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全固态锂硒电池正极改性前沿进展综述

刘宗念，李王阳*

（福州大学 物理与信息工程学院，福州 350108）

摘要：传统锂离子电池的能量密度已逼近理论极限，难以满足日益增长的高能量存储需求。基

于高能量密度硒正极的全固态锂硒电池（all-solid-state lithium-selenium batteries，ASSLSeBs）
凭借高安全性、无穿梭效应等优势，成为极具潜力的替代方案。本文聚焦于 ASSLSeBs 的硒正

极，系统评述其面临的核心挑战与前沿改性策略。针对硒正极存在的 Se 与 Li2Se 电导性差、

固–固界面接触不良导致阻抗高等问题，首先深入剖析其成因，为改进方向提供理论依据；继而

综述提升复合正极电导性与优化固–固界面接触的最新研究进展；并对各类策略的基本原理、

制备技术及性能提升效果进行系统总结与评估；最后展望 ASSLSeBs 正极研究面临的挑战与

未来发展方向。
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Review on the frontier progress of cathode modification for
all-solid-state lithium-selenium batteries
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Abstract:   The  energy  density  of  traditional  lithium-ion  batteries  is  approaching  its  theoretical  limit,
making it difficult to meet the growing demand for high-energy storage. All-solid-state lithium-selenium
batteries  (ASSLSeBs)  with  high-energy-density  selenium cathodes  have  emerged as  an  ideal  alternative
due to their enhanced safety and absence of the shuttle effect. This article focuses on the selenium cathode
in  ASSLSeBs,  highlighting  core  challenges  and  advanced  modification  strategies.  It  systematically
analyzes the root causes of issues such as the poor electronic conductivity of Se and Li2Se, as well as the
high interfacial impedance resulting from inadequate solid-solid contact, thereby establishing a foundation
for  identifying  viable  improvement  pathways.  Subsequently,  the  article  summarizes  recent  advances  in
enhancing  the  conductivity  of  composite  cathodes  and  optimizing  solid-solid  interfacial  contact.  The
fundamental  principles,  fabrication  techniques,  and  performance  enhancement  outcomes  of  various
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strategies  are  critically  evaluated.  Finally,  key  challenges  and  future  research  directions  for  advanced
cathode development in ASSLSeBs are discussed.
Key words:  all-solid-state battery;   lithium-selenium battery;   cathode modification;   selenium cathode

