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摘  要 

本研究旨在通过引入不同浓度的NbB2掺杂，探索其对LLZTO(Li6.75La3Zr1.75Ta0.25O12)固态电解质性能的

影响。研究表明，适量的NbB2掺杂能够显著改善LLZTO的微观结构和电化学性能。通过球磨法将NbB2引

入LLZTO中，结果表明，1%掺杂浓度的NbB2在1150℃下烧结2小时的样品表现出最佳的电化学性能，

室温下的离子电导率为8.16 × 10−4 S·cm−1，阻抗最低，仅为210 Ω。进一步的研究表明，掺杂NbB2有助

于优化LLZTO的离子迁移路径，增强界面稳定性，并改善晶界的融合，降低烧结过程中的失败率。X射线

衍射(XRD)和扫描电子显微镜(SEM)分析显示，掺杂的NbB2均匀分布于LLZTO的晶格和晶界中，未引起

主晶相的显著变化，且材料的晶相结构保持稳定。XPS分析主要揭示了掺杂5% NbB2后，LLZTO样品中

Nb和B元素的化学状态及其与材料性能之间的潜在关系，混合价态有助于提升离子导电性增强和改善界

面稳定性。电化学测试表明，掺杂NbB2的LLZTO陶瓷样品在长循环过程中展现出优异的稳定性，特别是

1%掺杂浓度的样品，其极化电压较低，库仑效率接近100%，显著提高了电池的循环寿命。 
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Abstract 
This study aims to explore the effects of NbB2 doping at varying concentrations on the performance of 
LLZTO (Li6.75La3Zr1.75Ta0.25O12) solid-state electrolytes. The results demonstrate that appropriate NbB2 
doping significantly improves the microstructure and electrochemical properties of LLZTO. Through 
the ball milling method, NbB2 was incorporated into LLZTO, and the sample with 1% NbB2 doping sin-
tered at 1150˚C for 2 hours exhibited optimal electrochemical performance, achieving a room-temper-
ature ionic conductivity of 8.16 × 10−4 S·cm−1 and the lowest impedance of 210 Ω. Further analysis re-
vealed that NbB2 doping optimizes lithium-ion migration pathways, enhances interfacial stability, im-
proves grain boundary fusion, and reduces failure rates during sintering. X-ray diffraction (XRD) and 
scanning electron microscopy (SEM) analyses confirmed the uniform distribution of NbB2 within the 
LLZTO lattice and grain boundaries, with no significant alteration to the main crystalline phase and 
maintained structural stability. XPS analysis mainly reveals the chemical states of Nb and B elements 
in LLZTO samples doped with 5% NbB2 and their potential relationship with material properties. The 
mixed valence state helps to enhance ion conductivity and improve interface stability. Electrochemical 
tests indicated that NbB2-doped LLZTO ceramic samples exhibit excellent cycling stability, particularly 
the 1% doped sample, which demonstrated low polarization voltage, near-100% Coulombic efficiency, 
and significantly improved battery cycle life. 
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1. 引言 

相较于液态电解液，固态电解质则具有更高的热稳定性和化学稳定性，而且不易泄漏，是解决锂电

池安全性问题的理想之选[1]。其中，LLZTO (Li7La3Zr1.5Ta0.5O12)以其优异的锂离子导电性和化学稳定性，

在固态电池领域展现出巨大的应用潜力[2]。然而，LLZTO 的实际应用仍面临着不少问题，包括界面不稳

定、相变和电导率不足等关键问题。因此，研究人员通过掺杂改性来优化其性能，为解决这些技术瓶颈

提供了可能的解决办法。 
提高锂离子导电性：LLZTO 的锂离子导电性目前已显著高于纯 LLZO，但仍需进一步优化以满足固

态电池对更高电导率的需求[3]。研究表明，掺杂高价态元素是一种非常有效的提升手段。例如，Zheng F
等[4]研究指出，掺杂 Ga、Y 等元素可以通过调整氧空位分布来促进锂离子迁移，从而将电导率提升至

