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摘要 固态锂电池因有望解决化学储能电池的安全隐患、提升能量密度而成为研究热点. 其中固态电解质是固态

锂电池的核心材料. 我国在基于氧化物固态电解质的固态电池的研发和产业化上发展迅速, 这对推动我国固态电

池行业发展起着不可或缺的作用. 本文对典型氧化物固态电解质包括钠超快离子导体(NASICON)、石榴石

(LLZO)型、无机钙钛矿(LLTO)型和LiPON薄膜进行综述, 着重介绍了结晶结构与离子传输机理、提高电导率的

方法以及改善电极与电解质界面相容性的措施, 并对它们的优缺点进行了综合对比. 最后, 为未来发展方向提供

建议, 以期为氧化物系固态电解质的相关研究提供更加全面的参考.

关键词 固态电池, 氧化物系固态电解质, 电导率, 界面相容性

固态锂电池因具有高能量密度、高安全性等特点

而成为目前研发和产业的热点. 固态电解质是固态锂

电池不可或缺的关键材料, 左右着固态电池的充放电

性能[1~5]. 目前研发的固态电解质有无机固态电解质和

聚合物固态电解质, 无机固态电解质又包括氧化物

系、硫化物系、卤化物系、氢化物系[6~12]. 关于无机

固态电解质及固态电池的研究论文很多, 据不完全统

计, 目前已被报道的无机固态电解质多达200多种[13,14].
固态电解质是一类离子导体. 如图1所示, 氧化物

系离子导体是最早被开发和研究的材料之一, 早在

1884年就有Na+/glass离子导体的报道. 1976年Goode-
nough等人[15,16]

、1978年Alpen等人[17]报道了钠超快离

子导体(sodium super ionic conductor, NASICON)
Na3Zr2Si2PO12和LISICON型Li14Zn(GeO4)4后, 离子导体

被广泛关注. 特别是近年来, 随着我国固态电池产业的

迅速发展, 氧化物系锂离子导体以其高物理化学、电

化学稳定性而被广泛地用于固态电解质材料, 对推动

我国固态锂电池产业发展起到越来越重要的作用. 据

行业统计, NASICON结构Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3(LATP)、
石榴石结构Li7La3Zr2O12(LLZO)已经有一定规模的生

产, 开始用于固态电池产业中. 我国在氧化物系固态电

解质的研发上也非常活跃. 最近, Zhu等人[18]发明了新

型、综合性能优异的NASICON结构Li3Zr2Si2PO12

(LZSP).
氧化物系固态电解质按结构分类可分为NASI-

CON结构、石榴石结构、钙钛矿结构、非晶态结构

等[19~21].

1 NASICON型固态电解质

1.1 Li3Zr2Si2PO12

Li3Zr2Si2PO12是最近报道的一种新材料, 由NASI-
CON经过Li+/Na+离子交换而得到. NASICON于1976年
被Goodenough和Hong[15,16]报道, 其化学通式为NaxM2-
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(AO4)3, 其中M为过渡族或主族金属, AO4为聚阴离子,
用Li取代Na后可得到具有高离子电导率的导体. NASI-
CON结构中MO6八面体和AO4四面体通过共享角氧原

子形成了有利于离子快速扩散的三维传输通道, 如图2
所示[22], 这种结构也使得NASICON固态电解质具有良

好的导电性能. NASICON固态电解质在空气和水中具

有良好的化学稳定性, 并因具有简单的制备工艺而成

为炙手可热的氧化物系固态电解质之一[22~24].
NASICON结构中一个典型的离子导体是Na3Zr2Si2-

PO12(NZSP). 通过骨架保留的阳离子交换方法, 将

NZSP中的Na+替换成Li+, 形成新型NASICON结构

LZSP高性能固态电解质. LZSP基本保持了图3(a)所示

的框架结构, 但是Li+占据在Na+邻位的低配位中, 这让

Li+继承了NZSP前驱体结构中相对较大的离子传导路

径(图3(b)~(d))[18]. LZSP在室温下实现了0.21 eV的低活

化能和3.59×10−3 S/cm的高离子电导率. LZSP不但继承

了NZSP的空气稳定性, 而且在应用于固态电池时表现

出优异的循环稳定性和倍率能力. 该研究为调节阳离

图 1 典型离子导体和发现年代
Figure 1 Typical ionic conductors and discovery time

图 2 NASICON晶体中的离子传导路径[22]

Figure 2 Schematic of Na-ion conduction channels in monoclinic NASICON[22]
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子占位和制备新型固态电解质材料开辟了一条创新途

径[18].