 0    引言
在过去几十年中，锂离子电池技术蓬勃发展，

其中嵌入式正极材料（如 LiFePO4）在商用锂离子电

池中占据主导地位，不仅支撑了便携式电子设备的

持续运行，还推动了电动交通产业的发展，已成为

当前应用最广泛、技术最成熟的电化学储能系统，

并占据市场主导地位[1-3]。然而，随着社会对能源

存储需求的不断提升，基于嵌入式正极的传统锂离

子电池已显现出明显局限。例如，LiFePO4 体系的

能量密度约为 170 Wh·kg−1，Ni-Co-Mn三元体系的

能量密度约为 300 Wh·kg−1，均已接近理论极限，难

以满足市场对高能量密度电池的迫切需求[4-6]。因

此，开发新型高能量密度储能技术与系统已成为当

务之急。

锂硒（Li-Se）电池的理论重量能量密度（1 155
Wh·kg−1）显著高于传统锂离子电池[7]，使硒成为未

来储能器件中极具潜力的候选材料之一。然而，在

Li-Se电池常用的醚类液态电解质中，会生成可溶性

多硒化物 Li2Sen（n≥4），此类物质在正负极间往返

迁移，导致锂负极持续腐蚀，电池容量不断衰减[8]；

而在碳酸酯类液态电解质中，尽管 Li2Sen 的溶解受

到抑制，却会引发硒离子与溶剂之间的副聚合反

应，致使电池界面阻抗随循环次数呈指数增长[9]。

此外，液态电解质具有可燃性，且锂枝晶穿透可能

诱发热失控风险，这些问题严重制约了锂硒电池的

产业化进程[10]。

为此，采用不易燃、高机械强度的固态电解质

（solid-state electrolyte, SSE）完全替代液态电解质，

构建全固态锂硒电池（all-solid-state lithium-selenium
batteries，ASSLSeBs）成为突破液态体系瓶颈的必然

选择。SSE不仅显著提升了电池安全性，其刚性结

构还能在物理层面阻断 Li2Sen 的迁移通道，彻底消

除由液态电解质引起的多硒化物穿梭效应，从而展

现出更优异的循环稳定性和库仑效率[11-12]。理想

的 SSE需兼具高离子电导率、宽电化学窗口及良

好的界面兼容性等特性[13-14]。目前主流体系可分

为硫化物、氧化物、卤化物和聚合物四类，此外还

存在通过融合不同 SSE优势而设计的混合型电解

质[15]。不同类型 SSE的主要特征对比如表 1所示，

可根据具体设计目标选择合适的电解质体系。
 
 

表 1　不同类型 SSE 主要特征的比较

Table 1  Comparison  of  the  main  features  of  different  types  of
SSEs

电解质类型
室温离子

电导/(S·cm−1)
氧化

稳定性

还原

稳定性

界面

兼容性

硫化物 10−3 ~ 10−2 较差 一般 良好

氧化物 10−4 ~ 10−3 良好 一般 较差

卤化物 10−3 优秀 较差 良好

聚合物 10−7 ~ 10−5 较差 良好 优秀

混合型 10−4 ~ 10−3 良好 良好 优秀
 

迄今为止，ASSLSeBs的机理研究与性能优化

已取得显著进展。与现有综述文献不同，本文聚焦

于对电池性能影响尤为突出的硒正极方向，系统梳

理其所面临的关键难题及相应的改性策略，深入分

析正极材料的主要挑战及其成因。同时，着重强调

提升反应动力学与维持紧密固–固接触的重要性，

全面总结 ASSLSeBs正极的优化策略，涵盖宿主材

料的理性构建、界面稳定性增强以及硒基化合物

的分子设计。最后，本文展望了 ASSLSeBs未来发

展的机遇与挑战，为后续研究提供理论参考与方向

指引。

 1    全固态锂硒电池概述

 1.1    工作原理

ASSLSeBs的核心结构由三部分构成，即锂金

属负极、固态电解质以及硒基正极（图 1（a））。典

型充放电电压曲线（图 1（b））直观揭示了该体系的

电化学反应机制 [14]。Li等 [16] 通过原位透射电子

显微镜对 ASSLSeBs的反应机制进行了研究。结

果表明，在放电过程中，锂金属负极发生氧化反应，

向外电路释放电子并生成锂离子（Li+）；生成的 Li+
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通过固态电解质的离子传导通道迁移至正极侧，

进而与正极活性物质硒发生固–固电化学还原反

应，最终生成硒化锂（Li2Se）
[7]。该还原过程为一

步式直接转化，不生成多硒化物中间相，这一特征

对应于放电曲线中 2.0 V附近的单一电压平台。

该平台即为 Se向 Li2Se转化的特征反应电位，其化

学反应式为：

正极: Se+2Li++2e−→ Li2Se (1)

负极: 2Li→ 2Li++2e− (2)

在充电过程中，电极反应逆向进行，Li2Se发生

氧化分解，重新生成 Se。该氧化过程对应于充电

曲线中约 2.3 V的单一电压平台，其化学反应式为：

正极: Li2Se→ Se+2Li++2e− (3)

负极: 2Li++2e−→ 2Li (4)
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图 1AS　SLSeBs的（a）结构示意图[14] 和（b）充放电电压曲线[14]

Fig. 1AS  (a)  Schematic  structure;  (b)  charge-discharge  voltage
profiles of ASSLSeBs[14]
 

