
第 49 卷第 7 期 

2 0 2 1 年 7 月 
硅  酸  盐  学  报 Vol. 49，No. 7 

July，2021 JOURNAL OF THE CHINESE CERAMIC SOCIETY 

http://www.gxyb.cbpt.cnki.net                                               DOI：10.14062/j.issn.0454-5648.20200664 

 

固态锂电池中的界面优化 
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摘  要：全固态锂电池由于高安全性、高能量密度、宽电化学窗口受到研究者的关注，但是在实际应用中也存在一些问题，

如固态电解质和电极材料之间为刚性接触，界面电阻大；锂金属较为活泼，与电解质接触易发生副反应导致界面不稳定；硫

化物固态电解质对空气不稳定，生产成本高等。综述了电极材料与氧化物固态电解质、硫化物固态电解质、聚合物固态电解

质的界面问题，对界面优化策略进行介绍和讨论，为以后解决全固态锂电池界面问题提供参考。 
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Interface Optimization in Solid-State Lithium Batteries 
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Abstract: All-solid-state lithium batteries become popular due to their high energy density, high safety, and wide electrochemical 
window. However, there are also some problems in the practical applications, such as the rigid contact between solid electrolyte and 
electrode material, side reactions occurring readily in contact with electrolyte because of active lithium metal causing the interface to 
be unstable, sulfide solid electrolyte being unstable to air and high production costs. This review summarized some research work on 
the interface between electrode material and oxide solid electrolyte, sulfide solid electrolyte, and polymer solid electrolyte, analyzed 
the interface problems, and discussed the interface optimization strategies to solve the interface problems of all solid-state lithium 
batteries in the future. 
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锂离子电池从商用化至今已经占据很大市场，

从手机电脑等信息家电到电动汽车等大型能源设

备，应用领域非常广泛。随着时代发展，市场对电

池能量密度提出了更高要求，且传统锂离子电池使

用可燃有机电解液存在易燃等安全问题[1]，以发展

安全固态电池是一个必然的趋势，由此而来的是要

开发多样化的固态电解质。固态电解质不易燃，且

固态电解质自身就有一定的机械强度，可以在一定

程度上抑制锂枝晶的生长。目前为止，研究较多

的固态电解质有 3 类[2]：氧化物固态电解质、硫

化物固态电解质、聚合物固态电解质。氧化物固

态电解质离子导电率适中，剪切模量高，电化学窗

口宽，对空气稳定，但是部分氧化物与电极接触时

会发生副反应[3]；硫化物固态电解质因其高电导率

(如 Li10GeP2S12，离子电导率达到了 10–2 S/cm，甚

至超越了液态电解液[4])而广受研究者的关注，但 
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是空气环境中易生成有毒的 H2S 气体，此外，电化

学/化学稳定性、与电极材料的兼容性、成本等方面

也存在挑战[5]；聚合物固态电解质质量轻，易形成

弹性良好的薄膜，但是其离子电导率低、机械性能差，

不能匹配高压正极材料[6]。固态电解质要想在电池中

走向商业化，还存在 2 个瓶颈：1) 离子电导率；2) 固

态电解质与电极的界面问题。在离子电导率方面，大

部分固态电解质室温离子电导率可达 10–3 S/cm，相比

液体电解质 10–2 S/cm 较低[7]；固态电解质与电极之

间的固–固界面主要是：1) 物理接触，电极和电解

质之间为点接触，容易产生裂缝和气孔，限制界面处

锂离子传输；2) 化学接触，界面处的 (电)化学副反

应导致固–固界面稳定性降低，增大界面阻抗[8]。所

以要在固态电解质和电极之间建立一个紧密且稳定

的界面是推动固态电池走向商业化的关键步骤。综

述了近些年来氧化物固态电解质，硫化物固态电解

质以及聚合物固态电解质与正、负极材料之间的界

面优化工作，总结了这 3 类固态电解质与正极、锂

负极的界面问题以及相应解决策略。氧化物固态电

解质对正极主要是润湿性差，固–固接触界面电阻

大，常在正极与电解质界面处引入界面层或加入液

体电解质，提高电解质对正极的润湿性，降低界面

电阻；硫化物固态电解质对正极主要是会产生空间

电荷层，研究者常在界面处引入界面层，缓解正极

与电解质的电势差，抑制空间电荷层的形成[9]，同

时界面层的引入还可以抑制正极与电解质的界面副

反应[10]以及元素扩散[11]；聚合物固态电解质对正极

主要是易被氧化分解，一方面可以在界面处引入界

面层，另一方面是对聚合物电解质进行改性[12]，提

高其电化学窗口上限。而在负极侧，锂的枝晶生长

以及对电解质的强还原性在 3 类固态电解质中都存

在。通过在界面处引入人工界面层，可以阻止电解

质与锂负极之间可能发生的(电)化学副反应[13]，或均

匀化界面处的电流密度从而抑制锂枝晶的产生[14]。

不同固态电解质与正、负极的界面问题及优化策略

总结如图 1。 

 
图 1  3 类典型的固态电解质在正极和负极侧的界面问题及其对应的优化策略 

Fig. 1  Interface problem and optimization strategy of solid state electrolyte to cathode and anode 