1.2 Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3(LATP)/Li1.5Al0.5Ge1.5(PO4)3
(LAGP)

获得高离子电导率固态电解质的另一种途径是通

过异价离子或等效离子的掺杂, 拓宽离子迁移通道, 大
幅提高Li+迁移速率, 从而进一步提升离子电导率; 同时

有助于获得高密度的晶体, 降低晶界电阻[25]. 在传统的

NASICON结构LixM2(AO4)3中, M通常为Ti或Ge, 当在

晶体中掺杂铝元素以及分别引入钛和锗元素时, 获得

的高性能LAGP/LATP型(通式为Li1+xAlxM2–x(PO4)3, 0 ≤
x ≤ 0.5)固态电解质离子电导率进一步上升. 研究表明,
当x=0.3时, 材料通常表现出最佳的电导率, 这是由于

此时掺杂浓度达到了最优平衡点, 使得晶格中的Li+迁
移路径最大化[26~29]. LAGP/LATP的合成方法包括固相

合成法、溶剂-凝胶法及热压法等. 其中LATP的晶体结

构如图4所示[29], 通过Al掺杂, TiO6八面体中的部分Ti4+

被Al3+替代,形成了更多的Li+迁移通道,使得LATP具有

优异的离子导电性能, 这种优化的结构不仅提升了材

图 3 NZSP和LZSP的晶体结构[18]. 使用Rietveld方法对NZSP和LZSP粉末进行精细粉末同步辐射X射线衍射图谱分析(a)和中子粉末衍射图谱

分析(b), 将NZSP和LZSP的扫描电子显微镜图像插入(b)中, 图谱均在室温下测量记录; (c) 保留的多面体骨架包含Na+到Li+的转化路径; (d) 在

固定骨架内Na+多面体向Li+多面体的转化
Figure 3 Crystal structures of NZSP and LZSP[18]. Refined powder synchrotron X-ray diffraction (XRD) (a) and neutron powder diffraction (NPD) (b)
patterns of NZSP and LZSP powders with the Rietveld method. The scanning electron microscope (SEM) images of NZSP and LZSP are inserted in (b).
All these patterns are recorded at room temperature. (c) The retained polyhedral skeletons containing the evolution path of Na+ ions to Li+ ions. (d) The
evolution of Na+ ions to Li+ ions polyhedrons within unchanged skeletons
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料的电导率, 还增强了在实际应用中的稳定性和可

靠性.

1.3 提升NASICON型固态电解质电导率措施

为了进一步提升电导率, 常对固态电解质进行掺

杂处理. Guo等人[30]使用固相反应法成功合成了掺杂

W的Li1.3Al0.3−2xWxTi1.7(PO4)3(LAWTP)型电解质. W的

掺杂有助于减小晶粒尺寸, 增加晶粒间接触, 从而提高

电解质密度, 合成晶体的电导率达到1.186×10−3 S/cm,
并在LiFePO4/LAWTP/Li结构电池中应用良好. Saffirio
等人[31]使用熔融铸造技术, 在反应过程中添加B2O3作

为烧结助剂, 合成了同时含有Ti和Ge的Li1.4Al0.4Ge0.4-
Ti1.4(PO4)3+B2O3型电解质, 其在20°C下的最高电导率

为3.9×10−4 S/cm, 活化能为0.28 eV, 并在4.8 V电压下仍

然具有良好稳定性. 烧结助剂的添加被证明可以有效

促进Li+的传导. 除常见掺杂元素外, Singh等人[32]创新

性地将过渡金属V分别引入LTP和LATP结构中取代

PO4
3−, 通过晶体中V5+与V4+之间的价态转变有效增强

了晶体内部的电子移动, 从而增强晶体电导率. 当V掺

杂量为40%时, 晶体在常温下的电导率为9×10−5 S/cm;
当温度升高到165°C时 , 电导率被进一步增大到

3×10−5 S/cm.