需要指出的是，ASSLSeBs的反应路径仍存在

一定争议。尽管上述一步转化机制已被观测和证

实，但后续研究[17-19] 发现了具有两个放电平台的

电压曲线 ，并结合理论计算提出反应可能经历

Li2Se6 中间产物的逐步锂化过程。这些研究为理解

正极在锂化过程中的形貌演变与反应动力学提供

了理论支撑。

 1.2    正极侧的挑战

尽管 ASSLSeBs的开发已取得显著进展，但在

高性能正极构建与界面稳定性方面仍面临重大挑

战。克服这些挑战对于推动该领域发展及实现

ASSLSeBs的商业化应用至关重要。

首先是电导性差的问题。虽然硒 （ 1  ×  10−5

S·cm−1）的电子导电率显著优于硫（5 × 10−30 S·cm−1），

但 ASSLSeBs充放电的最终产物 Se和 Li2Se的电

子电导率仍然较低[20-22]，且 Li+在二者中的传输同

样极其缓慢，导致二者相互转化的反应受到限制，

从而阻碍理论容量的充分发挥[14]。

同时，ASSLSeBs的界面接触问题亦不可避免。

可流动的液态电解质能够充分渗透整个正极，确保

良好的润湿性并通过电极润湿保障离子传输；而刚

性陶瓷等固态电解质与硒正极之间的固–固接触难

以实现充分贴合，此类缺陷导致正极–电解质界面

阻抗较高，进一步限制电子与离子在界面及正极内

部的传输，从而降低 ASSLSeBs的电化学性能[23-24]。

此外，Se与 Li2Se的相互转化会产生显著体积

变化[25]。较大的密度差异（Li2Se为 2.92 g·cm−3，Se
为 4.79 g·cm−3）导致该体积变化幅度可高达 97%[26]。

剧烈的膨胀与收缩会引发界面应力，不仅造成正极

与固态电解质分离，进一步加剧固–固接触问题，还

会导致正极内部活性物质与导电剂、粘结剂等添

加剂脱离，破坏复合材料结构，从而引起电池容量

快速衰减及库仑效率降低[12]。

 2    硒正极改性策略
为解决正极面临的电导性差与界面接触问题，

当前对功能化正极的研究逐步形成了三大核心改

性方向：正极–电解质界面改性、宿主构建和硒化

物改性。这三大方向分别以优化传输通道、抑制

体积膨胀和重构反应机制为主要目标，同时对其他

挑战亦有所改善，共同构成了 ASSLSeBs正极性能

提升的完整技术体系。

 2.1    正极-电解质界面改性

固体间的物理接触缺陷会导致高界面阻抗，电

刘宗念，等：全固态锂硒电池正极改性前沿进展综述
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解质与电极的化学不相容易引发副反应，而厚电极

中离子传输通道的缺失则会限制高载量下的性能

发挥。正极–电解质界面改性通过引入电解质材料

以匹配正极的化学特性，拓宽电解质的电化学稳定

窗口，减少界面副反应与电解质分解。其核心目标

在于缓解传统界面相容性差、离子传输阻力大及

稳定性不足等问题，同时利用界面相互作用调控反

应机制。

通过将固态电解质、活性物质和导电碳材料简

单机械混合，是在正极内部构建连续且快速三维电

子/离子传输通道的传统方法[27-28]。Li等[11] 采用混

合球磨工艺并引入硫化物电解质，制备了 Se-Li3PS4-
C（Se-LPS-C）复合正极，通过球磨实现 Se、Li3PS4
与导电碳的均匀分散及紧密界面接触（图 2（a））。

