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摘  要：目前，固态薄膜电池的研究主要集中在低阻抗电极/电解质界面的构建和高离子电导率固体电解质的开发。介绍了固

态薄膜电池的结构设计和离子传输机理，在此基础上讨论了负极膜、正极膜和固体电解质膜的研究进展，最后总结了电极/
电解质界面问题及其改进策略。 
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Abstract: Recent research work of solid-state thin film batteries mainly focus on the construction of electrode/electrolyte 
interfaces with a low impedance and the development of solid electrolytes with a high ionic conductivity. In this review, the 
structure design and ion transport mechanism of solid-state thin film battery were introduced. The research progress of anode film, 
cathode film and solid electrolyte film were represented. In addition, some problems of electrode/electrolyte interfaces and their 
improvement strategies were also summarized. 
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近年来，商用液态锂离子电池在电子产品、电

动汽车等方面屡次出现严重的安全事故，这些隐患

根源于锂离子电池内部采用易燃的有机电解液，当

电池发生过充放电、短路等现象时会发生燃烧甚至

爆炸[1]。虽然通过添加阻燃剂、采用耐高温陶瓷隔

膜、优化电池结构设计等措施能在一定程度上提升

液态锂离子电池的安全性，但无法从根源上消除安

全隐患[2]。因此，采用不易燃的固体电解质替代可

燃的有机电解液才是提高锂电池安全性及可靠性的

有效途径。然而，传统的体型固态电池通常采用涂

布、挤压、高温烧结等制备工艺，复合电极结构中

的活性材料、固体电解质及导电材料以颗粒混合物

形式存在，难以保证电极/电解质界面接触良好，导

致界面电阻较大等问题[3]。 

为了提高固态电池的能量密度及功率密度，利

用多种薄膜制备技术在衬底上依次沉积成膜，制备

出固态薄膜电池。固态薄膜电池通过原子态或分子

态沉积所形成的膜层致密、内应力小，减少了体型

固态电池固界面上的微观缺陷，有效降低了锂离子

在电极/电解质界面处的迁移电阻，从而提升快速充

放电能力。此外，固态薄膜电池可设计性较高，可

通过独特的结构设计来增大单位面积内电极活性物

质的负载量，缩短锂离子扩散半径，进一步提高电

池的能量密度及充放电速率[4]。固态薄膜电池的开
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发与应用，是解决未来智能卡、传感器、微电子器

件能量需求的有效方式，具有广阔的应用前景。本

工作将对固态薄膜电池的结构和分类、离子传输机

理、电极材料及电解质材料、电极/电解质界面进行

介绍。 

1  结构及分类 

如图 1 所示，固态薄膜电池的结构比液态锂离

子电池简单，它不需要电解液和隔膜，只由集流体、

正极、固体电解质和负极构成，其中集流体厚度仅

为数十或数百纳米，必须采用导电性高、电化学稳

定性好且力学性能优良的材料制备。Pt 是性能最佳

的集流体，但由于其造价昂贵而无法大规模应用。

目前由于正极材料电导率相对较低，采用较多的为

Pt/Ti、Pt/Cr 双层集流体，而负极材料的电子传导能

力较强，因此对集流体的要求较低。正极膜的厚度

根据电池设计容量而改变，但是受正极膜中离子传

输速率的制约，正极膜的厚度不超过 50 µm。固体

电解质一般具有一定浓度的点缺陷或采用特殊结构

设计，从而为离子提供快速传输通道，大多数无机

固体电解质膜的厚度在 2~3 µm。负极大多为金属

锂、合金或氧化物等，厚度也在微米级。因此，若

不考虑封装层厚度，采用无机电解质的固态薄膜电

池的厚度不超过百微米[5]。 

 

图 1  固态薄膜电池结构[1] 
Fig. 1  Structure diagram of solid-state thin-film battery[1] 

 

电池的结构极大影响了电池的性能，密切关系

到电池的容量及 Li+的传输效率，最优化的结构设计

是实现高性能固态薄膜电池的关键因素。固态薄膜

电池根据其结构设计不同分为包裹结构、直立结构

及三维(3D)结构。 

Bates 等[6]设计出一种经典的包裹式固态薄膜

电池结构。如图 2a 所示，在衬底上先沉积 2 层正

负极集流体，而后依次沉积正极、固体电解质和负

极膜，最后在固态薄膜电池外表面涂上一层保护层

以此来隔绝空气中的水蒸气和氧气等。包裹结构的

固态薄膜电池适用于大多数正负极体系，和多数器

件兼容且易于集成，但需要复杂的掩模系统来制备

不同形状的功能层，对薄膜沉积的尺寸和精度要求

较高。 

Nakazawa 等[7]采用直流溅射和射频溅射的方

法，制备出直立式的固态薄膜电池。如图 2b 所示，

直立结构采用逐层依次沉积的方式，各功能层尺寸

相近，保证了有效接触面积的最大化，从而使固态

薄膜电池的能量密度及循环寿命得到大幅提升。此

外，较大的正负极膜层面积便于固态薄膜电池的连

接使用。由于正负极与电解质层接触面积较大且尺

寸相近，直立结构的固态薄膜电池极易产生短路，

不易封装，因此对功能层的均匀性及薄膜致密度要

求较高，难以应用于实验研究与实际生产。 

 
(a) Solid-state thin-film battery with wrapped structure        (b) Solid-state thin-film battery with vertical structure 

图 2  固态薄膜电池的包裹式结构及直立式结构[4] 
Fig. 2  Solid-state thin-film battery with wrapped structure and vertical structure[4] 

 

包裹结构及直立结构的固态薄膜电池受限于平

面几何结构，无法满足近年来快速发展的微机电系

统(MEMS)、微型医疗器械、传感器等领域对微电

源的需求，因此人们提出了 3D 固态薄膜电池的概

念。3D 固态薄膜电池通过独特的构架设计，增大了

电极堆积密度及界面接触面积，并缩短了锂离子扩
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散距离，从而提升电池能量密度、充放电速率及机