10⁻3 S·cm−1。除此之外，Zhang J 等[5]发现钽(Ta)掺杂不仅能显著提高锂离子电池导电性，还能稳定

LLZTO 的立方相，但如果掺杂浓度过高可能产生负面影响，因此在导电性与稳定性之间寻找平衡是至

关重要的。 
改善相稳定性：立方相 LLZTO 具有优异的导电性，但在高温或长时间条件下很容易转变为导电性较

低的四方相。研究表明，掺杂钽元素(Ta)能够显著提升立方相的热力学稳定性，从而防止相变的发生[6]。
例如，Huang X 等[7]研究发现，掺杂 0.5 摩尔的钽能够有效抑制相变过程，确保材料不仅是在高温还是
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在低温条件下均能保持较高导电性。此外，少量掺杂钇(Y)或铝(Al)也是能够增强立方相的稳定性的，进

而扩大其适用条件范围[8]。 
提高界面稳定性：固态电解质与锂金属电极之间的界面稳定性是制约 LLZTO 实际应用的主要问题

之一。因为界面处产生的化学反应会导致阻抗增加，降低电池性能。研究表明，通过掺杂铝(Al)、铌(Nb)
等元素，可在电解质与金属锂界面之间形成稳定的保护层，有效降低界面阻抗。例如，Lu F 等[8]发现，

铌掺杂能生成稳定的界面层来抑制副反应，显著改善了锂金属与 LLZTO 之间的界面稳定性。 
降低晶界阻抗与减少杂质生成：LLZTO 在制备过程中，晶界处是容易生成杂质相的(如 Li2CO3)，而

这些杂质相会显著增加晶界阻抗并且降低整体的导电率。因此，如何优化晶界结构、减少杂质生成是提

升 LLZTO 性能的重要研究方向之一。研究表明，掺杂高价态元素不仅能有效的减少副相生成，还能通过

烧结助剂的作用来促进晶界的融合。例如，Wu 等[9]通过掺杂铝元素并优化烧结工艺，实现在晶界均匀

分布铝元素，有效地降低了杂质的生成，从而显著提升了材料的离子导电率。 
提升机械强度与化学稳定性：固态电解质在电池的应用中需要具备良好的机械强度和化学稳定性，

以应对循环过程中的机械压力和化学侵蚀。研究发现，钽掺杂能够有效的提高 LLZTO 的抗断裂韧性和机

械强度，继而减少因循环应力引起的裂纹[10]。此外，钽掺杂还增强了材料的化学耐久性，延长了电池的

使用寿命[11]。 
本研究在上述基础上，首次将不同含量的 NbB2 掺杂到 LLZTO 中，以优化其微观结构和性能。通过

调控烧结的温度和时间，来制备性能优异的 LLZTO 固态电解质材料，并且系统地研究不同 NbB2 掺杂含

量对 LLZTO 性能的影响，以揭示其在提升导电性、相稳定性和界面稳定性方面的关键作用。 

2. 实验部分 

2.1. NbB2-LLZTO 陶瓷片的制备 

首先，称取 LiOH·H2O、La2O3、ZrO2、Ta2O5，严格按照 Li6.5La3Zr1.5Ta0.5O12 的化学计量比称量，再

加入过量 15%的 LiOH·H2O 以补偿在马弗炉烧结过程中升到高温时 Li 的挥发。称取一定质量比(1%~5%)
的 NbB2 并将其加入到粉体中。往混合后的粉末中加入适量无水乙醇再放入球磨机中以 300 r/min 的转速