1  氧化物固态电解质界面优化 

与硫化物固态电解质、聚合物固态电解质相比，

氧化物固态电解质有着独特的性能：适中离子电导

率(室温下接近 10–3 S/cm)、能够与高电压正极匹配、

空气稳定性好、毒性低、生产成本低等[15]。然而，

相比其他固态电解质，氧化物固态电解质硬度较高，

与电极材料之间为点对点的刚性接触，界面电阻大；

熔融锂在氧化物固态电解质表面接触角较大，电解

质表现为疏锂性；同时，金属锂为活泼金属，与氧

化物固态电解质直接接触易发生电解质的还原，界

面接触的不均匀性也易造成锂枝晶生长，进而导致

电池结构破坏。针对电极材料与固态电解质界面问 

题，研究者提出许多界面优化策略[16–19]。 

1.1  正极侧界面的优化 

氧化物固态电解质与正极的界面问题主要是弱

的界面接触。未来的锂电池发展趋势是全固态锂电

池，针对正极侧的界面问题，研究者采用液体电解

质对界面润湿从而改善界面接触[20]；或者利用刚柔

结合的理念，在界面处引入 1 层较软的界面层，可

以有效抑制界面反应和元素互扩散，实现电解质与

正极的紧密接触，提高固态电池电化学性能[21]。 

1.1.1  液相润湿界面    利用高离子电导率的液体电

解质润湿正极侧界面，使点对点的不连续固/固接触转

换为更好的面式接触，降低界面电阻，最常用的润湿

剂是碳酸盐类电解液。Aguesse 等[22]使用LP30 (碳酸乙
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烯酯(EC):碳酸二甲酯(DMC)中添加 40 μL 的 1mol/L 

