接触，依靠优

异的机械力学性能抵御锂枝晶穿刺、限制枝晶生长

空间，杜绝电子泄漏引发的系列界面副反应[85]。有

研究设计了三层异质复合固态电解质 PLTP（PVDF-
HFP@LLTO/PEO），利用体系中的 PEO 薄层充当缓

冲隔离结构，有效阻隔 LLTO 与金属锂负极的直接

接触，显著改善界面失稳问题[86]。在化学兼容性方

面，核心思路是在 LLTO 电解质或锂负极表面构建

稳定界面结构，弱化界面副反应的发生。负极 Li-In
合 金 改 性 可 有 效 抑 制 界 面 电 子 注 入 行 为 ，降 低

LLTO 晶格中 Ti4+ 的还原风险，构筑高稳定性、低界

面阻抗的 LLTO|LiIn2界面，为 LLTO 基固态电池的界

面优化提供了全新的设计思路[87]；此外，自愈合液态

锂合金界面可实现与陶瓷电解质表面的充分润湿，

有效解决固态电池固-固界面接触不良、接触阻抗

大的痛点，实现电化学界面的长期稳定运行[88]。离

子通量均匀调控是改善界面性能的另一关键路径。

通过引入高离子电导率功能界面层，既可构建高效

的锂离子传输通道，又能阻断电子跨界面传导。研

究证实，构筑含 LiF、LiCl 等电化学稳定组分的人工

界面层，可凭借其优异的界面钝化能力与高界面能

特性，有效抑制 Ti4+ 还原，同时为锂离子快速迁移提

供专属传输路径，优化界面离子输运行为[89-90]。基

于混合离子-电子导体（MIEC）构建的人工 SEI 层，

可精准调控界面电子泄漏与离子传输速率，规避界

面局部热点问题，在保障界面化学稳定性的同时，

实现离子均匀输运，形成界面性能优化的正向循环

机制[91]。

综上，通过晶格工程、晶界工程与界面工程的

多尺度结构调控手段，可精准优化 LLTO 电解质的

微观缺陷构型、降低锂离子迁移能垒、缓解界面不

可逆副反应，从离子传导通道与界面接触稳定性两

个维度协同提升 LLTO 基电解质的离子导电性能。

本文通过表 2 汇总梳理了现有研究中改性效果较为

优异的有效策略，能够为高性能 LLTO 固态电解质

的结构设计、改性方案开发提供可靠的理论支撑与

实验参考。

4 总结与展望

4.1 总结

LLTO 凭借优异的体相离子电导率、良好的环

境稳定性，是极具应用潜力的氧化物固态电解质材

料。材料内部锂离子传输以空位扩散机制为主导、

辅以协同扩散行为，晶体构型与锂含量直接决定其

图 12 LLTO 与镍掺杂 LLTO 的离子迁移率。(a) LLTO、(b) 
镍掺杂 LLTO、(c) 铁掺杂 LLTO、(d) 钴掺杂 LLTO、(e) 铝掺杂 
LLTO 的锂离子扩散通道。(f) LLTO 及各金属掺杂 LLTO 在
扩散路径上的相对能量变化。(g-h) LLTO 与镍掺杂 LLTO 
在锂离子扩散过程中 Li-O 键长的变化，插图为锂离子扩散

路径示意图[76]

Fig.12 Ionic mobility of LLTO and Ni-doping LLTO. (a) The 
Li diffusion channels for (a) LLTO, (b) Ni-doped LLTO. (c) Fe-

doped LLTO. (d) Co-doped LLTO. (e) Al-doped LLTO. (f) 
Relative energy during the diffusion path for LLTO and metal-

doped LLTOs. (g-h) The variation in the length of the Li-O 
bond during Li diffusion for LLTO and Ni-doped LLTO, with 

inset images showing the Li ionic diffusion pathways[76]
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离子传导能力。相较于单晶 LLTO，多晶体系的实