转 12 h，球磨后将浆料转移至真空干燥箱，在 80℃充分干燥 8 h，干燥后的粉末研磨后用模具压成大块的

厚片，把片转移至氧化镁坩埚中，放入低温炉中以 850℃煅烧 10 小时。待程序结束炉子冷却至室温后，

取出煅烧后的粉体，用研钵研磨成粉末，再加入适量的无水乙醇并放入球磨机中继续球磨 12 小时。球磨

后同样把浆料转移至真空干燥箱，在 80℃下进行二次干燥，干燥后把粉末筛分后得到NbB2-LLZTO母粉。

取 0.50 g 的 NbB2-LLZTO 母粉通过模具将其压制成 8  mm 直径的 NbB2-LLZTO 陶瓷片，并放入氧化镁坩

埚中，同时覆盖一层母粉，再放入马弗炉中将其升温至 1150℃，保温 2 小时。自然冷却后就可以得到不

同浓度的 NbB2-LLZTO 电解质。 

2.2. 锂金属负极的制备 

整个过程在手套箱里实现。首先，使用一个加热台来维持适当的温度，这有助于处理锂片和固态电

解质的过程中确保反应顺利进行。由于锂和 LLZTO 材料的敏感性，需要佩戴塑胶手套进行操作，避免杂

质污染样品。从瓶中中取出锂片，将其放入电池壳中。加热锂片，以帮助溶解和软化锂。同时将 LLZTO
固态电解质放入另一个电池壳中预热，在这个过程中，锂片的表面可能会氧化或受到杂质污染，所以需

要用镊子清理锂片表面的氧化层或其他杂质，确保锂片表面光滑、纯净，以便后续的镀锂过程顺利进行。

一旦锂片处理完成，将预热好的 LLZTO 固态电解质放入电池壳中，确保与锂片紧密接触。此时要小心操

作，避免固态电解质受到任何外力损坏。当 LLZTO 与锂片接触时，通过加热台和适当的电化学手段，锂
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会从锂片上镀到 LLZTO 固态电解质表面。这个过程涉及电化学反应，锂逐步渗透到固态电解质的界面

上，形成良好的电化学结合。经过一段时间后，锂成功镀到 LLZTO 上，确保界面均匀无缺陷后，整个镀

锂过程结束。 

2.3. 锂对称电池及全电池的组装 

组装锂对称电池：将烧结后的 NbB2-LLZTO 陶瓷片用砂纸抛光，除去表面的含有 Li2CO3 的钝化层，

在手套箱里使用加热台加热锂片和 LLZTO 固态电解质 30 min，确保反应顺利进行。将锂片取出放入电

池壳中，加热使其软化，同时预热 LLZTO 固态电解质。由于锂片表面可能氧化，用镊子清理锂片表面的

氧化层，确保其光滑纯净。接着，将预热的 LLZTO 与锂片紧密接触，通过加热和电化学手段使锂逐步镀

到 LLZTO 表面。两侧同样步骤，冷却后组装为 2032 型纽扣电池，标记为 Li| NbB2-LLZTO|Li。作为对照

组，将 LLZTO 用同样的步骤组装成纽扣电池，并记为 Li|LLZTO|Li。 
组装全电池：首先要对 NbB2-LLZTO 固态电解质片的一侧进行表面镀锂。将 LiFePO4、PVDF、导电

炭黑和 LiTFSI 按照 7.5:1:1:0.5 的质量比放入 NMP 溶液中，在 600 rpm 下搅拌 12 小时，确保混合均匀后

制备正极浆料。将混合均匀后的浆料均匀刮涂在准备好的铝箔集流体上，再放入真空干燥箱中 100℃干燥

12 h，即可得到 LiFePO4 正极。接下来使用裁片设备把正极切割成直径为 8 mm 的正极片，每片正极的负

载量约为 0.9 mg。在组装全电池时为了使 NbB2-LLZTO 电解质片与 LiFePO4 正极的接触的更加紧密，在

二者中间滴加 3 µL~5 µL的电解液(1 M LiCLO4 in PC)。将没有镀锂的一面贴上正极片，并将其置入 CR2032
电池壳中，使用 1.5 mm 弹簧片作为缓冲垫以维 持电池的内部连通性，该弹簧片作用是防止电解质片破