该复合正极的界面离子电导率达 1.4 × 10−5 S·cm−1，

ASSLSeBs在 50  mA·g−1 下的容量为 652  mAh·g−1，

达到理论值的 96%（图 2（ b） ）。以此为参照 ，该

团队 [17] 进一步引入卤化物电解质 ，制备出 Se-

Li3HoCl6-C（Se-LHC-C）复合正极，借助球磨工艺及

硒与 Li3HoCl6 的良好相容性优化了界面接触。所引

入的电解质本身具有宽电化学稳定窗口，通过抑制

副反应提升了体系稳定性。ASSLSeBs在 0.1C下

初始可逆容量达 617 mAh·g−1，750次循环后仍保

持 402  mAh·g−1，每循环容量衰减率仅为 0.047%

（图 2（c））。上述结果证实，混合球磨工艺可有效优

化正极分散性、界面接触及电荷传输效率，显著提

升电池电化学性能。
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图 2　（a）球磨处理后 Se-LiPS-C复合材料的 SEM与 EDX分布图[11]；（b）50 mA·g−1 下 Se-LiPS-C电池的循环性能[11]；（c）0.1 C
下 Se-LHC-C电池的循环性能[17]；（d）放电过程中 Se-LPSB-C-LiI正极的表观活化能[18]；（e）Se-LPSB-C-LiI电池的充放电曲线[18]；
（f）0.4 mA·cm−2 下 Se-LPSB-C-LiI电池的循环性能，硒负载量为 5.0 mg·cm−2[18]

Fig. 2  (a) SEM and EDX elemental mapping images of Se-LiP3S4-C composite materials after ball milling
[11]; (b) cycling performance

of Se-LPS-C batteries at 50 mA·g−1[11]; (c) cycling performance of Se-LHC-C batteries at 0.1C[17]; (d) apparent activation energies of
the  discharge  process  for  Se-LPSB-C-LiI  cathodes[18];  (e)  charge-discharge  curves  of  Se-LPSB-C-LiI  batteries[18];  (f)  cycling
performance of Se-LPSB-C-LiI batteries at 0.4 mA·cm−2 with a Se loading of 5.0 mg·cm−2[18]
 

在正极中引入特定化学添加剂以调控电极与

电解质界面的化学环境，可优化离子传输路径并降

低反应能垒。此类添加剂不仅为界面提供催化活

性位点以促进氧化还原反应，还能通过化学相互作

用改善界面相容性、减少副反应；部分添加剂还可

参与氧化还原反应，贡献额外容量。Ge等[18] 引入
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碘化锂（LiI）作为活性添加剂，结合球磨制备了 Se-
Li6PS5Br-C-LiI（Se-LPSB-C-LiI）复合正极，不仅提供