械特性，为电池与微器件的一体化应用提供有效的

解决方式。3D 结构根据其形态不同可分为微孔状、

叉指状、阵列状及纤维状。  

Nathan 等[8]研制了硅衬底微加工的三维结构，

这种微孔状结构是采用各向异性刻蚀技术在硅基底

上构建很多规则排列的微通道，再依次溅射正极集

流体、正极、固体电解质、负极和负极集流体。这

种构架的 3D 固态薄膜电池有着明显的优势：1) 硅

衬底结构稳定不易形变，可直接集成至芯片；2) 有

效利用了衬底的整个表面，增大了单位体积活性物

质的负载量；3) 可通过改变刻蚀样式、微孔的数量

及孔径来调节面积增益因子，提升电池的能量密度。

此外，这些可控的微孔为电池之间的绝缘隔离提供

支撑。如图 3a 所示，Notten 等[9]对硅衬底进行大面

积各向异性刻蚀，随后将电池各功能层沉积在高度

结构化的基板内部，并采用有效的阻隔层来防止锂

离子渗入 Si 基底，形成的微孔状固态薄膜电池的能

量密度有望达到 5 mW·h/(µm·cm–2)。 

叉指状 3D 固态薄膜电池由 Wang 等 [10]于 

2004 年首次提出，在 Si/SiO2 衬底上涂覆光刻胶，

经过曝光、显影及坚膜后得到叉指状图形，在其表

面沉积各功能层即可得到叉指状 3D 固态薄膜电池

(图 3b)。叉指结构可制成多种形貌，能包覆不同的

活性材料，且光刻工艺较为成熟，适合工业化生产，

但存在放电不均匀，漏电流较大等问题。 

         
  (a) Solid-state thin-film battery with microporous structure[9]        (b) Solid-state thin-film battery with interdigital structure[11] 

图 3  微孔状及叉指状固态薄膜电池 
Fig. 3  Solid-state thin-film battery with microporous structure and interdigital structure 

 

阵列状 3D 固态薄膜电池是在覆盖微/介孔模板

的平面衬底上，通过薄膜制备技术沉积集流体和电

极层，获得自支撑的阵列状 3D 结构，去除模板后

继续沉积固体电解质及电极功能层，最终制备得阵

列状 3D 固态薄膜电池。阵列状结构有效增加了电

极与固体电解质间的接触面积，但由于纳米棒分布

密集且较为脆弱，在大电流下进行充放电容易造成

局部破坏。如图 4a 所示，Wang 等[10]通过掩膜法制

备出高纵横比(约 10:1)的碳柱，碳柱具有均匀分布

及良好的轮廓，所形成的 C-MEMS 阵列电极表现出

优异的可逆脱嵌锂的能力。 

纤维状 3D 固态薄膜电池是以碳纤维、SiC 或铬

镍铁合金为纤维基底，采用磁控溅射或电子束蒸发

技术在纤维基底上沉积薄膜层[12]。这种结构具有较

大的长径比、可弯曲性和可缠绕性，以及高能量密

度及稳定的容量保持率，能够大大提高设备的空间

利用率。为了提高纤维状 3D 固态薄膜电池的体积

能量密度，同时避免电池因充放电体积膨胀导致活

性物质层破裂脱落，一般将数百或数万根纤维复合

组装成高能量输出的电池。Kwon 等[13]设计出具有

空心多螺旋电极的电缆型柔性锂离子电池(图 4b)，

这种设计可以提高电解质与电极的接触面积，中空 

               
    (a) Solid-state thin-film battery with arrayed structure[10]          (b) Solid-state thin-film battery with fibrous structure[13] 

图 4  阵列状[10]和纤维状[13]固态薄膜电池 
Fig. 4  Solid-state thin-film battery with arrayed structure and fibrous structure 
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结构可以缓冲外部机械变形。另外，由于螺旋结构

类似于弹簧结构，因此这种螺旋结构提高了电池的

延展性和伸缩性。 

随着电池与器件一体化研究的深入，这些电池

结构必将更深入而广泛地应用于固态薄膜电池中，

显著提高其性能与实用价值。然而，目前单芯固态

薄膜电池的制备成本较高、单体电池容量和能量较

低(<10 mA·h，50 mW·h)、工作电压低(<5 V)，难以

实现大规模生产及应用。因此，优化固态薄膜电池

结构设计是实现其产业化发展的关键技术。一方面，

可通过改变各膜层的物理结构来提高储锂容量及充

放电速率，拓宽固态薄膜电池在微机械和微型芯片

等领域的应用潜力；另一方面，可采用多层叠加的

堆垛型结构设计将多个电池单体串联，实现高电压

输出及容量成倍提升。相信在快速制模及薄膜封装

技术的不断发展下，固态薄膜电池将实现高效率生

产和大规模应用。 

2  离子传输机理 

固态薄膜电池充放电过程中发生的电化学反应

包括电荷转移、相变、载流子(包括电子、锂离子、

空穴等)传输，其中锂离子需要在固体电解质内部及

固体电解质/电极界面传输，这是固态薄膜电池动力

学过程中最慢的步骤，因此研究锂离子在固态薄膜

电池中的传输机理至关重要。 

2.1  缺陷化学 

固体电解质的缺陷化学是理解离子传输机理的

基础，由于离子在固体电解质中的传输一般需要通

过空位、间隙、晶界等介质和通道进行，因此离子

的传输通常依赖于点缺陷的浓度和分布。如图 5 所

示，空间结构中存在的点缺陷包括空位、间隙、

Schottky 缺陷、Frenkel 缺陷、取代缺陷等。Schottky

缺陷是位于晶格点阵上的原子由于热振动等因素扩

散到晶体表面，在内部留下空位，一般是阴离子与

阳离子空位成对出现。Frenkel 缺陷是位于晶格点阵 

 
图 5  固体电解质中的点缺陷类型[14] 