LiPF6)作为润湿剂实现界面改性，并组装全电池

(Li/Li6.55Ga0.15La3Zr2O12/LiFePO4)，一个正极侧添加

LP30，另一个不添加LP30，电化学阻抗如图 2a 所示，

LP30 具有良好的润湿性，改善正极侧界面接触，促进

界面处离子转移，界面电阻显著降低。Xu 等[23]发现液

体电解质(LE)会与石榴石固态电解质 Li7La3Zr1.5Ta0.5 

O12(LLZTO)反应，从抑制石榴石固态电解质表面的

Li+/H+交换方面来对LE进行改性，在LE中添加n-BuLi，

组装电池测试，在100 μA/cm2和200 μA/cm2电流下可以

循环400 圈，其中n-BuLi 的作用是抑制Li+/H+交换，并

锂化石榴石固态电解质和 LE 界面，促进界面处锂离子

的迁移。Wang 等[15]对LE 的用量进行控制从而证明正极

不完全润湿是导致大的界面电阻的原因。碳酸盐的液体

电解质成本低、通用性好，但是对强氧化/还原性电极化

学稳定性差，循环时损耗严重，缩短电池循环寿命[20,23]，

因此稳定性更好的离子液体受到研究者关注。 

离子液体离子电导率高、热稳定性好、不易挥发、

不易燃以及对电极和固态电解质稳定，是界面润湿的

理想候选材料[20,24–26]。Kim 等[26]设计了一种新型的

混合电解质，其组成为 80%(质量分数)的陶瓷电解质

(Li7La3Zr2O12，LLZO)和 20%的离子液体 ILE(锂盐双

(三氟甲磺酰基)酰亚胺和 N-丁基-N-甲基吡咯烷双

(三氟甲烷磺酰)亚胺盐组成)。混合电解质的透射扫描

电子显微镜分析结果如图 2b 所示，ILE 均匀分布在

LLZO 陶瓷颗粒周围，改善电极和固态电解质之间的

界面电阻，提升了无机固态电解质和电极之间的锂离

子传输。Gao 等[25]采用丁二腈与钠盐络合的塑晶电

解质渗透到正极材料中，改善界面接触从而获得更多

的离子传输路径(图 2c)。Huo 等[27]用无锂盐的聚环氧

乙烷 (PEO)和 LLZTO 颗粒混合，1.8 μL/cm2 的

[BMIM]TF2N 润湿复合固态电解质。实验结果表明有

离子液体润湿的复合固态电解质降低了电极与电解

质之间的界面阻抗，其电导率比无润湿的高 1 个数量

级，离子液体的存在促进 LLZTO 中 Li+的大量释放，

改善了界面处的离子传输[27]。 

由于高流动性的液体电解质润湿界面，使界面

点–点弱接触扩展为更好的面接触，从而有效地改善

电极与电解质的界面接触，促进锂离子运输，减小

界面电阻，但是添加液体电解质又会在电池系统中

引入电极/液体电解质、固态电解质/液体电解质界

面，造成更加复杂的副反应，此外电池长循环过程

中有限的液体电解质不断被消耗，造成界面接触变

差，界面电阻增加，循环性能下降。如果添加过多

的有机易燃液体电解质又会带来安全隐患，另外还

要考虑固液界面处的固有能垒以及离子液体的高成

本。因此，未来界面润湿的研究方向应该是利用大

数据筛选合适的电解液；增加液体电解液的相容性，

构建在电池整个生命周期都有效运行的界面；提高

电池的安全性及降低液体电解质的成本等[19–20]。 

 
LLZO is Li7La3Zr2O12. 

(a) Schematic diagram of battery assembly and impedance test before and after LP30 wetting [22](b) Transmission scanning electron 

microscope image of ionic liquid evenly distributed around LLZO particles [26];(c) Schematic diagram of solid sodium battery before and after 

wetting [25] 

图 2  正极侧界面润湿 
Fig. 2  Wetting of the cathode electrode interface 
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1.1.2  添加界面层    固态锂电池的电化学性能和

界面电阻受电极与电解质间的界面接触的影响，固

相制造工艺中需使用助烧结剂形成具有高黏附性、

多晶粉末紧密接触的界面。Li3BO3(LBO)的熔点低

(约 700 ℃)，是锂离子导体，熔化后可在界面处充当

黏结材料，做正极和固态电解质之间界面层[28–29]，如

图 3a 所示。为确认 LiCoO2(LCO)和 LLZO 之间 LBO

界面层的作用，Park 等[29]组装 Li/LLZO/LCO–LBO

半电池，实验证明循环中半电池容量保持率良好，

LBO 可以改善界面处电化学反应、稳定正极侧界

面。Han 等[30]发现 LBO 对 LCO 和 LLZO 的润湿性

差，LCO 和 LLZO 不能完全分开，发生副反应。利

用 Li2.3C0.7B0.3O3 和 Li2CO3 反应形成 Li2.3–xC0.7+x 

B0.3–xO3(LCBO)固溶体降低 LLZO/LCO 界面电阻(图

3b)，实现界面稳定，改善界面接触。 

石榴石固态电解质 LLZO 在与正极 LiCoO2接触

时可发生相互扩散，从而增强电极和电解质之间的结

合力，但是最终的相互扩散层会增加界面电阻。Kato

等[31]提出在电极/电解质界面中原位形成非晶层来降

低界面电阻。在 LLZO 上沉积铌(Nb)金属层，通过热

处理在界面处自发形成导锂非晶层，使得界面电阻从

2 600 Ω·cm2降低到 150 Ω·cm2，其原理如图 3c 所示。 

 

(a) Interface contact diagram and performance test before and after adding LBO [29]; (b) Schematic diagram of surface Li2CO3 removal 
after Li2.3C0.7B0.3O3 modification [30]; (c) Schematic diagram of the formation of lithium-conducting mesophase at the interface of Nb 

modified LCO/LLZO [31] 

图 3   界面层添加改善正极与固态电解质界面接触 
Fig. 3  Interface layer is added to improve the interface contact between the cathode and the solid electrolyte 

1.2  负极侧界面的优化  

锂金属因其自身突出性能被认为是实现高能量

密度电池的关键材料，其拥有低的电化学位(–3.04 V

相比于标准氢电极)，低的密度(0.53 g/cm)以及高的

理论容量(3 860 mA·h/g)[32]，可用于全固态电池负

极。研究表明，熔融金属锂在氧化物固态电解质表

面接触角较大，电解质对金属锂负极表现为明显疏

锂性。此外，金属锂较活泼，对氧化物电解质有强

的还原性，二者接触时易发生副反应，造成锂枝晶

生长及电池结构的破坏。目前研究者大多采用添加

界面层来改进负极侧界面问题。 

1.2.1  增加亲锂界面    第一性原理计算表明，绝
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大多数固态电解质材料对于金属锂在热力学上不稳