催化位点以降低反应能垒、加速转化（图 2（d）），还
强化了 Li+传输效率（图 2（e）），并可通过部分氧化

还原反应贡献额外容量。直流极化测试表明，其离

子电导率提升近一倍。ASSLSeBs在 1C下实现

862 mAh·g−1 的超高可逆容量，长循环过程中因极

化减小及催化剂利用率提高 ，容量保持率超过

100%；在 5.0 mg·cm−2 高负载条件下仍保持优异稳

定性（图 2（f））。
添加剂介导的无机保护层构建策略可有效改

性正极-电解质界面。该方法通过在电解质中引入

特定功能添加剂，利用其在正极-电解质界面的优

先反应，构建成分可控、结构稳定的界面保护层，

从而实现降低界面阻抗、抑制副反应及缓冲体积

应力等多重目标。Lee等[28] 将二氟磷酸锂（LiDFP）
作为添加剂引入聚合物电解质，因其最高占据分子

轨道能量高于电解质体系中其他组分，在充放电过

程中优先于嵌入硒的微孔碳正极（Se@MPC）与电

解质界面发生氧化分解，形成以氟化锂（LiF）和磷

酸锂（LiPO3）为主的无机界面保护层。该保护层兼

具高机械强度与优良锂离子传导性，不仅有效缓冲

了正极的体积膨胀，还可显著降低界面电荷转移阻

抗。改性后的正极-电解质界面在长期循环中保持

结构完整性，界面阻抗在 500次循环后仍维持稳定。

ASSLSeBs在 2C高倍率下实现 3 000次循环，每循

环容量衰减率仅为 0.001%。

正极-电解质界面改性的核心思路在于将电解

质传统上仅用于隔绝正负极和传导离子的功能拓

展至提升正极界面传导效率。早期研究通过球磨

将电解质与正极材料混合，相当于在正极内部构建

离子传输通道，缓解固-固界面传输困难。添加剂

则从催化转化与构建保护层两个维度提升界面传

导效率。此外，催化剂引入与界面修饰等改性策略

在锂硫体系中亦取得成功应用[29-30]。综上所述，界

面改性需主动设计界面功能。后续研究可聚焦于

开发兼具高离子电导率、催化转化能力及体积变

化缓冲功能的多功能添加剂。

 2.2    宿主构建

宿主构建是 ASSLSeBs正极改性的核心方向

之一，其核心逻辑在于引入碳基材料，通过物理结构

设计与化学修饰相结合，同步解决正极体积膨胀显

著、导电性差及活性物质团聚脱落三大关键问题。

利用碳基材料的高导电性与多孔结构特性，实现硒

的均匀分散与高效负载，同时构建稳定的电子 /
离子传输通道，强化电极结构完整性。

有序介孔碳复合材料（CMK-3）具有限域效应，

并可有效缓解界面体积变化及应变诱导应力。

Zhang等[12] 将硒与 CMK-3混合球磨，随后通过熔

融扩散使硒均匀注入 CMK-3介孔内，制备出 Se/
CMK-3复合材料。结合界面改性，将 Se/CMK-3与

Li10GeP2S12 电解质及导电碳共同混合球磨，制备流

程如图 3（a）所示，进而构建具有高效电子/离子传

输网络的正极。ASSLSeBs在 0.05C下经 100次循

环后可逆容量达 488.7 mAh·g−1（图 3（b））；在 0.5C
下循环 200次 ，放电容量仍保持 268.7  mAh·g−1。
EIS结果表明，Se/CMK-3的初始阻抗及循环后阻抗

增幅均小于未注入 CMK-3的对照组，导电性更优。

碳纳米管（CNT）凭借其一维大通道管状结构、

高比表面积与高导电性，在缓解体积膨胀引起的应

力积累及提升电子传导方面展现出显著优势。Lin
等[31] 通过机械球磨与退火工艺成功制备了硒/碳纳

米管复合材料（Se/CNT）。TEM与 EDX结果证实

了硒的有效填充，实现了物理限域。随后结合界面

改性，将 Se/CNT复合材料与 Li5.5PS4.5Cl1.5 电解质及

导电碳球磨混合后压制成复合正极。所组装的

ASSLSeBs在−20~60 ℃ 宽温域内展现出优异的循

环稳定性。

本课题组 [19] 首次将垂直石墨烯纳米阵列

（VGs）作为导电宿主应用于 ASSLSeBs。由等离子

体增强化学气相沉积法制备的 VGs具有三维互联

多孔结构，在缓解体积膨胀的同时构建了高效电子

传输通道。硒通过热蒸发均匀包覆并填充 VGs孔
隙，制得 VGs-Se正极，制备流程如图 3（c）所示。在

全薄膜构型下，ASSLSeBs放电容量为 4.35  μAh·
cm−2，1 000次循环后容量保持率达 89%（图 3（d）），
循环后体积膨胀率仅为 23.8%。VGs的高导电性

还优化了电极界面电荷转移动力学，5 000次循环

后电荷转移电阻仅为 154 Ω·cm2，Li+扩散系数达

4.51×10−13 cm2·s−1。
在纯碳载体物理结构基础上，引入含 N、O等
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元素的官能团进行化学修饰，通过物理限域与化学