Fig. 5  Types of point defects in solid electrolytes[14] 

上的原子扩散至间隙位点，从而留下一个空位，空

位与间隙原子形成一个缺陷对。取代缺陷是外来原

子取代晶格点阵上的一个原子，当取代原子与被取

代原子电荷不等时，需要产生空位或者间隙，使被

取代原子得失电子达到电荷平衡[14]。 

对于电荷态为 q 的缺陷直径 d，其形成能 ΔHd,q

由式(1)计算[15]： 

, F , 0

v F

( ,{ })

( )

d q i d q i i
i

H E E E n

q E E

    

 


        (1) 

其中：Ed,q 是缺陷超胞的总能量；E0 是原始超胞的

总能量；μi 和 ni 分别是第 i 种原子的化学式及其增

加(ni 为正值)或减少(ni 为负值)的数量；Ev 和 EF是价

带顶及相对于价带顶的 Fermi 能级。固体电解质中

点缺陷的形成由离子部分占据位点、元素掺杂或替

代以及电化学反应引起。大多数固体电解质都存在

离子部分占据位点的现象，这将形成大量空位。例

如，β-Li3PS4 中锂离子在 4c 和 4b 位的占有率分别

为 32%和 68%。Li10GeP2S12(LGPS)固体电解质中锂

离子在 8f 和 16h 位的占有率分别为 64%和 69%。在

石榴石 Li7La3Zr2O12(LLZO)中，锂离子的四面体位

点(24d)和八面体位点(48g)分别占 80%和 40%。当固

体电解质中存在元素掺杂或替代时，这可能会导致

固体电解质中出现各种点缺陷，从而优化其电导率

或其他性能。例如，在 LLZO 的 La3+位置掺杂 Sr2+，

发生缺陷反应： 
× '
La 2 La 2 3

·2SrO + 2La + Li O + 2 2Sr + 2Li + La O□ (2) 

其中：×代表电中性；□代表空位；´代表负电荷； 

•代表正电荷。因此，在 LLZO 中存在 '
LaSr 和间隙锂 

离子缺陷。当固体电解质在极端条件(如低氧分压)、

电极电势或电池充放电的激励下，可能会发生缺陷

反应。考虑到电极电位的影响，Shi 等[16]探索了

Li2CO3 晶体中的缺陷热力学和相关扩散机制。研究 

表明：当施加电压低于 0.98 V 时，锂离子间隙( +
iLi ) 

是主要的扩散载流子，而当施加电压高于 3.98 V 时，

锂离子空位成为主要的扩散载流子。 

2.2  离子扩散机制 

固体电解质的离子扩散机制是理解离子扩散

的重要基础，因为离子扩散率的高低依赖于相应

的扩散机制。固体电解质中的离子扩散机制主要

分为 3 类：空位跳跃机制、直接间隙机制及间隙

推填机制[15]。  

空位跳跃机制是离子晶体中锂离子从一个稳态

阳离子位点跳跃到稳态阳离子空位，从而实现离子
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的扩散(图 6a)。空位跳跃机制比间隙机制需要更大

的活化能，因此具有 Schottky 缺陷的固体电解质具

有较低的离子电导率。直接间隙机制是位于亚稳态

阳离子位点的锂离子跃入到亚稳态阳离子空位中(图

6b)，锂离子跳动时需要将晶格点阵上相邻位置处的

原子挤开，晶格发生局部瞬时畸变，因此锂离子发生

间隙扩散时需克服畸变产生的能量势垒。Wang 等[17]

比较了锂离子在不同 S2–晶体类型中间隙扩散的能量

势垒(图 7a~图 7c)，发现锂离子在四面体间隙位点是

最稳定的，并且沿着 2 个相邻的共面四面体进行间隙

扩散(T–T 路径)的能量势垒最低(仅为 0.15 eV)。当亚

稳态阳离子位点上的锂离子将晶格点阵上的稳态阳

离子推到间隙位，而自身填入晶格点阵位置时，这种

扩散方式称为间隙推填机制。Mouta 等[18]采用经典原

子准静态计算，推断 Li3OCl 固体电解质中的主要缺

陷为 LiCl Schottky 缺陷对，由于电荷补偿机制，

Schottky 缺陷可以提高间隙锂离子缺陷浓度，并计算

出间隙推填机制跃迁时势垒约为 0.1 eV。  

 

(a) Vacancy jumping mechanism        (b) Direct interstitial mechanism         (c) Interstitialcy mechanism 

图 6  固体电解质中的离子扩散机制[15] 
Fig. 6  Cation migration mechanisms in solid electrolyte[15] 

 

 
(a) Transport path of lithium ion in bcc 

 
(b) Transport path of lithium ion in fcc 

 
(c) Transport path of lithium ion in hcp 

bcc—Body centered cubic crystal structure; fcc—Face centered cubic crystal 

structure; hcp—Hexagonal close packed crystal structure. 

图 7  锂离子在不同晶体结构中的传输路径[17] 

Fig. 7  Transport paths of Li+ in different crystal structures[17] 

对于半径较小的锂离子而言，主要通过扩散能

垒较低的间隙机制进行迁移。尽管锂离子是半径最

小的离子之一，但仍比电子半径大 10 个数量级

(r(Li+)≈5.9×10–11 m，r(e–)≈10–22 m)。因此，与电化

学反应中的电子传导相比，锂离子的扩散是决定电

化学反应速率的过程。 

3  电极膜 

3.1  锂金属负极膜 

固态薄膜电池采用具有较高机械强度的固体电

解质，在循环过程中能够有效抑制锂枝晶的生长，

不会发生短路甚至爆炸等问题，使锂金属在固态薄

膜电池的应用成为可能。锂金属具有低的电极电势

[–3.04 V vs. 标准氢电极(NHE)]、高的理论比容量 

(3 862 mA·h/g)及低密度(0.59 g/cm3)的优势[19]，因此

固态薄膜锂电池是追求能量密度的有效方案。 

由于锂金属的熔点较低(180 ℃)，非常容易与水

和氧气反应，从而对锂金属膜的制备设备和环境有

苛刻的要求[20]。锂金属负极膜目前主要采用真空热

蒸镀及电化学沉积的方法进行制备。真空热蒸镀是

将锂金属和衬底共同置于真空腔室内，通过加热使
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金属锂蒸发或升化，最终在衬底上沉积成膜。在蒸