定。但是，在所有的固态电解质中氧化物石榴石型

对锂的还原电位最低，热力学上相对稳定，可与金

属锂负极的电位匹配[33]。研究表明，石榴石型固态

电解质对金属锂表现出良好的化学、电化学稳定性，

但是金属锂与无机陶瓷之间疏锂性导致弱的物理接

触，进而导致较大的界面电阻和不均匀的电流分布。 

为改善固态电解质与金属锂负极之间的界面接

触，添加亲锂性界面层是常见的方法[34]。固态电解

质 LLZO 中铝(Al)的存在可以在室温下稳定高导电

立方相，Fu 等[35]在石榴石固态电解质表面沉积 20 nm

的 Al 涂层，在界面处形成锂铝合金，石榴石界面亲

锂性增加，改善与锂负极的界面物理接触，有利于

离子传输，降低界面电阻(图 4a)；采用原子沉积在

固态电解质表面沉积超薄 Al2O3 层，界面微观形貌

如图 4b，实验和计算结果表明，该氧化物涂层能够

改善石榴石界面疏锂性；通过加热与金属锂形成的

热锂化 Al2O3 具有锂离子导电性，可以实现锂负极

和石榴石电解质之间有效的锂离子传输；同时涂层

也可以抑制加工过程中石榴石表面杂质(如 Li2CO3)

的形成[36]。除了 Al 及其氧化物涂层外，使用 ZnO

涂层也可有效改善石榴石固态电解质的疏锂性[37]。

相比复杂的原子沉积技术，Shao 等[38]采用铅笔绘制

石墨基软界面的方法增强石榴石固态电解质与金属

锂之间的界面连接，简单有效(图 4c)。实验分析和

理论计算均表明：石墨基界面层和金属锂反应形成

锂离子和电子导电性良好的界面，同时与其他界面

材料相比，石墨提供了柔软的界面，具有更好的延

展性和可压缩性。界面改进后，对称电池阻抗显著

降低，组装的全电池具有出色的倍率性能和长循环

性能。此外，界面处可以添加硅层改善界面接触、

降低界面电阻[39]；也可以选择金属锗、银等，与锂

负极形成亲锂合金界面层，改善界面之间刚性接触，

降低界面电阻[40–42]。 

 

SSE is solid state electrolyte ; LLZWO is Li7La3Zr2–xWxO12; ALD is atomic layer deposition. 

(a) Al-modified Li/SSE interface forms a Li-Al alloy layer [35]; (b) SEM image of Li/SSE interface before and after Al2O3 modifies the Li/SSE 

interface [36]; (c) Pencil drawing graphite soft interface method is simple and convenient to add a lithiophilic interface[38]. 

图 4  负极侧增加亲锂界面，改善界面接触 
Fig. 4  Increasing the lithiophilic interface on the anode side to improve the interface contact 

1.2.2  构建多功能界面层    从聚合物到无机固态

电解质基电池均可观察到使用固态电解质的 Li 对称

电池循环过程中表现出电阻增加的现象。电阻的增加

可以归因于锂/固态电解质界面中间相的生长[16]，为

避免中间相的出现需要构建多功能界面层。 

NASICON 型固态电解质由于其高的离子电导

率、空气稳定性好、制造成本低而受到研究者的关

注。高能量密度的全固态电池需要与锂负极匹配，

Li1.4Al0.4Ti1.6(PO4)3(LATP)、Li1.5Al0.5Ge1.5(PO4)3(LAGP)

循环过程会与金属锂负极发生副反应，Ti4+、Ge4+

自发还原到低价态并与锂形成高电子电导率的混合

导电相(MCI)，从而造成锂枝晶的生长及电池结构的
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破坏[43–44]。为避免副反应的发生，提高界面稳定性、