际电导率往往存在明显衰减，这一现象主要源自晶

格缺陷、晶界及畴界的高阻抗特性、电极与电解质

间的界面副反应、晶格失配等多重制约因素。通过

晶格、晶界与界面多维度工程调控，能够有效优化

材料缺陷状态、降低锂离子传输阻力、提升界面结

构稳定性，为高性能 LLTO 固态电解质的设计与性

能改良提供切实可行的技术路径。值得关注的是，

上述各类缺陷调控手段中，部分技术具备良好的工

业化应用前景。其中，晶格层面的精准组分调控与

适度掺杂改性，以及晶界调控中的 SPS 烧结、气动悬

浮快速凝固等技术，可有效提升材料电导率和致密

度，具备规模化生产的应用潜力。不过现阶段相关

工艺仍存在较为突出的产业化短板：规模化制备场

景下，掺杂组分难以实现均匀分布，极易引发杂相

生成，破坏材料本征性能；SPS 烧结工艺仅适配小尺

寸样品制备，整体产能有限、设备及生产成本偏高，

难以满足工业高通量生产需求。此外，晶界非晶化

处理虽能有效遏制锂枝晶滋生，但会在一定程度损

害离子导电性，实际应用中需结合工况综合权衡、

优化工艺参数。表面包覆与界面缓冲层构建是解

决界面适配性差、抑制界面副反应的有效方式，但

包覆层均匀度、长期循环稳定性以及低成本制备难

题，依旧是限制该类技术落地产业化的关键壁垒。

4.2 展望

未来针对 LLTO 固态电解质的研究，需要从规

模化制备工艺、微观结构调控、界面性能优化、失效

机理解析及智能仿真设计等多个维度突破现有技

术瓶颈，逐步解决材料实用化过程中的各类问题，

推动 LLTO 基全固态锂电池实现产业化落地。

工艺研发层面，需重点攻关低成本、可量产的

制备技术，实现高电导立方相 LLTO 的稳定可控合

成。针对掺杂改性、SPS 烧结、快速凝固等常用工艺

存在的设备成本高昂、工艺重复性不佳、量产稳定

性不足等产业化痛点开展优化升级，在保留材料高

电导率、高致密度核心优势的前提下，简化制备流

程，提升材料微观结构与电极界面的长期服役稳定

性。同时，通过构建 LLTO 复合电解质体系，兼顾材

料离子导电性、机械柔韧性与界面适配能力，全方

位提升电池整体服役性能。

机理研究层面，可借助原位表征技术与多场耦

合测试手段，系统厘清 LLTO 在电池工作过程中的

微观结构演变规律及失效本质机制。结合高通量

计算与机器学习算法，挖掘缺陷参数与离子输运性

能的内在关联，实现材料组分、掺杂方案及微观结

构的精准智能化设计，有效缩短材料研发周期。依

托多尺度模拟方法，揭示锂离子协同输运机理与缺

陷耦合作用效应，精准预判各类缺陷对离子传输行

为的影响，为实验研发与工艺优化提供扎实的理论

依据。

随着微观调控技术、智能算法及理论模拟体系

的持续完善，LLTO 材料可逐步突破性能短板与产

表 2　不同改性策略及其离子电导率提升性能对比

Table 2　Comparison of Different Modification Strategies and Their Ionic Conductivity Enhancement Performance

策略类型

晶格工程

晶界工程

界面工程

具体方法

Fe³⁺掺杂

Sb3+非等价取代 Ti4+

Sr/Ta 共掺杂

放电等离子烧结 (SPS)
[BMIM][BF4]

离子液体掺杂

草酸镧前驱体优化

气动悬浮快速凝固（ADL）工艺

三层异质复合固态电解质 PVDF-HFP@LLTO/PEO
LLTO|LiIn2 合金界面

(DFT 理论计算)
PEO-LiTFSI 聚合物界面层

LLTO/PVDF-HFP/PAN
复合电解质

原始电导率 /
S·cm-1

—

—

1.49 × 10-5

~10-6

4.70 × 10-5

4.57 × 10-6

~10-5

—

1.23 eV(扩散能垒)
—

—

调控后电导率 /
S·cm-1

1.42 × 10-3

(体相电导率)
5.90 × 10-5

4.12 × 10-5

2.3 × 10-5

4.71 × 10-4

1.15 × 10-5

2.50 × 10-4

3.23 × 10-4

0.97 eV(扩散能垒)
7.7×10-4

7.13×10-4

提升

倍数

0.63
1.03
1.7
—

9
1.52
—

—

0.27
—

—

测试

温度 / ℃
20
25
25
21
25
25
25
60

60
30
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业化适配难题，加快实用化落地速度，为高安全性

全固态锂电池的产业化推进提供核心技术支撑。
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