裂。最后使用 500 PSI 的液压压力对纽扣电池进行组装。 

3. 结果和讨论 

3.1. 不同掺杂浓度 NbB2-LLZTO 的性能筛选 

本研究通过测量 30℃至 80℃温度范围内的 Arrhenius 曲线和交流阻抗，分析了掺杂浓度对材料导电

性和界面稳定性的作用。 
从图 1(a)中可以明显看出，随着 NbB2 掺杂浓度的增加，LLZTO 材料的导电性发生了显著变化。不

同掺杂浓度下，Arrhenius 曲线的斜率各不相同，这表明掺杂浓度对材料的离子导电性有明显的影响。具

体来说，在较低掺杂浓度下，掺入 NbB2 的 LLZTO 材料表现出了显著的导电性提升，尤其是在 30℃至

80℃的温度范围内，掺杂样品的导电性明显高于未掺杂的 LLZTO 材料。这一现象可以归因于适量的 NbB2

掺杂能够有效优化 LLZTO 的晶体结构，减少晶界的阻力，并通过增加离子迁移路径，显著提高材料的离

子导电性。 
在低掺杂浓度下(如 1% NbB2)，LLZTO 材料的导电性显著提高，表现为更低的阻抗值和更好的离子

导电性。在这一浓度下，LLZTO 不仅具备更高的离子迁移率，还在低温条件下展现出更为优越的导电性

能。这表明，NbB2 的掺入优化了 LLZTO 的晶体结构，减小了晶界对离子导电性的负面影响，从而提升

了整体导电性。 
此外，从交流阻抗图的分析可以看出，随着 NbB2掺杂浓度的增加，材料在高频区和低频区的阻抗值逐

步降低，特别是在 1%掺杂浓度下，材料的交流阻抗达到最低值，表明该掺杂浓度下的离子迁移性能最为优

越。低阻抗值的提升说明，适量的 NbB2掺杂显著改善了材料的离子导电性，并提高了晶界电荷转移的效率。 
然而，随着掺杂浓度进一步增加(如 3%及以上)，尽管材料的导电性有所提升，但从交流阻抗图中可

以观察到，高频区和低频区的阻抗值差异逐渐缩小，这表明离子导电过程的不同区域之间的电阻差异变

得不再显著。这可能表明过高的掺杂浓度导致晶粒生长不均，从而影响离子迁移效率。过量的 NbB2 掺杂
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可能引入材料内部的缺陷或过多的晶界，这些因素不仅阻碍了离子的顺利迁移，还可能影响离子在材料

中的传导路径，导致导电性能的下降。因此，合理的掺杂浓度对优化材料的离子导电性至关重要。 
综上所述，NbB2 掺杂浓度对 LLZTO 材料的离子导电性有显著影响。适当的掺杂浓度能够有效提升

材料的导电性能和界面稳定性，而过高的掺杂浓度则可能导致晶粒结构的不均匀，进而影响导电性能。

因此，优化 NbB2 的掺杂浓度是提升 LLZTO 材料性能的关键。 
 

 
Figure 1. (a) Arrhenius diagrams of LLZTO materials with different doping levels (1%~3% NbB2) in the temperature range 
of 30˚C to 80˚C (b) Variable temperature AC impedance test spectra of 1% NbB2 LZTO solid electrolyte (c) Variable temper-
ature AC impedance test spectra of 2% NbB2 LZTO solid electrolyte (d) Variable temperature AC impedance test spectra of 
3% NbB2 LZTO solid electrolyte 
图 1. (a) 不同掺杂量(1%~3% NbB2)的 LLZTO 材料在 30℃至 80℃温度范围内的 Arrhenius 图 (b) 1% NbB2-LLZTO 固

态电解质的变温交流阻抗测试图谱 (c) 2% NbB2-LLZTO 固态电解质的变温交流阻抗测试图谱 (d) 3% NbB2-LLZTO
固态电解质的变温交流阻抗测试图谱 