在较低的电势窗口下, LATP/LAGP中的M位点离

子容易被锂金属电极还原, 从而改变晶体结构, 严重降

低了晶界电导率, 这种电解质与电极的界面相容问题

引起了诸多关注[33]. Huang等人[34]通过旋涂方法将

MoS2+PVDF+NMP混合溶液涂布在LATP表面形成缓

冲层, 极大改善了由于LATP与锂金属电极接触产生微

裂纹导致界面传输不良的问题. 与未涂覆的LATP相比,
当被应用于Li/LATP/LFP电池系统中时, 其界面极化电

阻由1077 Ω大幅减小到65.07 Ω, 相同容量时电池的可

循环次数由50次提升到300次, 共同证明了缓冲涂层的

积极作用.
Zhang等人[35]使用物理气相沉积(physical vapor de-

position, PVD)方法在LATP上沉积60 nm的Al涂层, 其

中Al不仅作为延展性金属保护层稳定晶面连接, 还在

电池系统中充当阳极和集流体, 具有多重作用. X射线

光电子能谱测试结果显示, 包覆Al涂层的晶体在参与

循环后, Ti4+ 2p3/2峰和Ti4+ 2p1/2峰位置不变, 证明没

有发生Ti4+的还原反应; 循环后也没有监测到Li 1s峰,
证明Al涂层未被锂化为LiAl. Al涂层促进了界面处的

离子转移、保持了LATP晶型稳定、增强了与锂电极

的界面连接, 使得LATP对称电池在0.1 mA/cm2的电流

密度下循环100周期后仍能表现出稳定的电化学性能.
Li等人[36]使用低成本的干法制备了EMIM离子液

体电解质膜覆盖在LAGP上, 通过在LAGP界面与离子

液体界面建立新的Li+传输路径来促进锂的快速运输,
提高电导率. 当EMIM的添加量为20wt%时, 离子电导

率高达1.05×10−3 S/cm, 是目前报道的最高值之一.

2 石榴石型固态电解质

2.1 Li7La3Zr2O12(LLZO)

石榴石是一种硅酸盐, 其通式为A3B2(SiO4)3. 用与

硅原子具有相同结构的各种金属原子替代石榴石中的

硅原子后则形成石榴石型电解质. 最初使用的石榴石

型电解质为Y3Al5O12, 后逐渐演化出其他结构. 目前常

用石榴石型固态电解质的通式为Li3+xA3B2O12, 其中A
原子为八配位的金属元素, 常用La等镧系元素; B原子

为六配位的金属元素, 常用Zr等4价金属或Ta等5价金

属. 最典型的晶体分子式为Li7La3Zr2O12, 晶体中ZrO6

八面体与LaO8十二面体相连形成三维骨架, Li+填充在

四面体空隙或八面体空隙中, 共同构成了复杂的石榴

石型固态电解质结构[37,38].

图 4 LATP的晶体结构[29]

Figure 4 Structure of LATP[29]
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LLZO包括两种晶体结构: 四方晶型和立方晶型.
前者晶体中, Li占据四面体8a位点、正八面体16f位点

和偏心八面体32g位点, 但在后者晶体中, Li仅占据四

面体24d位点和偏心八面体96h位点, 因此立方晶体存

在更多空位, 这更有利于Li+的运输, 直接导致了立方

型LLZO电导率较四方型晶体高出一个数量级[39,40]. 除

此之外, LLZO还有电化学稳定窗口宽、对锂金属稳定

的优点[41]. 立方相LLZO晶体结构如图5(a)所示[38].