降低界面电阻，需要在固态电解质与锂负极之间添

加一层低电子电导率的多功能层。固态电解质与锂

负极之间的接触为刚性接触，在界面层添加聚合物

电解质可以改善界面接触，阻止界面副反应。Zhang

等[45]在界面处添加 PEO 基的复合固态电解质，如图

5a，被 PEO 基聚合物覆盖的 NASICON 型离子导体

兼具无机电解质和有机电解质的优点，修饰后的固

态电解质与锂负极有优异的相容性。除了添加聚合

物基电解质外，引入人工固体电解质界面膜(SEI)也

是一种有效的方法。Liu 等[46]使用 Li3PO4作为人工

SEI 层，可以增强 LATP 和金属锂之间的稳定性，

Li 对称电池测试表明界面稳定性显著改善。组装全

电池经过 50 次循环后，容量保持率达到 95.2%，远

高于未处理样品的容量保持率。Liu 等[47]通过高能

X 射线光电子能谱(HE-XPS)测试证明，Li3PO4 层能

阻止 LATP 副反应的发生，如图 5b。同时比较添加

Al2O3 层和 Li3PO4 层的性能优劣，实验结果表明原

子沉积 Al2O3 层有着更好的性能，致密的 Al2O3 层

可以防止 Li 渗透和 Ti 还原，从而稳定 LATP/Li 界

面，Al2O3 层在循环中可转变为 Li–Al–O 导电层，

促进锂离子传输，从而降低界面电阻。Hou 等[43]综

合有机、无机 2 种方法，在锂负极上添加 LiF–Li3N

无机层，LAGP 与 PEO 复合(LAGP-PEO)，对称电

池 Li|LAGP-PEO|Li 在 0.05 mA·cm–2 电流密度下极

化小，并且在 50 ℃能循环近 400 h。全电池组装如

图 5c，200 圈循环后 Coulomb 效率为 96%。 

越来越多的研究表明，固态电解质并不能完全

抑制锂枝晶，石榴石型固态电解质对金属锂稳定，

但在循环过程中锂枝晶会沿晶界和缺陷部分生长，

导致电池循环性能下降。Wu 等[48]通过抛光将 Si

纳米颗粒填充到石榴石型 LLZO 电解质表面的空

隙和缺陷中。沉积过程中原位形成 Li—Si 合金消耗

锂枝晶，剥离过程中又能可逆的转化为活性锂，分

布不均的纳米硅能有效的抑制锂枝晶。但合金层的

电子电导率不能满足理想 SEI 要求。Fu[49]等通过

LLZO 颗粒上的 MoS2 可逆转化反应构建了一个

“软”中间层，如图 6。在低电流密度下，Li 与 MoS2

反应生成稳定的 Li2S/Mo 层，当电流密度增大时，

MoS2 能与更多的锂枝晶反应，使得中间层变厚，

施加反向电流时厚的中间层又会恢复到初始值，这

种具有相对缓慢的动力学的中间层的局部生长可

以主动调节电流的分布和锂的沉积，从而有效抑制

锂枝晶。 

 

LPOS is 75% Li2S-24%-P2S5-1% P2O5(in mass fraction); SPE is PEO-based solid polymer electrolyte; SEI is solid electrolyte interphase; LFP is LiFePO4. 

(a) Sketch map of all solid-state lithium battery after PEO modification [45]; (b) HE-XPS spectrum of Ti 2p of original LATP, without and 

with Li3PO4
[47]; (c) Schematic diagram of LiF-Li3N inorganic layer deposited on lithium anode and full battery performance after 

modification [43]. 

图 5  负极侧构筑多功能界面 
Fig. 5  Constructing a multifunctional interface on the anode 
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图 6  人工 SEI:MoS2涂层和防止枝晶渗透的机制[49] 
Fig. 6  Artificial SEI: MoS2 coating and mechanism to prevent dendrite penetration [49] 

2   硫化物固态电解质界面优化 

硫化物电解质具有很广阔的应用前景，已经开

发出来的有 LGPS 系列，Li2S·P2S5，Li6PSX(X=Cl，

Br，I)等，室温离子电导率最高可以达到 10–2 S/cm[4]，

且其相对于氧化物固态电解质有更好的柔韧性，易

于加工，但是由于其有限的电化学窗口，使得其与

电极之间的界面存在很大的问题。当硫化物电解质

与高电位的氧化物正极接触时，锂离子在高电化学

势的驱动下，从电解质向电极迁移，由于硫化物电

解质高的离子电导率和弱的分子相互作用，界面处

的锂离子浓度迅速下降，产生空间电荷层(SCL，或

称为锂离子耗尽层)[9]，图 7a 为 LiCoO2 与硫化物电

解质之间 SCL 形成的机理。空间电荷层表现为电池

初次充电曲线开始的电位斜率曲线，斜率曲线越长

说明空间电荷层越严重，研究者常采用界面涂覆方

法来抑制空间电荷层，Ohta 等[50]采用在 LiCoO2 表

面包覆 Li4Ti5O12 的方法来抑制空间电荷层，当涂层

的厚度越厚时，抑制空间电荷层的效果越好，表现

为开始斜率曲线越短，如图 7b 所示[9]。其次是界面

 

Q is quantity. 

(a) Mechanism diagram of the formation of the space charge layer at the interface between LiCoO2 and the sulfide electrolyte[9]; (b) The 

performance graph of the space charge layer on the initial charging curve[9]; (c) The schematic diagram of the interface problem between the 

sulfide electrolyte and the electrode[52]; (d) The mechanism diagram of the LiNbO3 coating alleviating the space charge layer between the 

electrode and the sulfide electrolyte [9]; (e) HAADF-STEM&EDX diagram used to characterize the diffusion of elements at the interface 

between the electrode and the solid state electrolyte [11]. 