相互作用的协同效应，可进一步提升硒与载体的结

合稳定性及电极综合性能。掺杂官能团引入活性

位点，与硒原子形成配位、吸附等强化学相互作用，

不仅能有效抑制硒在循环过程中的脱落与团聚，还

可调控载体表面电子结构，提升导电性与吸附能力；

同时，保留的分级多孔结构仍可发挥物理限域作用，

缓解体积膨胀。Li等[32] 以聚苯胺为前驱体、二氧

化硅为模板，通过原位组装、碳化及酸蚀工艺制备

出纳米球形氮掺杂分级介孔-微孔碳（NHPC），兼具

约 1 nm的微孔与 10 nm的介孔结构。随后采用熔

融扩散法将硒载入 NHPC孔隙中，成功合成硒 /氮
掺杂分级介孔-微孔碳复合材料（Se/NHPC），制备流

程如图 3（e）所示。GITT测试表明其离子扩散系

数为 10−14 ~ 10−11 cm2·s−1。所组装的 ASSLSeBs在
120 mA·g−1 下经 100次循环后容量保持率为 80.9%
（图 3（f））。

He等[33] 通过酸处理对膨胀石墨进行改性，引

入羧基、羟基等含氧官能团及丰富的结构缺陷，所

得酸处理膨胀石墨（AcEG）不仅保留了多层蓬松的

3D交联结构，还可借助缺陷位点实现硒纳米颗粒的

牢固锚定与均匀分散。通过气相沉积将硒与 AcEG
反应制得 AcEG@Se，其杨氏模量高达 335.71 N·m−1。

结合界面改性，将其与 Li9.54Si1.74P1.44S11.7Cl0.3 电解质

球磨压制成正极。该全固态锂硒电池（ASSLSeBs）
在 2C倍率下可稳定循环 4 000次，正极材料活化使

容量保持率超过 100%，且在−20~60 ℃ 宽温范围内

均维持优异的循环稳定性。

回顾本节实例，碳材料在 3个维度的差异决定

了硒正极的性能：首先是传输维度，高石墨化的碳

纳米管（CNT）与垂直石墨烯（VGs）提供快速电子

通道，其中后者有序的刚性骨架更有利于维持界面

稳定；其次是限域维度，CMK-3通过介孔实现物理

缓冲，而氮掺杂多孔碳（NHPC）进一步从化学角度

抑制活性物质流失；最后是力学维度，得益于高弹

性模量与层间滑移特性，AcEG实现了极低的循环

应力波动，展现出独特的缓冲机制，显著优于刚性

管状结构。这表明，理想的碳宿主需集高导电骨架、

 

(a)

(c)
(d)

(b)

(e) (f)

CMK-3 Se/CMK-3 Se/CMK-3/SE

Melt-diffusion

PECVD

VGs-SeVGsss

Ball-milling

Thermal

evaporation

HCl
1 000 ℃

Carbonization

300 ℃
Melt diffusion

HF

Etching

NHPC
Se

Se/NHPC

SiO2 Templates

Ammonium

persulphate

500

400

300

200

100

0

100

80

60

40

20

0

S
p
ec

if
ic

 c
ap

ac
it

y
/(

m
A

h
·g

−1
)

C
o
u
lo

m
b
ic

 e
ff

ic
ie

n
cy

/%

0 50 100 150 200
Cycle number/n

8

6

4

2

0

100

80

60

40

20

0

A
re

al
 c

ap
ac

ity
/(μ

A
h·

cm
−2

)

C
o
u
lo

m
b
ic

 e
ff

ic
ie

n
cy

/%

0 400200 600 800 1 000
Cycle number

600

500

300

400

200

100

0

100

80

40

60

20

0A
re

al
 c

ap
ac

ity
/(μ

A
h·

g−1
)

C
o
u
lo

m
b
ic

 e
ff

ic
ie

n
cy

/%

0 4020 60 80 100
Cycle number/n

0.5 C, 25 ℃

Se/CMK-3

Se/CMK-3

Charge
Discharge

Charge
Discharge

VGs-Se/LiPON/Evp-Li

Current Density=25 μA cm−2

图 3　（a）Se/CMK-3的制备流程 [12]；（b）0.05 C下 ASSLSeBs的循环性能 [12]；（c）VGs-Se的制备流程 [19]；（d）25 μA·cm−2 下
ASSLSeBs的循环性能[19]；（e）Se/NHPC的制备流程[32]；（f）120 mA·g−1 下 ASSLSeBs的循环性能[32]