2.2 LLZO的改性

目前对LLZO晶体的研究主要聚焦于以下几方面:
维持高电导率的立方相结构、改善电极与电解质接触

不佳的情况、避免晶体在空气中产生Li2CO3钝化层.
通过掺杂降低Li含量或增加Li空位浓度来稳定立

方相结构, 是一种提高离子电导率的有效方法, 可分为

对Li、Zr、La位点的掺杂[42]. Mahnaz等人[43]将Al成功

掺杂到Li位点上, 使用0.25 mol铝掺杂剂在1100°C下采

用溶剂凝胶燃烧法制得的晶体致密度高达94%, 25°C
下的电导率为5.89×10–4 S/cm, 较未掺杂时提高了半个

数量级. Song等人[44]使用Gd3+代替LLZO中的Zr4+以改

善其性能, 掺杂粉末XRD谱图如5(b)所示, 得到的

Li7.2La3Zr1.8Gd0.2O12晶体总电导率在各掺杂比例中最

高, 达到2.3×10–4 S/cm,并能在15天内保持稳定.关于La
位点掺杂的报道相对较少, 目前较为常见的La位点掺

杂元素包括Y、Ce等[45,46].
在单个位点掺杂的基础上, 目前已实现在多个位

点上共同掺杂, 从而进一步提升晶体稳定性. Alizadeh
等人 [ 4 7 ]采用溶剂凝胶法同时将Ga与Y成功掺杂到

LLZO晶体中, 探究了不同比例掺杂元素对晶体性能的

影响, 发现当掺杂晶体化学式为Li6.4Ga0.2La3Zr1.925Y0.1O12

时, 在25°C下的电导率高达1.04×10−3 S/cm(晶体断裂表

面SEM图如图5(c)所示), 并且Y的加入有效降低了晶体

传导活化能.
LLZO固态电解质与电极之间的固-固界面接触产

生了较高的界面阻抗, 因此需要通过界面修饰措施来

提高界面相容性和稳定性. Shao等人[48]使用ZnO作为

LLZO与锂电极之间的夹层来增强LLZO表面的润湿

性, 进而增强两者接触, 实验结果证明采用该材料组装

的电池具有良好的性能和较低的电阻. 其他先进的沉

积技术, 如化学气相沉积、脉冲激光沉积、原子层沉

积和磁控溅射沉积, 也被应用于制备界面修饰层[49~51].
LLZO在空气氛围中极度敏感, 容易与CO2和H2O

反应形成不导电的Li2CO3钝化层覆盖在LLZO表面, 严

重影响其导电性. 反应方程式如下:

x xLi La Zr O + CO Li La Zr O + Li CO , (1)x x7 3 2 12 2 7 2 3 2 12 2 3

x xLi La Zr O + H O+O Li La Zr O + LiOH,x x7 3 2 12 2 2 7 2 3 2 12

(2)

2H O+CO Li CO +H O. (3)2 2 2 3 2

目前, 各国学者关于如何避免Li2CO3钝化层的产

生已展开研究. Zhao等人[52]在LLZO煅烧过程中加入煅

烧添加剂六方氮化硼(BN), 通过BN与Li2CO3发生反应

来消除晶体表面的Li2CO3钝化层, 同时产物Li3BO3具

有一定的离子电导率, 从而达到提高晶体电导率和消

除钝化层的双重目的(图5(d)). Cuevas等人[53]使用无毒

无污染的硼酸(H3BO3)作为改性剂, 将LLZO晶体浸泡

在H3BO3与乙醇的混合溶液中, 当浸泡过的晶体与空

气接触时, 优先生成LiBO2导电缓冲层, 这极大降低了

界面电阻、增强了Li+传导, 同时促进了固态电解质与

锂金属电极的紧密接触. Xu等人[54]使用草酸预先对

LLZO进行处理 , 通过H+与LLZO反应消除表面的

Li2CO3钝化层, 发现浓度为5%的草酸可以完全去除钝

化层; 检测了酸处理前后PVDF+LLZO复合电解质膜的

电导率, 发现酸处理后的膜电导率由1.4×10−4 S/cm上

升至9.0×10−4 S/cm, 证明了该化学方法易于操作且切

实可行.
最近, Chen等人[55]通过引入高熵概念有效提升了

电解质的性能. 研究团队在LLZO晶体的Zr位点(16a位
点)引入4种等摩尔比的元素, 从而获得中等熵石榴石

(Li6La3Zr0.5Hf0.5Ta0.5Nb0.5O12, ME-LLZO). 中子衍射、

中子对分布函数测量和计算结果证明引入的离子有效

调节了ME-LLZO的瓶颈尺寸和Li-O键长, 使得其室温

下离子电导率达到3.3×10−4 S/cm, 活化能为0.44 eV; 组
装的Li-C|ME-LLZO|Li-C对称电池可稳定循环超过

3600 h, 50次循环后容量保持率高达98.83%.