镀过程中沉积到基底的粒子能量较小，从而减少了

对电解质膜层的轰击损伤。如图 8a 所示，Glenneberg

等[21]通过真空热蒸镀沉积锂的方式制备出 MoO3/锂

磷氧氮(LiPON)/Li 体系的固态薄膜电池，锂金属层

在静态弯曲(f=1/1 800 Hz)的条件下仍能保持膜层

结构完好。电化学沉积是在固态薄膜无锂电池系统

中，正极脱出的锂离子通过电化学反应的方式可逆

地在负极集流体上进行沉积和剥离。这种设计可进

一步减少电池的质量及空间，显著提升能量密度。

然而，在首次电循环过程中形成的固体电解质界面

膜 (SEI)很不稳定，会消耗大量活性锂，导致其

Coulomb 效率及循环容量保持率较低[22]。Porthault

等[23]通过电化学沉积制备出纳米棒结构的锂金属

(图 8b)，纳米棒均垂直于基底表面定向生长，高度

约为 8~9 µm。  

 
Deposition rate: 2 nm/s; Air pressure: 3×10–3 Pa; Deposition time: 800 min. 

(a) Porous lithium metal films prepared by vacuum thermal evaporation[21] 

 
Current density: 0.5 mA/cm2; Deposition time: 4 h. 
(b) Verticall grown lithium nanorods prepared by electrochemical 

deposition[23] 

图 8  真空热蒸发及电化学沉积制备的锂金属膜 
Fig. 8  Lithium metal films prepared by vacuum thermal 
evaporation and electrochemical deposition  
 

3.2  正极膜 

固态薄膜电池的正极膜分为二元化合物及插层

化合物。金属硫化物 TiS2 为二元化合物的典型代

表，由于其高理论比容量(239 mA·h/g)、高放电平

台(2.1 V)以及高锂离子扩散系数(10~12 m2/s)等优

点，成为最早被开发的第一代正极膜[24]。Ohtsuka

等[25]将插层化合物 LiCoO2 作为固态薄膜电池的

正极，因其优异的循环性能及成熟的制备技术，

成为目前商业化固态薄膜电池正极的首选。然而，

二维平板式结构的 LiCoO2 实际比容量较低 (约 

110 mA·h/g)，难以满足未来微电子器件的能量需

求。Xue 等[26]通过水热锂化法在 Co3O4 纳米片上生

长出纳米墙阵列，组装的 3D LiCoO2//Li4Ti5O12 固

态薄膜电池在 10 C的倍率下经过 1 000次循环仍可

提供 104.6 mA·h/g 的高可逆容量，并在 0.1 C 倍率

下实现 81.8%的容量保持率(图 9a 和图 9b)，这种

优异的电化学性能源于三维自支撑正极不仅可以

显著增加正极与电解质之间的接触面积，还为氧化

还原反应和快速离子传输提供了更多的位点和通

道(图 9c)。 

4  固体电解质膜 

固体电解质是全固态锂电池的核心组件，具有

高离子电导率、高锂离子迁移数、良好的热稳定性、

机械性能和电极兼容性的固体电解质，是发展固态

薄膜电池的必要条件。固体电解质主要包括氮化物、

氧化物以及硫化物，本节以最典型的无机锂磷氮氧

(LiPON)、Li3xLa(2/3)–xTiO3 (LLTO)及 LLZO 固体电解

质为例进行介绍。 

4.1  LiPON 

1992 年，Bates 等[27]首次在高纯氮气中，通过

射频磁控溅射高纯的 Li3PO4 靶得到了相对稳定的

LiPON 电解质薄膜，制备原理如图 10a 所示。该电

解质材料具有良好的综合性能，室温离子电导率为

2.3×10–6 S/cm，电化学窗口达 5.5 V，热稳定性高，

且与 LiMn2O4、LiCoO2 等常用正极和 Li 金属负极

相容性良好[28]。因此，非晶的 LiPON 被认为是固态

薄膜电池电解质材料的最佳候选。  

LiPON 综合性能优良，但其较低的离子电导率

限制了薄膜电池的进一步发展。提高 LiPON 电解质

的离子电导率主要有 2 种方法：1) 提高 N 含量。如

图 10b 所示，N 原子部分取代了 Li3PO4 四面体结构

中的 O 原子，形成氮双配位键（P—N=P）或氮三 

配位键( P
PP N — )。因此，N 含量的提高一方面增 

加了 LiPON 薄膜中的孔隙率及网状交联结构，另一

方面导致可与锂离子形成离子键的氧含量降低，使
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自由移动的 Li+含量升高，从而提高了离子电导   

率[29]。目前为止，科研人员通过射频磁控溅射方式

得到最高的 N 的掺杂量约为 6% (质量分数)。2) 异

质元素掺杂。在 LiPON 中引入过渡金属元素(如

Ti[30]、Al[31]、W[32]等)和其他非金属元素(Si[33]、S[34]、

B[35]等)增强了电解质中的网络交联结构，进一步增

加了锂离子迁移的通道，从而导致电解质膜的离子

电导率增大。Joo 等[35]采用 S 替代 P 的方式制备了

Li0.29S0.28O0.35N0.09 化合物，室温离子电导率达

2.0×10–5 S/cm，电化学窗口高达 5.5 V。 

     
(a) Cycle performance of a 3D LiCoO2/Li4Ti5O12 full cell                       (b) Rate performance of a 3D LiCoO2/Li4Ti5O12 full cell 