图 7  硫化物固态电解质在正极和负极侧的界面问题 

Fig. 7  The interface problems of sulfide solid electrolyte on the anode and cathode 
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副反应，无论是正极侧还是负极侧都会发生副反应：

一方面会导致电极或电解质结构的破坏以及活性材

料利用率的降低，另一方面反应的产物在界面累积，

阻碍锂离子迁移，导致电流分布不均匀，并进一步

引起锂枝晶的产生。最后界面的机械化学失效，是

由界面副反应，界面元素扩散以及电极/电解质体积

膨胀等引起的集成效应(图 7c)[51–52]。因此，界面问

题是限制硫化物固态电池应用的一个关键因素，也

一直在解决其界面的研究路途中不断前进。 

当锂金属负极与硫化物电解质接触时会存在 2

个问题：1) 相容性问题，锂金属与硫化物电解质接

触时会发生难以避免的副反应，部分反应产物的高

电子电导率以及其在界面处的生长会造成界面的高

电阻，Wenzel 等[53–54]利用原位 X 射线光电子能谱

(XPS)技术对比了 Li/Li7P3S11 和 Li/Li10GeP2S12 的界

面，发现在 Li//Li7P3S11 的界面处会生成一层较为稳

定的 SEI(Li2S 和 Li3P)，吴敬华等[55]研究 Li 与

Li6PS5Cl 也 会 产 生 类 似 较 为 稳 定 的 界 面 。

Li/Li10GeP2S12界面处SEI的高电子电导率会导致SEI

的快速生长从而导致大的界面电阻；2) 锂枝晶问题，

虽然固态电解质在一定程度上可以阻止锂枝晶的生

长，但是依然存在着锂枝晶刺穿电解质的问题。 

2.1  正极侧的界面优化 

2.1.1  正极涂层    针对硫化物电解质与正极之间

的界面问题，研究者给出了很多的解决方案，其中

研究得比较多的是在正极表面添加涂层。而涂层材

料多采用氧化物材料，氧化物涂层的引入产生了两

个界面，一个是由电化学位相近的组成的界面，另

一个是由电子绝缘涂层和高离子电导率电解质组成

的界面，界面层的引入首先避免了电极与电解质的

直接接触，从而避免了二者之间可能发生的化学/

电化学反应，其次缓解了二者之间的电位差，有效

抑制了空间电荷层的形成，Takada 等[9]采用计算的

方法证明了在 LiCoO2 和硫化物电解质之间引入

LiNbO3 的机理(图 7d)。此外，界面层的引入可有效

抑制界面处元素的扩散(主要是 P，S 元素，可能还

有 Co)，研究者们常采用高角度环形暗场–扫描透射

电子显微镜（HAADF-STEM)辅助能谱分析(EDX)

观察界面处元素分布情况从而评估抑制元素扩散的

情况(图 7e)[11]。现在研究比较多的氧化物涂层有

Li2SiO3
[56]、LiNbO3

[57]、Li4Ti5O12
[50]等，Ohta 等[50]