3 钙钛矿型固态电解质

3.1 Li0.33La0.56TiO3 (LLTO)

钙钛矿型固态电解质(LLTO)属于ABO3型钙钛矿

家族(A一般为稀土或碱土元素阳离子, B一般为过渡金

属离子)[56],其通式为Li3xLa(2/3)−x□(1/3)−2xTiO3 (0.04 < x <
0.16, 其中□代表A位点空隙) , 最早于1993年被

Yoshiyuki Inaguma报道, 是目前已知的拥有最高晶体
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电导率的晶态电解质之一, 晶体结构如图6(a)所示, 电

导率在室温下高达10−3数量级(x=0.11时), 同时具有结

构稳定、循环性强的优点[57~59]. 其高电导率归因于

Li+的空位跃迁机制, 由于晶体中Li+和La3+的无序排列

产生了大量的A位点空隙, 使得Li+既可以传输到同层A
位点空隙产生二维电导率, 又可以向其他层A位点空隙

移动产生三维电导率, 两者共同导致了电导率的提

高[60~62].
然而, 在1.7~1.8 V的电势下, LLTO中的Ti4+容易被

锂金属负极还原, 进而引起LLTO晶格结构畸变, 影响

其性能. 目前解决这个问题的有效策略之一是在LLTO
表面镀缓冲层以避免两者的直接接触[63]. 此外, LLTO
因存在显著的晶界电阻, 导致其晶界电导率较离子电

导率降低了两个数量级. Yang等人[64]基于扫描透射电

子显微镜并结合其他手段详细研究了LLTO的晶界结

构, 揭示了LLTO低晶界电导率的内在来源, 发现由于

空间电荷的诱导, 晶体表层Ti-O结构下方产生了La偏

析层, 这直接阻止了Li+通过A位点空隙的传输, 导致了

A位点的局部耗竭, 对Li+传导产生有害影响.

3.2 LLTO的改性

目前, 改善电导率的方法主要是掺杂, 即通过加入

其他物质来取代LLTO结构中A位点或B位点上的离子,
从而提高晶体电导率. Luo等人[65]将不同量的Bi2O3掺

杂到LLTO基体中, 着重探究了掺杂量对晶体电导率的

影响. XRD和拉曼光谱证明Bi成功掺杂到LLTO晶格中

的A位点取代部分La(图6(b)); 实验结果显示, 当Bi2O3

掺 杂 量 为 1 w t % 时 , 材 料 电 导 率 最 高 可 达

2.71×10–5 S/cm, 组装的LLTO+1wt% Bi2O3固态电池具

有良好循环稳定性和高循环容量, 电池的临界电流密

度可达到0.16 mA, 循环工作时间超过300 h, 在40次充-
放电循环后显示出133.1 mAh/g的放电容量和98.0%的

容量保持率. Zhang等人[66]将Sr作为掺杂剂引入LLTO
晶胞的A位点中, 通过溶胶-凝胶法成功合成了具有高

图 5 立方相LLZO材料的结构和表征. (a) 立方相Li7La3Zr2O12的晶体结构[38]; (b) 硅标准物质存在下掺杂Gd的LLZO粉末XRD图谱[44]; (c) Li6.4-
Ga0.2La3Zr1.925Y0.1O12断裂表面的SEM图[47]; (d) 摩尔比BN:Li2CO3= 2:3混合物的热重-差热分析曲线[52]

Figure 5 Structure and characterization of cubic phase LLZO. (a) Crystal structure of cubic Li7La3Zr2O12
[38]; (b) XRD pattern of Gd-doped LLZO

powders with Si standard substance[44]; (c) SEM images from the fracture surface of Li6.4Ga0.2La3Zr1.925Y0.1O12 samples
[47]; (d) thermogravimetry-

differential thermal analysis (TG-DTA) curves of mixed raw materials with a ratio of BN:Li2CO3=2:3 mol
[52]
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稳定性的LLTO薄膜, 当Sr掺杂率为5%时, 30°C下的离