 
(c) Schematic illustration of a 3D LiCoO2/Li4Ti5O12 full cell with efficient redox reactions and fast charge transport 

图 9  三维 LiCoO2//Li4Ti5O12全电池的电化学性能[26] 
Fig. 9  Electrochemical performance of a 3D LiCoO2//Li4Ti5O12 full cell[26] 

 

           

(a) Schematic diagram of LiPON prepared by magnetron sputtering       (b) Schematic diagram of two bonding modes of N elements in LiPON 

图 10  LiPON 的磁控溅射原理及其结构示意图[29] 
Fig. 10  Principle of magnetron sputtering of LiPON and its structure diagram[29] 
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尽管近年来基于 LiPON 的固态薄膜电池已经

实现商业化，但目前得到的 LiPON 固体电解质薄膜

的离子电导率大多为 10–6 S/cm 量级，难以实现大电

流充放电。此外，LiPON 对空气中水汽和二氧化碳

的敏感性使其较难存储。因此，在温和条件下制备

大容量的固态薄膜电池得到更多的关注，这对于提

高 LiPON 的实用性具有重要意义。  

4.2  LLTO 

Li3xLa(2/3)–xTiO3(LLTO)固体电解质属于典型的

钙钛矿结构，具有结构稳定、电化学窗口宽、电子

电导率低等优势，此外，其室温离子电导率较高，

可达 1×10–3 S/cm[36]。 

LLTO 固体电解质与金属锂负极间的稳定性较

差，这是限制 LLTO 实际应用的瓶颈问题。在低于

1.8 V vs. Li/Li+的电压下，金属锂能够将 Ti4+部分还

原为 Ti3+而引入电子电导，因此，必须用其他元素

代替 Ti 以提高电化学稳定性[37]。Chen 等[38]合成了

一种新的钙钛矿型固体电解质 Li3/8Sr7/16Ta3/4Zr1/4O3 

(LSTZ)，由于 Zr4+和 Ta5+的氧化态稳定且不易被还

原，因此它能与锂稳定接触。同时，LSTZ 在高于

1.0 V vs. Li/Li+的电压下稳定存在，与许多低电位的

负极材料兼容，具有较高的电化学稳定性。 

为了保持高离子电导率，在制备 LLTO 膜时需

要进行高温退火(>1 000 ℃)[39]。然而在高温退火过

程中，LLTO 容易与 O2 发生反应形成 Li2O 并出现

TiO2 等杂相，影响膜层化学配比和离子电导率。同

时，高温退火产生的界面层和内应力容易导致膜层

破裂。因此，LLTO 膜的制备工艺成为当前的研究

热点。相关研究人员通过不同的制备方法和工艺条

件来优化 LLTO 膜的电化学性能，表 1 列举了已报

道的 LLTO 膜的制备方法、工艺条件、技术特点及

相应的室温离子电导率。 
 

表 1  LLTO 固体电解质不同制备方法的性能对照表 
Table 1  Comparison of properties of LLTO solid electrolyte prepared by different methods 

Preparation method Process condition Technical characteristics d/nm σ/(S·cm–1)

Magnetron sputtering[40] Power: 80 W; Pressure: 1 Pa (70% Ar+30% O2, in 

volume fraction); 300 ℃ annealed 

Wide selection of substrates; Good film-based adhesion;  

Easy to operate but low target utilization 

165 5.25×10–5

Sol–gel method[41] Mole ratio n(La(OPri)3):n(Li):n(Ti(OPri)4):  

n(C2H6O2):n(H2O)=0.5:0.5:1.0:35.0:2.0;  

Temperature: 600~1 300 ℃ 

Low preparation temperature; Uniform product 

composition; High purity, but difficult to control 

800 10–8–10–7

Pulsed laser deposition 

(PLD)[42] 

Frequency: 10 Hz; Power density: 2 J/cm2; Substrate: 

NdGaO3 (110) 

Good component retention; High deposition rate;  

High purity but difficult to deposit in large area 

120 6.70×10–4

E-beam evaporation[43] Pressure: 7×10–2 Pa [V(O2)/V(Ar)=1:2)]; Power: 600 W; 

Heat treatment at 100 ℃ 

High deposition rate; High film purity but expensive 

equipment 

1 500 1.80×10–7

Atomic layer deposition 

(ALD)[44] 

Temperature: 225 ℃; Substrate: Si (100) Film with high uniformity; Accurate film thickness  

control but low deposition rate 

200 2.00×10–8

d is film thickness; σ ion conductivity at room temperature. 
 

4.3  LLZO 

Li7La3Zr2O12(LLZO)是最典型的石榴石型固体

电解质，因其较高的离子电导率(10–3 S/cm)、较高的

化学稳定性和与电极材料良好的相容性[45]而受到

研究者的青睐，并成功应用于一些二次锂离子全固

态电池中。 

LLZO 薄膜化的最大优势在于降低了欧姆电

阻，甚至低于液态电解液。电解质阻抗与电导率的

关系为：  
1 t

R
σ A

                               (3) 

其中：R 为阻抗；σ为离子电导率；t 和 A 分别为电

解质膜的厚度及面积。因此，对于电导率为 10–3 S/cm

的 LLZO 固体电解质，若要将其阻抗做到与传统  

电解液相当，LLZO 的厚度需要做到 1.2~4.0 μm。 

图11总结了不同LLZO制备方法在不同温度下所达

到的离子电导率[46]，其中通过火焰喷雾热解法结合

流延法可以制备低晶界电导率的致密 LLZO 膜。但

是，LLZO 膜较高的面积/体积比会加速 Li2O 挥发，

而较低的煅烧温度(<900 ℃)导致其结晶度和致密度

降低[47]，造成膜层柔韧性较差，极大地限制了它们

的可扩展性和在可穿戴电子设备中的使用潜力。为

了解决柔性化应用的问题，目前多数研究人员采取

的策略是将 LLZO 与锂离子导电聚合物进行复合。

Xie 等[48]设计了灌浆结构的柔性石榴石基电解质

膜，该柔性电解质膜主体为石榴石陶瓷块，缝隙通

过苯乙烯–丁二烯共聚物 (SBC)连接，通过调节

LLZO 的尺寸能有效地将应变能控制在 LLZO 的断

裂韧性以下，从而消除随机裂纹。 
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SG: Sol–gel; PLD: Pulsed laser deposition; CVD: Chemical vapor 

deposition; RFMS: Radio frequency magnetron sputtering; AD: Aerosol 

deposition; FS-TC: Flame spray+tape casting. 