Fig. 3  (a)  Preparation process of Se/CMK-3[12];  (b)  cycling performance of ASSLSeBs at  0.05C[12];  (c)  preparation process of VGs-
Se[19];  (d)  cycling  performance  of  ASSLSeBs  at  25  μA·cm−2[19];  (e)  preparation  process  of  Se/NHPC[32];  (f)  cycling  performance  of
ASSLSeBs at 120 mA·g−1[32]
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分级孔道锚定与力学缓冲功能于一体，以协同实现

高效电荷传输与界面稳定。除碳基材料外，具有高

比表面积和三维多孔结构的金属有机框架[34] 及聚

合物基化合物[35] 也被开发为新型宿主材料，并在

液态锂硒体系中成功应用，为 ASSLSeBs正极宿主

的多元化构建提供了重要参考。

宿主构建的核心在于有效缓解体积膨胀问题，

且在适用范围广泛[36-38] 的同时，可结合界面改性

从多维度协同优化性能。本文从设计纯碳材料发

展至引入官能团的碳宿主，体现了宿主构建策略的

演进：不仅依赖物理限域缓解体积膨胀，还可利用

官能团与硒之间的相互作用实现额外的化学锚定。

此外，非碳宿主的研究亦日益深入。宿主材料的多

样化探索已成为正极改性的重要发展方向。

 2.3    硒化物改性

通过硒与其他元素形成新型化合物，可重构活

性材料的电子结构与反应机制，有望从根源上解决

纯硒导电性差、反应动力学迟缓及体积膨胀难以

控制等固有缺陷。其本质在于利用元素间的协同

效应，同步优化活性材料的电子导电性、离子传输

效率与结构稳定性。

硒硫固溶体以硒与硫形成的均相固溶体（SeSx，
x为可调比例）为核心，兼具硒的高导电性与硫的

高理论容量优势，在弥补纯硒容量短板的同时提升

硫的电子传输效率，并可通过调控元素比例实现性

能适配。此外，固溶体结构有助于优化与硫化物电

解质的界面兼容性 ，降低界面阻抗。 2012年 ，

Abouimrane等[39] 首次将 SeS2 用作正极材料，证实

其在液态锂硒电池中展现出优于纯硒的电化学性

能，可作为锂离子电池的正极。Li等[40] 提出共熔球

磨工艺，通过 450 ℃ 共熔合成 SeSx 固溶体（图 4（a）），
再与 Li3PS4 电解质及导电碳按比例球磨，形成含

PS4−xSex
3−界面组分的连续电荷传输网络，同步提升

电子与离子传输效率。SeS2 基电池在 50 mA·g−1 下
的可逆容量超过 889 mAh·g−1，达理论容量的 79%，

50次循环后容量保持率达 88%。

为进一步揭示 SeS2 在充放电过程中的具体反

应路径，Wang等[41] 结合原位 TEM与原位拉曼光

谱等表征手段开展机理研究。结果表明，放电过程

中 SeS2 首先形成非晶态 LinSeS2 中间相，最终分解

为相分离的 Li2Se与 Li2S纳米晶（图 4（b））；其充电

产物并非传统认知中的 SeS2 可逆再生，而是相分

离的 Se与 S。该发现修正了对硒硫固溶体体系电

化学机理的传统理解。此外，已有研究将 SeS2 与
界面改性[42]、宿主构建[43] 策略相结合，充分释放

其性能潜力，为硒硫固溶体在高能量密度全固态电

池中的实用化提供了有力支撑。
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图 4　（a）商用 S、Se和制备的 SeS2 的 XRD图谱[40]；（b）放电
产物的高分辨透射电子显微镜图像[41]

Fig. 4  (a)  XRD  patterns  of  commercial  S,  Se,  and  prepared
SeS2[40];  (b)  high-resolution  TEM  image  of  the  discharge
products[41]
 