子电导率达到8.38×10–5 S/cm, 较未掺杂时高出一个数

量级, 且该材料具有良好的稳定性, 与锂直接接触时的

稳定性窗口高达10 V. Lin等人[67]通过在LLTO的B位点

掺杂与Ti同主族的IV族元素Zr来增强LLTO的电导率,
其中通过溶胶-凝胶法制备的掺Zr的Li0.5La0.5TiO3晶体

总电导率约是未掺杂的1.9倍.
在LLTO中掺杂离子液体也被认为是提高电导率

的有效方法之一. Lu等人[68]在LLTO晶体成型之前加入

不同重量百分比的离子液体[BMIM][BF4], 操作流程见

图6(c). 实验结果显示, 随着离子液体加入量的增大, 掺
杂晶体的总离子电导率呈现先增大后减小的趋势, 在

添加量为12.5wt%时达到极大值4.71×10–4 S/cm; 同时

监测了样品放置18个月前后的Li转移数, 发现基本没

有变化, 证明了这种掺杂晶体在大气中的稳定性良好.
除此之外, 受固-固界面的限制, 针对LLTO电解质

与电极之间的界面改进问题也有一系列进展, 例如利

用锂离子玻璃作为界面改性剂. Zhang等人[69]将锂硼氧

化物(50Li2O-50B2O3, LIB)玻璃引入LLTO基体中以改

变LLTO晶界的微观结构和组成. 结果显示, LLTO
+1 . 5w t% LIB复合电解质在室温下的电导率为

1.06×10–4 S/cm, 较未掺杂晶体有巨大提升, 这是因为

LLTO/LIB复合材料中产生了局部晶格畸变, 有效地促

进了Li+沿LLTO电解质颗粒和电解质/电极界面的迁移,
同时降低了传导势垒.

目前, 也有研究表明晶体制备原料的选择对LLTO

图 6 LLTO材料的结构、掺杂及制备过程. (a) Li3xLa2/3−xTiO3的晶体结构; (b) 不同Bi2O3掺杂量Li0.33La0.557TiO3晶体的拉曼光谱[65]; (c) 掺杂

[BMIM][BF4]离子液体的样品制备过程[68]

Figure 6 Structure, doping, and preparation process of LLTO. (a) Crystal structure of Li3xLa2/3−xTiO3; (b) Raman spectra of Bi2O3-doped
Li0.33La0.557TiO3 crystals

[65]; (c) preparation procedure of samples doped with [BMIM][BF4]
[68]

评 述

1183



电导率有影响. Lu等人[70]对比了多种锂源Li2CO3、

LiNO3、LiOH·H2O、Li2O、CH3COOLi和Li3PO4制得

的Li0.33La0.56TiO3电解质的性能, 发现不同的锂源对晶

体的晶相、晶粒尺寸、相对密度均会产生影响, 这些

变化共同决定了Li+在LLTO晶体中的迁移速率. 为了获

得具有高电导率的LLTO, 应以合成大晶粒、立方相和

高相对密度的晶体为优化目标. 由于立方相LLTO需要

在较高温度下合成, 如何控制在降温时立方晶体不发

生相变, 以及室温下立方晶型如何保持也成为研究的

热点[71].

4 LiPON固态电解质

LiPON固态电解质的发现始于20世纪90年代 .
1993年, 美国橡树岭国家实验室(ORNL)研究团队发现,
通过锂磷酸盐中O被N取代, 可形成具有交联结构的锂

磷氮氧化物LiPON, 其在室温下的离子电导率达到

3.3×10−6 S/cm, 满足作为电解质材料的条件[72].
LiPON固态电解质薄膜通常通过反应射频磁控溅

射沉积法(简称反应溅射法)制备, 该方法因具有诸多优

点而在薄膜制备工艺中脱颖而出[73~75]. 在此基础上,
Qian等人[76]开发了一种合成独立LiPON薄膜的方法:
使用旋涂法在玻璃基板涂覆光致抗蚀剂, 通过反应溅

射法将LiPON薄膜沉积到玻璃基板上, 最后将LiPON
膜从玻璃基板上剥离, 从而得到独立形式的LiPON薄

膜. 杨氏模量测量证明制得的独立薄膜具有高柔韧性;
在膜表面镀金后将其应用于Li-Cu电池, 发现在不施加

外部压力的情况下即可实现均匀、全致密的锂金属沉

积, 同时在锂剥离过程中锂金属矿床内不会形成空隙,
证明合成的LiPON薄膜具有灵活性和实用性.