图 11  不同方法制备 LLZO 膜的离子电导率随温度变化[46] 
Fig. 11  Ionic conductivity vs. temperature of LLZO films 

prepared by different methods[46] 

 

为了进一步提高 LLZO 的离子电导率，相关研

究人员采用复合第二相材料和掺杂改性的策略。

Zhang 等[49]将纳米级 Ta 掺杂 LLZO (LLZTO)与无锂

盐的聚环氧乙烷(PEOs)复合，其中纳米级锂离子导

电颗粒的 Li+可被聚合物吸收，这增加了 LLZTO 表

面上作为移动载流子的锂空位，从而提高了整体电

导率(30 ℃达到 2.1×10–4 S/cm)，以其作为固体电解

质，组成的 LiFePO4/PEO:LLZTO/Li 具有 345 W·h/kg

的高能量密度。掺杂改性也是提高 LLZO 离子电导

率的另一种方法，其中 Li 位及 Zr 位掺杂是目前研

究的热点。Bernuy-lopez 等[50]用 Ga 部分取代 Li，

制备出 Li6.55La3Zr2Ga0.15□ 0.3O12。研究发现：用 Ga

掺杂改性后会产生 Li 空穴，这使得 Li 原子随机分

布在空余的位点上，从而提高了离子电导率(室温下

达到 1.3×10–3 S/cm)。  

此外，基于 LLZO 的固态薄膜锂电池实现商业

化前还需要解决 Li/LLZO 界面阻抗大的问题。为了

减小 Li/LLZO 的界面电阻，可以用原子层沉积

(ALD)、等离子体增强化学气相沉积(PECVD)、真

空热蒸发、磁控溅射等方法在 LLZO 与锂负极之间

引入组分为 C[51]、Ge[52]、Ag[53]、Al2O3
[54]等的缓冲

层。这些组分能与锂形成合金相，不仅增强锂金属

对 LLZO 的浸润性，使 LLZO 表面从超疏锂变为超

亲锂，还能使界面电阻减小，并诱导锂金属在界面

均匀沉积，从而提高固态薄膜锂电池的倍率性能和

安全性。 

5  固态电池电极/电解质界面 

对于液态锂离子电池，电解液对多孔电极浸润

性良好，使得锂离子在电极内部和电极/电解液界面

保持通畅的传输。而对于固态薄膜电池，固体电解

质与电极之间的接触是刚性的，界面处存在着巨大

的离子传输阻抗，不仅阻碍锂离子的传输，还会在

电池循环过程中不断累积导致内部极化增大直至失

效。由于界面问题在体型固态电池中较为突出(特别

是氧化物正极/硫化物固体电解质界面)，因此本节

内容包含部分体型固态电池经典研究的评述。 

5.1  锂金属/固体电解质界面 

如图 12 所示，锂金属具有极低的还原电位

(–3.045 V)，极易还原固体电解质中某些高价态金属

阳离子(如 Ti4+、Ge4+、Ta4+等)，在金属锂与电解质

界面上生成高界面电阻相，导致化学稳定性变差，

持续的界面反应还可能导致界面劣化和电池低的

Coulomb 效率[55]。此外，不均匀的锂的沉积和溶解

所引发的锂枝晶在固体电解质孔隙和晶界处也会

生长，严重时导致固体电解质出现局部破裂而产生

短路。 

 

图 12  锂金属/固体电解质界面 
Fig. 12  Interface between lithium anode and solid electrolyte 

 

以锂金属/石榴石界面为例，不同导电类型的中

间层被引入到界面之间以改善界面问题，理想情况

下可分为电子导电型、离子导电型和离子电子混合

导电型(图 13)[56]。电子导电型(如 Au、Cu 和 Mg 等

金属修饰层)是基于中间层与锂金属之间的合金化

过程来改善界面的接触问题，从而获得相对较低的

界面电阻。但是当电流密度高于 0.5 mA/cm2 时，锂

金属会穿透石榴石电解质，这种现象与合金的体积

膨胀，以及电子加速锂的聚集及生长有关系。离子

导电型可以阻止电子对锂离子的聚集效应，从而抑

制了锂的生长穿透。但是这种情况下，如果没有处

理好界面的电接触问题，就会产生较大的界面电阻，
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限制临界电流密度的提高。离子电子混合导电型是

通过转换反应形成兼具离子电导与电子电导的混合

导电纳米复合物，不仅可以改善电极电解质之间的

物理接触，而且还可以使界面电场的分布均匀化，

从而提高抑制锂生长甚至穿透电解质片的能力。相

较于电子导电型与离子导电型，混合导电型具有最

大的临界电流密度。因此，在实际应用中，应标定

出固体电解质在电池实际运行条件下所能承受的最

大充放电的电流，严格控制电池在临界电流密度下

工作。 

     
(a) Electronically conducting                     (b) Mixed conducting                          (c) Ionically 

图 13  锂金属/石榴石理想界面的 3 种中间层类型[56] 
Fig. 13  Three types of intermediate layers for the ideal interface of lithium metal/garnet[56] 

 