3.2. 不同烧结温度对 NbB2-LLZTO 性能的影响 

首先我们通过制备 1%~5%掺杂浓度的 NbB2-LLZTO 固态电解质，筛选不同掺杂浓度下性能优异的

NbB2-LLZTO 固态电解质陶瓷片，发现在 1150℃下烧结 2 小时的 1%掺杂浓度的 NbB2-LLZTO，室温下

阻抗为 210 Ω 图 2(a)，电导率可达到 8.16 × 10−4 S·cm−1。掺杂浓度 5%的 NbB2-LLZTO 室温下阻抗为 620 
Ω 图 2(e)。掺杂 1%时，NbB2-LLZTO 的阻抗值最低，随着掺杂浓度增高到 5%，阻抗显著增加，说明导

电性逐渐下降。这种趋势表明，NbB2 的掺杂在高浓度时可能抑制了离子在材料中的传导路径，这可能与

晶格结构的变化或离子缺陷的增加有关。在较低掺杂浓度(1%~2%)下，Nyquist 图中的低频区和高频区之
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间的转折点较为明显，表明存在较好的离子迁移和电极反应。然而，随着掺杂浓度提高到 3%及以上，转折

点不再明显，这可能意味着在高掺杂浓度下，离子传导通道受到阻碍，导致材料中的电化学反应被抑制。 
 

 
Figure 2. (a) Nyquist plot of NbB2-LLZTO solid electrolyte at sintering temperature of 1100˚C (b) Nyquist plot of NbB2-
LLZTO solid electrolyte at sintering temperature of 1150˚C (c) Nyquist plot of NbB2-LLZTO solid electrolyte at sintering 
temperature of 1200˚C (d) Conductivity plot of NbB2-LLZTO solid electrolyte at different doping concentrations 
图 2. (a) 在烧结温度 1100℃下 NbB2-LLZTO 固态电解质的 Nyquist 图 (b) 在烧结温度 1150℃下 NbB2-LLZTO 固

态电解质的 Nyquist 图 (c) 在烧结温度 1200℃下 NbB2-LLZTO 固态电解质的 Nyquist 图 (d) 不同掺杂浓度下

NbB2-LLZTO 固态电解质的电导率图 

3.3. 不同烧结时间对 NbB2-LLZTO 性能的影响 

如图 3 所示，短时间烧结(2 小时和 4 小时)条件下，NbB2-LLZTO 样品的 Nyquist 图中低频区和高频

区明显分离，表明该阶段材料具有较低的电荷转移阻抗和较高的离子导电性。然而，随着烧结时间延长

至 6 小时及以上，阻抗急剧增大，Nyquist 图的低频区和高频区逐渐融合，导电性显著下降。 
当烧结时间进一步延长至 8 小时和 10 小时时，阻抗值的变化趋于平稳，Nyquist 图的形状基本保持

不变，这可能表明烧结过程的热效应已趋于饱和，长时间处理对阻抗的影响不再显著。短时间烧结(如 2
小时)可能由于晶粒较小和晶界较多，为锂离子提供了更多的传导路径，从而降低了材料的阻抗。然而，

过长时间的烧结可能导致晶粒过度生长和晶界结构改变，阻碍了离子传导路径。 
综上所述，烧结时间对 NbB2-LLZTO 的结构和导电性能有显著影响。适当的烧结时间(如 2 小时)可

在材料导电性与结构稳定性之间实现平衡，避免因过长烧结时间而导致导电性能的显著下降。 
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Figure 3. Impedance comparison of NbB2-LLZTO solid electrolytes with different sintering times 
图 3. 不同烧结时间的 NbB2-LLZTO 固态电解质的阻抗对比 