硒化物改性通过将硒与其他元素结合，弥补其

固有缺陷，并进一步结合界面改性与宿主结构构建，

多管齐下实现性能提升，为活性物质的开发提供了

新方向，展现出良好的应用潜力与研究价值，未来

发展前景广阔。

不同改性策略的总结对比如表 2所示。

 3    总结与展望
本文围绕 ASSLSeBs正极的核心挑战与改性

策略展开综述，针对其电导率低与界面接触不良两

大关键问题，系统归纳了正极-电解质界面改性、宿

主结构构建及硒化物改性三大优化路径。其中，正

极-电解质界面改性通过体系优化、功能添加剂引

入与保护层构筑，有效打通电荷传输通道并增强界

面相容性；宿主结构构建主要依托碳基材料的物理

刘宗念，等：全固态锂硒电池正极改性前沿进展综述

xxxxxx-7



限域效应及掺杂修饰，协同提升导电性与结构稳定

性；硒化物改性则通过重构反应机制，从源头优化

电化学性能。

尽管 ASSLSeBs正极改性已取得显著进展，仍

面临若干关键挑战：如何在高硒载量（>10 mg cm−2）

条件下协同抑制体积膨胀并稳定界面、深入揭示

并精准调控正极-固态电解质界面阻抗，以及开发

具备实际高能量密度的 ASSLSeBs体系等。因此，

未来研究可聚焦以下三个方向：一是设计兼具高导

电性、高机械强度与多级孔结构的新型宿主材料，

通过多尺度结构调控缓解体积膨胀；二是深化界面

作用机理研究，构建成分与结构精准匹配的界面调

控体系，进一步降低界面阻抗；三是拓展硒基化合

物的多元组合策略，开发新型硒基活性材料，同步

提升比容量与循环稳定性。此外，提高正极活性材

料的占比与利用率，并结合低成本、可规模化的制

备工艺，实现高能量密度与经济性的协同优化，是

推动 ASSLSeBs从实验室走向实际应用的关键。

随着新型材料、界面调控技术与制备工艺的持续

突破，ASSLSeBs有望在电动汽车、便携式电子设

备等领域展现广阔应用前景，成为下一代高能储能

技术的重要发展方向。

参考文献：  
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表 2　不同改性的总结

Table 2  Summary of different modifications

改性方向 正极 电解质 电流密度 初始容量 循环次数 容量保持率/% 文献

正极-电解质界面改性

Se-LPS-C 硫化物 50 mA·g−1 652 mAh·g−1 100 90 [11]

Se-LHC-C 卤化物 0.1C 617 mAh·g−1 750 65 [17]

Se-LPSB-C-LiI 硫化物
1C 862 mAh·g−1 800 ＞100

[18]
2C 634 mAh·g−1 2000 83

Se@MPC 聚合物 2C 293 mAh·g−1 3 000 97 [28]

宿主构建

Se/CMK-3 硫化物
0.05C 528 mAh·g−1 100 93

[12]
0.5C 296 mAh·g−1 200 91

Se/CNT 硫化物

0.5C 866 mAh·g−1 200 27

[31]
0.5C（60 ℃） 1 026 mAh·g−1 150 37

0.3C（−20 ℃） 344 mAh·g−1 200 66

1.5C（−20 ℃） 193 mAh·g−1 1 000 34

VGs-Se 其他无机 25 μA·cm−2 4.4 μAh·cm−2
1 000 89 [19]

Se/NHPC 硫化物 120 mA·g−1 387 mAh·g−1 100 81 [32]

AcEG@Se 硫化物

0.1C 660 mAh·g−1 100 ＞100

[33]

2C 416 mAh·g−1 4 000 ＞100

1C（60 ℃） 453 mAh·g−1 200 ＞100

0.1C（0 ℃） 310 mAh·g−1 200 ＞100

0.1C（−20 ℃） 293 mAh·g−1 200 ＞100

硒化物改性 SeS2 硫化物
50 mA·g−1 889 mAh·g−1 50 88
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