目前，主要采用人工 SEI 层、缓冲层及 3D 负

极结构设计 3 个策略[57]来优化锂金属/固体电解质

界面。理想的锂金属/固体电解质界面是二者中间有

一层高电化学稳定性的人工 SEI 层，有高的锂离子

导电性和电子绝缘性，同时膜层致密且有一定的弹

性模量可以抑制锂枝晶的生长。 Fan 等 [58]在

Li/Li3PS4 之间原位引入了一层以 LiF 为主的 SEI 界

面层(图 14a)，组装的 Li/LiFSI@Li3PS4/LiCoO2 全电

池在 0.3 mA/cm2 的电流密度下经过 10 次循环后，

其 Coulomb 效率高达 99.8%，并提供 120 mA·h/g 的

可逆比容量。当电流高达 2 mA/cm2 仍不发生短路现

象，并大幅提高了锂金属在固体电解质中的沉积和

溶解稳定性。在锂金属/固体电解质界面引入缓冲层

能够与锂金属实现预锂化并“浸润”形成合金，这种

物理–化学接触保证了界面结构的稳定。Liu 等[59]

通过 ALD 技术在 LATP(Li1+xAlxTi2–x(PO4)3) 固体电

解质表面包覆一层 15 nm 的 Al2O3(图 14b)，经过 300

次循环后过电位仅为 0.9 V。此外，致密的 Al2O3 涂

层抑制了 Ti4+的还原，从而实现了稳定的 Li/LATP

界面。对经过 100 次循环后的 LATP@Al2O3 进行透

射电子显微镜–X 射线能谱分析(TEM–EDS)，观察

到锂并未扩散到 LATP 电解质中，并且没有形成裂

纹，这表明 Al2O3 包覆层抑制了锂枝晶的生长，具

有良好的保护作用。3D 负极结构：一方面能降低

电子聚集的电场效应，抑制锂枝晶的形成；另一方

面能缓解锂金属在循环过程中的体积变化。Chi 等[60]

在泡沫镍3D骨架上通过融锂的方式形成 3D锂金属

负极(图 14c)，组装的 LiFePO4/固态有机电解质 

(SPE)-Ta 掺杂 LLZO (LLZTO) SPE/3D Li 全固态电

池在 0.2 C 电流密度下循环 200 次后容量稳定在 

140 mA·h/g，且第 5 次充放电曲线的极化电压仅为

0.033 8 V。通过对称锂电池中的锂沉积/剥离电压曲

线可以看出该电池即使在 700 h 后也能维持电压平

稳，表明了 3D 锂负极具有稳定的界面电阻和一定

的锂枝晶抑制作用。 

除此之外，近年来相关研究人员还开发出一些

极具创新的改性方法，并通过实验证明了该策略的

可行性和高效性。Duan 等[62]通过消除锂金属表面的

杂质层，使石榴石电解质能有效地润湿锂金属，从

而降低 Li/石榴石的界面阻抗。经过电化学性能测

试，基于石榴石电解质的锂对称电池在 13.3 mA/cm2

的高电流密度下稳定循环 950 h(室温)。Huang 等[56]

通过锂金属与石墨熔融混合的方法，制备出一种新

型的锂–石墨复合阳极，其中，石墨作为添加剂，对

锂金属流动性、黏度以及在固体电解质表面的浸润

能力进行调节，改善了锂/石榴石之间的界面阻抗

(由 381 Ω·cm2降低至 11 Ω·cm2)。此外，Li-C/石榴石/ 

Li-C 对电池具有稳定的沉积/剥离性能和较小的极

化电压，可承受高达 1.0 mA/cm2 的临界电流密度。

Liu 等[59]通过在 Li6.5La3Zr1.5Ta0.5O12 中引入 Li3PO4

添加剂，Li3PO4 的存在改善了界面相容性并抑制了

锂金属沉积/剥离过程中锂枝晶的形成，使界面电阻

从 2 080 Ω·cm2 降低至 1 008 Ω·cm2，并在 60 h 循环

后进一步降到 454 Ω·cm2。 
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(a) Artificial SEI layer[58] 

 
(b) Artificial SEI layer[59] 

 
(c) Lithium anode with 3D structure[60] 

SEI is solid electrolyte interface; LATP is Li1+xAlxTi2–x(PO4)3; SPE is solid 

polymer electrolyte; LLZTO is Ta doped Li7La3Zr2O12. 

图 14  锂金属/固体电解质界面的 3 种改性策略 
Fig. 14  Three modification strategies for the interface 

between lithium anode and solid electrolyte 

 

5.2  正极/固体电解质界面 

正极/固体电解质界面问题(图15)以氧化物正极

/硫化物固体电解质界面为典型，主要来自于空间电

荷层、元素界面层及界面应力这 3 个方面[64]。 

 

图 15  正极/固体电解质界面 
Fig. 15  Interface between cathode and solid electrolyte 

 