3.4. NbB2对 LLZTO 固态电解质的影响及分布 

为了进一步研究 NbB2 掺杂对 LLZTO 晶体结构的影响，进行了 XRD 测试(图 4)。结果显示，掺杂浓

度在 1%~5%范围内，所有样品的 XRD 衍射峰均与 LLZTO 的主晶相的结构保持一致，表明 NbB2 的掺杂

并未引起主相的明显相变。然而，在高浓度掺杂(如 5%)时，则出现了与 LLZTO 主峰不匹配的衍射峰，

这可能与次相或杂质相的生成有关。 
低掺杂浓度(1%~2%)的样品在晶格常数上变化较小，表明 NbB2 的引入对晶体结构的扰动较小。而高

浓度掺杂可能会导致电解质内部的晶格畸变或晶界结构变化，进一步影响了材料的离子导电性能。不过

随着烧结时间延长(2 小时至 10 小时)，衍射峰强度逐渐增强，表明材料的结晶度是得到提高的，晶粒生

长也更加充分。然而，过长的烧结时间并不意味着更好的性能，而是可能导致次相的生成，这点在高温

烧结中需要特别关注。 
 

 
Figure 4. (a) XRD patterns of LLZTO solid electrolytes doped with NbB2 at different doping concentrations (b) XRD patterns 
of LLZTO solid electrolytes doped with NbB2 at different temperatures under the same doping concentration 
图 4. (a) 不同掺杂浓度下掺杂 NbB2 的 LLZTO 固态电解质的 XRD 图 (b) 相同掺杂浓度下不同温度下掺杂 NbB2 的

LLZTO 固态电解质的 XRD 图 
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如图 5 所示，通过扫描电子显微镜(SEM)对 1%~5%硼化铌掺杂 LLZTO 固态电解质的表面形貌进行

观察，可以明显看到不同掺杂浓度下材料的微观结构变化。在 1%硼化铌掺杂的样品中，晶粒分布较为均

匀，表面光滑，颗粒间界面清晰，晶粒的大小适中，整体结构较为致密，未见明显的颗粒聚集现象，表明

在此掺杂浓度下，材料的结构较为稳定，能够维持良好的电解质性能。 
随着掺杂浓度增加至 2%，样品的晶粒开始略有增大，但整体表面形态依然较为均匀，颗粒间的空隙

相对较少，材料的致密性有所提高，未见明显的颗粒聚集现象。这表明，2%掺杂浓度在一定程度上促进

了材料的晶粒生长，有助于提高其致密性，但未对晶粒均匀性产生显著影响。 
然而，当掺杂浓度提高至 3%和 4%时，晶粒的增大变得更加显著，并且出现了轻微的颗粒聚集现象。

晶粒间的界面逐渐模糊，晶界的增大可能导致材料内部的离子传输路径受限，这可能影响电解质的离子

导电性和材料的热稳定性。此外，较大的颗粒和晶界的变化可能导致电池的长期稳定性下降。 
在 5%掺杂的样品中，晶粒的大小增大得更加明显，且颗粒聚集现象尤为突出，表面不再均匀，晶粒

之间存在明显的聚集和粗糙化现象。这种不均匀的晶粒生长可能会导致材料的电化学性能下降，尤其是

离子导电性受限，并且颗粒聚集可能引发材料的内应力，影响其机械强度和稳定性。 
 

 
Figure 5. (a) SEM image of LLZTO solid electrolyte doped with 1% NbB2 (b) 2% NbB2 (c) 3% NbB2 (d) 4% NbB2 (e) and 
5% NbB2 

图 5. (a) 1% NbB2 (b) 2% NbB2 (c) 3% NbB2 (d) 4% NbB2 (e) 5% NbB2 掺杂的 LLZTO 固态电解质的 SEM 图 
 

如图 6 所示通过能谱分析(EDS)，我们对 1% NbB2 掺杂 LLZTO 固态电解质中的各元素分布进行了

详细的分析。EDS 图谱提供了 B、Nb、O、Zr、La 和 Ta 等元素在材料中的分布信息，帮助我们深入理解

NbB2 对 LLZTO 的掺杂效果及其对微观结构的影响。 
首先，B 元素在样品中的分布呈现出均匀状态，表明 1% NbB2 能够有效地与 LLZTO 基体材料结合，