LiPON固态电解质薄膜通常具有以下优点: 电压窗

口宽(高达5.5 V)、电子电导率低(<8.0×10−13 S/cm)、
与锂金属电极不发生反应且界面相容性强, 被广泛应

用于全固态薄膜锂电池中. 但与晶体型氧化物系固态

电解质相比, LiPON固态电解质薄膜的离子电导率不

高, 开发出提高电导率的有效手段势在必行[77~80].
Feng等人[81]采用分子动力学和第一性原理计算评

估了在LiPON中分别掺杂B、Al、As对LiCoO2(LCO)
电极-LiXPON(X=0, B, Al, As)电解质界面性能的影响.
对体系进行结构优化和能量计算, 发现掺杂体系的黏

附能和界面形成能较未掺杂体系有所上升(LCO/LiB-
PON体系界面结合能高达1.703 eV/Å), 表明掺杂有助

于增强界面稳定性; 态密度计算显示掺杂使得界面的

能带间隙减小、电导率提高; 通过模拟反应过渡态计

算了体系中锂迁移的扩散势垒, 结果显示掺杂体系界

面的Li+扩散势垒降低(LCO/LiBPON界面扩散势垒仅

为0.76 eV, 见图7(a)), 证明掺杂可有效增强电极界面的

Li+扩散性能. 这些基于不同角度的分子模拟研究共同

证实了掺杂对于高性能全固态电池的积极作用.
此外, LiPON也已被成功用作固态电池结构中锂

负极与LLZTO界面的夹层. Zhang等人[82]构建了Li/
LLZTO界面的LiPON夹层, 其SEM形貌如图7(b)所示.
夹层的存在使得LLZTO电子电导率由1.40×10−7 S/cm
降低至5.18×10−10 S/cm, 同时锂对称电池的内阻由3400
Ω显著降低到700 Ω, 在1.2 mA/cm2下循环1000 h后在

LLZTO内未观察到锂枝晶. 综上, LiPON具有一定的离

子电导率和极低的电子电导率, 当用作LLZTO与锂电

极之间的夹层时, 有效阻止了电子向LLZTO的传导而

促进了Li+向LLZTO的运输, 从而避免锂枝晶的生成,
同时极大改善了电极-电解质的界面相容性, 增强了界

面电化学稳定性[83,84].

图 7 LiPON的锂迁移及夹层结构. (a) 不同体系中锂迁移的扩散势垒[81]; (b) LiPON夹层截面的SEM形貌[82]

Figure 7 Lithium migration and interlayer structure of LiPON. (a) Activation energy barriers in different systems[81]; (b) cross-section SEM
morphology of LiPON interlayer[82]
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5 总结与展望

表1总结了氧化物系固态电解质的分类和性能, 虽

然它们都具有相当的离子电导率, 但也都分别存在着

晶界电导率有限、对H2O和CO2敏感、与电极之间固-
固界面相容性差等问题, 这严重制约了发展与工业化

应用. 若要进行大规模的长期使用, 则需要对氧化物系

固态电解质进行更加深入的研究, 并结合实际应用的

需要扬长避短.
对于固态电解质, 未来的研究仍将围绕两个核心

进行: 提高电解质材料的电导率和对电极-电解质界面

性能的调控与优化. 目前已有不少研究通过在聚合物

固态电解质中加入氧化物系固态电解质等无机填料成

功合成了复合固态电解质, 具有高机械强度、良好柔

韧性、低界面电阻的优点, 可有效提高离子电导率并

抑制电极-电解质界面上锂枝晶的生长, 增强电池的化

学稳定性, 为组装高密度固态锂金属电池提供条件.
电极与固态电解质界面性能的改善可考虑围绕以

下方面进行: (1) 设计电极与电解质之间的界面缓冲层,
将电极与电解质的接触由直接刚性接触转化为柔性接

触; (2) 在固态电解质表面覆盖具有自适应性的人工保

护膜以改善接触; (3) 在电池结构中引入3D集流体, 诱

导锂在集流体内部进行沉积; (4) 通过光、电等引发剂

催化原位固化, 形成离子传输通道. 这些方法均能在一

定程度上实现电极与电解质的有效接触, 降低界面阻

抗, 促进Li+传递, 提高界面的电化学性能和稳定性, 同
时调控锂沉积行为, 抑制锂枝晶的产生.