采用溶胶‒凝胶法在 LiCoO2上制备 Li4Ti5O12层然后

与 Li3.25Ge0.25P0.75S4 (LGPS)电解质匹配，有效地抑

制了空间电荷层，并降低了界面电阻，但是这种材

料会有 1 个不匹配问题存在于电位斜率和电极阻抗

之间，涂层的厚度不能满足抑制空间电荷层和降低电

极电阻同时效果最佳的要求[9]，其中有 1 个解决方案

便是发展二维材料涂层，其中氧化物纳米片是 1 种非

常重要的二维材料。由于涂层 1 个很重要的性能要求

便是锂离子高传导性，但是绝大多数的纳米片并不具

有允许锂离子通过的入口，而 TaO3是 1 个特列，其

厚度可以达到 1 nm，具有宽的带隙和网状结构，其开

口大小几乎与锂离子大小一致，结构图见图 8a，同时

达到电子绝缘和传导锂离子的要求，Xu 等[58]采用

TaO3包覆 LiCoO2与 Li3.25Ge0.25P0.75S4 (LGPS)匹配，包

覆后电极/电解质的界面电阻降低了 2 个数量级。 

在正极表面添加涂层不仅可以发挥抑制空间电

荷层的作用，而且高离子电导率涂层还可以在抑制界

面副反应的同时不影响电池的倍率性能。Cao 等[59]利

用原位 Raman 光谱探究了 Li6PS5Cl 电解质与

LiNi1/3Mn1/3Co1/3O2(NMC)正极之间的界面失效机

理，并通过湿法化学法在 NMC 的表面包覆了一层

无定型的 Li0.35La0.5Sr0.05TiO3(LLSTO)薄层来稳定二

者之间的界面，包覆结构示意图见图 8b。无 LLSTO

包覆的 NMC 与 Li6PS5Cl 接触时会使电解质氧化分

解，在界面处形成导离子性差的产物，这层惰性导

离子层会导致大的容量损失和缓慢的界面动力学，

在包覆之后，LLSTO 具有良好的导离子性和电子绝

缘性，可以避免 NMC 和 Li6PS5Cl 直接接触，进而

得到稳定的界面以及增强的反应动力学。除了导 Li+

的金属氧化物涂层，Kim 等[10]采用 Li2CO3 包覆

LiCoO2 与 78Li2S·22P2S5 匹配，降低了界面处电荷

转移电阻，见图 8c。Li2CO3 在传统锂离子电池中是

一种不利于电池运行的产物，但是却在全固态电池

中发挥了较好作用，这为研究者在涂层材料的选择

上提供了新的思路。 

2.1.2  调节正极或电解质组分    除了在正极和电

解质之间引入界面层的方法，还有就是从电极和电

解质自身出发，对它们进行改性，调节其结构或组

成成分，从而改善界面的性质。Zhang 等[60]通过球

磨法制备了 LiBr 掺杂的 Li10GeP2S12 (LGPS)，掺杂

之后的结构示意图见图 9a。对其成分进行分析，发

现 LGPS 与 Li6PS5Br 共存，在掺杂 LiBr 后，复合电

解质虽然离子电导率和活化势没有发生明显变化，

但是室温界面电阻以及界面相容性大大改善。LiBr

相较于 LiF 和 LiI 在 LGPS 中的溶解度更好，LiBr

溶于 LGPS 中使得固溶体作为界面保护层，且 LiBr

自身熔点低的特点使得其在复合电解质中作为有效
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的黏结剂，可以提高接触面积和为电极/电解质界面

提供良好的润湿性。从微观角度进行分析，Br‒比

S2‒半径大，取代后会造成较大的晶格畸变，从而扩

大锂离子的传输通道，提升电池性能。 

 
(a) Schematic diagram of TaO3 nanosheet structure[58]; (b) The mechanism diagram of LLSTO coated NMC cathode electrode to improve the 

interface[59]; (c) Schematic diagram of reducing the interface charge transfer resistance by depositing Li2CO3 on LiCoO2
[10]. 

图 8  正极表面添加涂层进行界面改性 
Fig. 8  Adding coating on the surface of the positive electrode to modify the interface 

 
(a) Structure of LGPS before and after doping[60]; (b) Schematic diagram of LiG3 ionic liquid infiltrating the positive electrode to improve the 

wettability of the interface and the corresponding full battery cycle performance diagram[61]; (c) Sketch map of the migration path of Li+ at 

the cathode/electrolyte interface in different Li-S systems[62]. 

图 9  调节正极或硫化物固态电解质组分进行正极侧界面改性 
Fig. 9  Adjusting the cathode or sulfide solid state electrolyte composition to modify the cathode side interface 
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正极侧界面优化的策略多集中在正极表面包覆