且未出现明显的偏析现象。B 元素的均匀分布意味着掺杂过程稳定，NbB2 的掺入没有造成局部富集，从

而保持了材料的整体结构稳定性。O 元素的分布与 LLZTO 基体材料一致，O 元素在样品中的均匀分布进

一步证明了烧结过程中未出现氧化缺陷或 O 元素的不均匀分布，维持了 LLZTO 的氧化物结构。 
Zr 元素作为 LLZTO 的主要组成部分，表现出均匀的分布，且其分布图与 O 元素的分布高度重合。

这表明 Zr 元素稳定地分布在整个材料中，确保了 LLZTO 基体的结构完整性和稳定性。Nb 元素的分布也

表现出均匀性，进一步证实了掺 NbB2 的效果，且 Nb 元素的分布与 B 元素相吻合，表明 1% NbB2 在材
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料中得到了良好的掺杂，未发生聚集或偏析现象。 
此外，La 和 Ta 元素在样品中的分布同样均匀，表明这些元素在 LLZTO 的掺杂过程中得到了良好的

分散，没有造成不均匀的分布或化学不稳定性。La 元素的均匀分布与 Zr 元素一致，进一步证明了掺杂过

程中材料的稳定性。而 Ta 元素的均匀分布则表明 Ta 作为掺杂元素之一在材料中的分布没有受到其他成

分的影响，保持了良好的材料一致性。 
 

 
Figure 6. EDS image of LLZTO solid electrolyte doped with 1% NbB2 

图 6. 掺杂 1% NbB2的 LLZTO 固态电解质的 EDS 图 
 

通过 X 射线光电子能谱(XPS)分析了 5%硼化铌(NbB2)掺杂 LLZTO 样品中的 Nb 3d 和 B 1s 谱线，以

探讨 Nb 和 B 的化学态及其相互作用。 
 

 
Figure 7. XPS spectra of 5% NbB2 doped LLZTO solid electrolyte 
图 7. 5% NbB2 掺杂 LLZTO 固态电解质的 XPS 图谱 

 
如图 7 所示。Nb 3d 谱线显示出两个明显的峰，分别位于 206.07 eV 和 209.42 eV。其中，206.07 eV

的峰对应于 Nb 3d5/2 的结合能，表明 Nb 主要以 Nb4+的氧化态存在，这在 NbB2 中是典型的化学态。此外，

209.42 eV 的峰位对应于 Nb 3d3/2，其较高的结合能表明样品中也存在少量的 Nb5+。这种混合氧化态的出
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现，可能是由于 Nb 与氧或其他元素的相互作用所致。 
结合这些峰位的分析，表明掺入 NbB2 后，样品中的 Nb 存在于 Nb4+和 Nb5+的混合氧化态中，这有助

于材料的电化学性能，特别是在提高离子导电性和界面稳定性方面。 
B 1s 谱线显示出多个峰，分别位于 196.49 eV、190.64 eV、184.73 eV 和 182.36 eV。其中，196.49 eV

和 190.64 eV 的峰通常与 B3+的氧化态相关，表明大部分 B 以 B3+的形式存在，主要来源于氧化硼(B2O3)。
这表明掺入的硼可能以氧化硼的形式与氧结合，形成稳定的化合物。 

184.73 eV 和 182.36 eV 的峰则可能来源于 B2+或与金属(如 Nb)形成的化合物，表明掺杂过程中 B 与

Nb 之间可能存在相互作用，形成 B-Nb 或 B-Nb-O 结构。结果表明，B 元素在样品中以多种化学态存在，

包括氧化硼形式的 B3+以及与 Nb 相互作用的 B2+，这可能会对材料的稳定性和电导性产生重要影响。 

3.5. NbB2掺杂对全电池性能的影响 

我们选择磷酸铁锂作为正极，金属锂作为负极，组装了 LFP/NbB2-LLZTO/Li 电池，并在不同电流密

度下进行了倍率性能测试。图 8 展示了 LFP/NbB2-LLZTO/Li 电池的倍率性能曲线。 
 

 
Figure 8. Rate performance curve of 1% NbB2 doped LLZTO 
图 8. 1% NbB2 掺杂 LLZTO 的倍率-性能曲线 