随着经济社会的快速发展, 对锂金属电池的需求

也日益迫切. 全固态锂离子电池具有诸多优点, 其发展

已成为大势所趋. 伴随着固态电解质核心技术的日

益蓬勃, 未来全固态电池有望超越液态电池、半固态

电池、准固态电池, 成为锂电行业中占据绝对地位的

龙头产业. 期待在未来全固态锂离子电池技术拥有更

具创新性的突破, 为科技发展和社会进步作出巨大

贡献.
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Research progress in lithium-ion solid electrolytes of oxidates
Yaqiu Wang, Junchao Chen, Yanzhe Zhu, Guotai Zhang, Jianhui Wang, Xiangyu Zhang &
Weiping Tang*

School of Chemistry and Chemical Engineering, Shanghai Jiaotong University, Shanghai 200240, China
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In order to deal with the increasingly severe global energy crisis as well as serious environmental pollution, it is urgent to
develop new energy resources. Although lithium-ion batteries have only been successfully introduced into the market since
1990s, there is still an exponentially growing demand for lithium-ion batteries all over the world. As a considerable novel
energy source, lithium-ion batteries have significant potential, which is widely used in electric vehicles, energy-storage
systems, metallurgy, ceramic production, glass manufacturing and aviation fuel industries. Among them, the solid-state
lithium-ion batteries (SSLIBs) represent a promising evolution in battery technology, offering superior safety, energy
density, and longevity compared to conventional liquid electrolyte batteries. Traditional lithium-ion batteries, which use
liquid electrolytes, suffer from safety issues such as leakage, flammability and thermal runaway. SSLIBs replace these
liquid electrolytes with solid electrolytes, mitigating these risks and enabling higher energy densities due to the ability to
accommodate lithiummetal anodes. The SSLIB consists of a positive electrode, a negative electrode and a solid electrolyte.
Compared with liquid electrolytes, solid electrolytes avoid the direct contact between positive electrodes and negative
electrodes, fundamentally eliminating the risk of lithium dendrites piercing the separator, so as to enhance the safety of
lithium batteries greatly. Furthermore, the SSLIBs are expected to be a hot spot in future lithium battery research due to the
advantages of high energy density, wide operating voltage range and long cycle life. Advancements in SSLIBs technology
are crucial for the next generation of electric vehicles, portable electronics, and large-scale energy storage systems, pushing
the boundaries of battery performance, safety and sustainability. Solid electrolytes are regarded as the key component of
SSLIBs, serving dual functions as both separators and electrolytes. The currently developed solid electrolytes can be
divided into two categories: Polymer solid electrolytes and inorganic solid electrolytes, in which the oxide solid
electrolytes, as the earliest developed inorganic solid electrolytes, play an indispensable role in the development of solid-
state battery industry. The typical oxide solid electrolytes, including sodium super ionic conductor (NASICON), garnet
(LLZO), inorganic perovskite (LLTO), and LiPON films, are reviewed in this paper. NASICON, for example, is known for
its high ionic conductivity and structural stability. Garnet-type electrolytes, such as LLZO, possess high ionic conductivity
and chemical stability with lithium. Inorganic perovskite (LLTO) provides a good balance between ionic conductivity and
mechanical strength. LiPON films, widely used in thin-film batteries, have excellent electrochemical stability and
compatibility with lithium metal. In addition, the crystal structures and ion-transport mechanism, the solutions to improve
conductivity and measures to improve the compatibility between electrodes and electrolytes are introduced, along with a
comparation of oxide solid electrolytes. Finally, several suggestions for future development directions are proposed. These
include enhancing the ionic conductivity of solid electrolytes, improving the interface compatibility between the
electrolytes and electrodes, and developing cost-effective and scalable manufacturing processes. Additionally, further
research is needed to understand the degradation mechanisms and long-term stability of solid-state batteries. These
recommendations aim to provide a more comprehensive reference for ongoing and future research on oxide solid
electrolytes, supporting the broader goal of advancing solid-state lithium battery technology.

lithium-ion batteries, oxide solid electrolytes, conductivity, interfacial compatibility
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