当电极层和电解质层相接触时，电化学势平衡

的热力学要求电荷载流子在两相界面进行重排以

达到热力学稳定态。两接触介质的功函数差导致电

子在界面尖端区形成聚集，载流子发生定向注入形

成具有内建电场的空间电荷层，从而增大界面电

阻，增加极化[65]。抑制空间电荷层的主要方法是在

电极/电解质界面处引入一层离子导电而电子绝缘

的氧化物缓冲层，如 Li4Ti5O12
[66]、LiNbO3

[67]、

Li2O-SiO2
[68]、Li4SiO4-Li3PO4

[69]、Li2ZrO3
[70]等。

Liang 等[71]将离子导体缓冲层 Li1.4Al0.4Ti1.6 修饰到

LiNi0.6Co0.2Mn0.2O2 表面，使正极/固体电解质界面

处的平均电势由 0.280 V 降低到 0.214 V (图 16a)，

锂离子扩散系数由 6.11×10–12 cm2/S 增加到

1.70×10–11 cm2/S，从而抑制了空间电荷层的形成

并增强了锂离子的传输动力学特性。Bi 等[72]将 N 甲

基 -N-丙基哌啶双 (三氟甲磺酰基 )酰亚胺 (PP13- 

TFSI)引入到 LiCoO2 和 Li6.375La3Zr1.375Nb0.625O12 之

间，PP13-TFSI 中的阴离子在充放电过程中分解形

成固态离子导电相，提高了电池的循环稳定性(在

0.2 C 和 60 ℃条件下，循环 400 次后容量保持率为

80.2%)。 

由于电化学势的差异，在较高的充电电压和温

度下，电极/固体电解质界面会发生元素的扩散，形

成阻抗较高的元素界面层，阻碍了离子的传输。例

如，在 LiCoO2/Li2S-P2S5界面处可观察到 Co、S 和

P 等元素的相互扩散[73]；高镍正极可作为催化剂催

化固体电解质的某些化学反应，引起固体电解质的

分解。目前，主要采用表面包覆的手段抑制元素界

面层的形成。Wang 等[74]采用聚(丙烯腈–丁二烯)共

聚物作为 LiNi0.6Mn0.2Co0.2O2(NCM)正极的包覆层

(图 16b)，不仅改善了循环过程中正极和固体电解质

之间的物理接触，还抑制了界面处的副反应和元素

扩散。NCM@PAB 在 1 C 的电流密度下，即使经过 
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L-NCM—LiNi0.6Co0.2Mn0.2O2; P-NCM—Pristine material NCM; LATP— 

Li1.4Al0.4Ti1.6(PO4)3; ipn-PEA—Interpenetrating netwokr of poly(ether-acrylate). 

(a) Interfacial buffer layer[71]                                    (b) Coating the surface of the cathode[74] 

     
DW factor—Debye-Waller factor, representing the degree of the local       SSE—Solid state electrolyte. 

distortion are also plotted with the channel number. 

(c) Stress buffer layer[77]                                     (d) 3D structure of solid electrolyte[78] 

图 16  正极/固体电解质界面的 4 种改性策略 
Fig. 16  Four modification strategies for the interface between cathode and solid electrolyte 

 

400 次循环，容量保持率仍高于 75%。Bi 等[75]在

LiMn2O4 表面包覆一层岛状 LLZNO 电解质，并在

未涂覆空间填充 Super P 碳。这种构造促进了界面

处的电荷转移，还有助于抑制 Mn 元素的扩散与反

应 。 所 组 成 的 Li6.375La3Zr1.375Nb0.625O12 镀 覆

LiMn2O4(LMO@LLZNO)//Li 全固态电池在 0.2 C 和

55 ℃的条件下循环 100 次后，放电容量保持率高达

81.3%。 

界面应力源于电极在循环过程中产生的体积效

应。电极在电化学反应中由于体积效应产生显著应

力，导致局部变形甚至晶型坍塌等，进而造成离子

传输失效和容量衰减。减小界面应力主要方法是表

面包覆应力缓冲层和 3D 固体电解质设计。在正极

表面包覆高离子电导率的缓冲材料 (LiH2PO4、

LiTi2(PO4)3、LiPO3 等[76])能够缓解应力集中和体积

膨胀。Okumura 等[77]通过脉冲激光沉积(PLD)的方

法在LiCoO2/LATP-GC之间引入厚度为 5 nm的氧化

物缓冲层 NbO2，并采用 Debye-Waller(DW)因子来

表征界面处的局部变形程度。从图 16c 可见，包覆

NbO2 缓冲层界面的 DW 因子总体较小，这说明缓

冲层的引入限制了界面处 Co—O 键的突变，从而降

低界面应力和电荷转移的活化能。3D 固体电解质设

计可以提高正极材料的负载量，多孔的固体电解质

骨架结构为正极材料的体积变化提供有效空间。Fu

等[78]首次报道了一种新型的双层致密–多孔石榴石

3D 骨架结构(图 16d)，界面的良好接触保证了离子

有效地从多孔电解质中转移到致密电解质内。组装

的固态 Li–S 电池表现出>99.8%的初始 Coulomb 效

率和>99%的平均 Coulomb 效率，解决了化学/物理

短路和电极体积变化 2 个问题。 
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6  总结与展望 

近年来，研究人员致力于将固态薄膜电池设计

成各种实用新型电池(可伸缩电池、解耦电池、几何

拓扑结构电池等)，但由于电池集成设计和规模化制

造技术的限制，目前仍处于研究开发阶段。因此，

固态薄膜电池要从实验室走向工厂，从工厂走向市

场，还需解决以下技术难题及科学问题： 

1) 电极/固体电解质界面表征技术。电极/固体

电解质界面的离子传输仍是固态薄膜电池的基础科

学问题之一，而大多数表征手段难以直接研究界面

的形貌结构及化学成分。因此，应设计新型的电池

构型以及发展先进的无损表征技术来获得对界面组

成和结构的在线监测和分析。 

2) 规模化的成膜技术。目前，薄膜电池正极的

制备工艺主要以磁控溅射为主，但薄膜溅射速率慢、

靶材利用率低严重限制了固态薄膜电池的产业化发

展。因此，亟需开发电化学沉积、喷墨打印等低成

本、高效率的成膜技术。 

3) 高性能固体电解质的开发。目前固态薄膜电

池中应用最广泛的固体电解质为 LiPON，不仅制备

过程中对水及二氧化碳敏感，且离子电导率仅为

10–6 S/cm 的数量级，难以满足大功率电子器件的需

求。因此，改进或开发兼具高离子电导率及高电化

学稳定性的固体电解质至关重要。 

4) 低阻抗电极/固体电解质界面的构建。电极/

固体电解质界面物理接触问题及锂沉积引起的电/

化/力耦合失效，这是固态薄膜电池的瓶颈问题。虽

然人们通过结构设计和应力调控等方法进行改进，

优化后的界面电阻值(200 Ω·cm2)仍未达到电阻期望

值(100 Ω·cm2)。因此，加强对固相界面反应和产物

扩散的基础研究，构建具有优异电极相容性及电化

学稳定性的界面仍是一项具有挑战性的“工程”。 
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