 
在 0.1 C 电流密度下，初始充电比容量达到 165.43 mAh·g⁻1，放电比容量为 165.31 mAh·g⁻1。随着电

流密度的增大，在 0.2 C、0.3 C、0.4 C、0.5 C 和 1 C 下，放电比容量分别为 153.85 mAh·g⁻1、141.72 mAh·g⁻1、

128.89 mAh·g⁻1、116.17 mAh·g⁻1 和 93.93 mAh·g⁻1。当电流密度回落至 0.1 C 时，放电比容量恢复至 162.05 
mAh·g⁻1，表现出优异的倍率性能。 

图 9(a)展示了掺杂 1% NbB2 的 LLZTO 全电池在 0.2 C 倍率下的 70 次充放电曲线。从充放电曲线可

以看到，掺杂 1% NbB2 的 LLZTO 电池表现出良好的充放电性能，电池的放电平台稳定且无明显波动，

表明该掺杂浓度能够有效优化电池的电化学反应动力学，减少极化效应，增强电池的充放电效率。此外，

较为平稳的充放电曲线也表明掺杂 1% NbB2 的 LLZTO 材料在电池中的循环稳定性较好。 
在长循环测试中图 9(b)，掺杂 1% NbB2 的 LLZTO 全电池在 0.2C 倍率下的放电比容量和库仑效率曲

线展示了优异的长循环性能。放电比容量随着循环次数的增加保持相对稳定，且库仑效率接近 100%。这

一结果进一步证实了掺杂 1% NbB2的 LLZTO 材料在长时间循环中具有较高的稳定性和较低的容量衰减，

表明其具有较好的电池长期使用性能。特别是在长循环过程中，电池的高库仑效率表明电解质与电极界

面没有显著劣化，进一步支持了掺杂 NbB2 材料能够有效优化电池的电化学性能。 
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Figure 9. (a) 70 th charge discharge curve of LLZTO full cell doped with 1% NbB2 at 0.2 C rate (b) Long cycle discharge 
specific capacity and Coulomb efficiency curve of LLZTO full cell doped with 1% NbB2 at 0.2 C rate 
图 9. (a) 掺杂 1% NbB2 的 LLZTO 全电池在 0.2 C 倍率下 70 th 充放电曲线 (b) 掺杂 1% NbB2 的 LLZTO 全电池在 0.2 
C 倍率下长循环放电比容量和库仑效率曲线 

4. 结论 

本研究通过引入不同浓度的 NbB2 掺杂，系统研究了其对 LLZTO 固态电解质微观结构、电化学性能

及晶体稳定性的影响，并探索了其在固态电池中的应用潜力。研究发现，1%浓度的 NbB2 掺杂样品在 1150℃
下烧结 2 小时后，表现出最佳电化学性能，室温离子电导率为 8.16 × 10⁻4 S·cm⁻1，阻抗最低(210 Ω)。适

量掺杂优化了离子迁移路径，提高了界面传导性能，而过高浓度则会降低导电性。短时间烧结有助于保

持较低阻抗和高离子导电性，而过长烧结时间可能导致导电性下降。掺杂能够改善微观结构，均匀分布

的 NbB2 抑制晶粒过度生长，形成有利于离子传导的晶界结构。掺杂 NbB2 的样品在锂对称电池和全电池

测试中表现出优异的循环稳定性。研究结果为今后优化 LLZTO 固态电解质的离子导电性能和界面稳定

性提供了有价值的参考。 
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