或者直接在界面处引入人工界面层，对正极自身进

行改性的比较少，正极改性多集中在制备复合电极

方面。Cao 等[61]采用向正极材料中加入离子液体的

方式，提升了电池性能，见图 9b。液相法制备复合

电极(Li4Ti5O12)时的溶剂蒸发过程会在电极中留下

很 多 孔 隙 ， 作 者 利 用 典 型 的 毛 细 作 用 将

[Li(triglyme)]+[TFSI]‒(LiG3)填充进这些空隙，正极/

电解质界面的电荷转移电阻从 357 降低到 70 。 

除了氧化物正极以外，用于与硫化物电解质匹配最

多的便是硫正极了。固态 Li—S 电池相对于传统的

液态 Li—S 电池虽然在一定程度上消除了硫化物穿

梭效应，并抑制锂枝晶的产生，但是由于一方面其

固‒固界面应力/应变大导致其差的界面稳定性，另

一方面由于硫自身及其放电产物Li2S都具有较差的

离子和电子导电性，导致反应动力学过程缓慢，活

性物质利用率低，因此一个很重要的改善界面性能

的方法便是设计制备复合硫正极。Cao 等[62]采用向

S 和 Li10GeP2S12(LGPS) 复合电极 (P-SS) 中加入

5%(质量分数)的离子液体 LiG3(LiTFSI+无水三甲

醇二甲醚(G3)→LiG3)来改善反应动力学，见图 9c。

相较于没有添加 LiG3 的 P—SS 来说，5% LiG3~40% 

LGPS—S 的电荷转移电阻稍高，但是在 10 个循环之

后，P-SS 的电荷转移电阻从 50 增大到 300 ，而

5% LiG3~40% LGPS—S 的却没有变化。对于 P—SS

系统，发生的是固‒固单相氧化还原反应，而加入了

5%的 LiG3 后，则变成了固–液双相氧化还原反应，

改善了电化学动力学。 

2.2  负极侧的界面优化 

负极侧的界面问题主要是由锂金属与硫化物电

解质之间的界面副反应以及锂枝晶的生成，硫化物

电解质如Li10GeP2S12与锂金属接触会在界面处生成

Li2S、Li3P 以及 Li—Ge 合金[32]，前面 2 种产物虽然

电子绝缘，但是离子导电率远小于电解质自身的电

导率，而 Li—Ge 合金具有电子导电性，会导致电子

传输到电解质中引起电解质的进一步降解。目前，

解决负极与硫化物固态电解质的界面问题主要是构

建一个电子绝缘和离子导电的界面层，一方面阻止

锂金属和电解质的直接接触从而避免副反应的发

生；另一方面促进锂离子的均匀沉积，从而避免枝

晶的生成。因此要构建这样的一个界面层，一是通

过电解质改性，影响界面层的性能，这个方法在改

善电解质性能的同时能改善界面，且不会引入新的

界面；二是在界面处添加人工界面层，简单有效，

但需要考虑引入新的界面以及电池循环过程中出现

界面层剥落的可能。  

2.2.1   调节电解质组分    调节电解质组分常见

方法是掺杂改性，Chen 等[63]向 Li6PS5Br 中掺杂

ZnO，如图 10a，Zn 的掺杂会和 Li 在界面处生成高

导电的 LiZn 及 Li3OBr，从而控制 Li 的形核和生长，

抑制锂枝晶的生长，O 的掺入会提高电解质的空气

稳定性，但会导致离子电导率降低，这部分离子导

电率会由 Zn 掺杂补偿。卤化物(如 LiI)也是电解质

掺杂改性中常见的掺杂材料，Suyama 等[64]向 Li3PS4

中加入 LiI 可以抑制电解质与 Li 之间的副反应

(Li3PS4+8Li→4Li2S+Li3P)，这些副反应产物会导致

大的体积膨胀(~150%)和枝晶生成；Han 等 [65]向

Li2S·P2S5 加入 LiI，提高了 Li 原子的迁移率，促进

了界面的 Li 沉积，提高了临界电流密度和电解质对

Li 的循环性能。Zhao 等[66]在 Li6PS5Cl 基体中掺入

一定质量分数的 LiF，F 元素替代 Cl 元素，使得电

解质在与锂负极接触时会生成一个高度氟化，且具

有自修复性质的界面层，锂对称电池在 6.37 mA/cm2

的电流密度下可以稳定循环 250 h。除掺杂改性外，

还可向电解质中加入离子液体改善与 Li 接触的稳

定性，Xu 等[67]向 Li7P3S11 中加入甲氧基全氟丁烷

(HFE)抑制锂枝晶在电解质中生长，如图 10b，同时

在 Li 金属上通过 HFE 作用，原位生成一层 LiF，使

界面电阻从 127.4 /cm2 降低到 48.4 /cm2，且使用

处理过的电解质，Li 对称电池可以循环 200 圈不产

生枝晶。 

2.2.2   构筑人工界面层    除了电解质改性，用于

界面优化最多的是人工构建界面层，可以有效避免

电解质与锂金属接触，降低界面电阻和抑制锂枝晶。

Kato 等[14]在 Li2S·P2S5 与 Li 之间引入 1 层 Au 薄膜，

不仅使得 Li 表面形貌在循环后变得均匀平坦，而且

提高了 Li 在循环中的利用率，Li 之所以在没有界面

保护时，利用率会下降是因为循环过程中，Li 与电

解质之间的界面层会有空洞的衍生，导致电流的不

均匀，从而引起 Li 沉积溶解的不均匀，Li 表面形貌

变得粗糙导致 Li 金属的利用率下降。但是这种方法

一是涂层材料的成本较高，二是工艺较为复杂。

Wang 等[68]采用直接将 Li10GeP2S12 (LGPS)浸入固态

塑晶电解质 PCE[5%(摩尔分数) LiTFSI+琥珀腈

(SN)→PCE)]中得到双面包覆的 LGPS(PCE–LGPS– 

PCE)，如图 10c，发现电解质的室温离子电导率几

乎没有下降，Li 对称电池的循环性能大幅度提高，

在相同测试条件下循环 50 圈后，Li/LGPS/Li 的过电
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位达到 750 mV，而 Li/PCE—LGPS—PCE/Li 的过电

位仅为 40 mV。上述采用的改性方法均是将制备好

的界面层人工引入锂与电解质之间，因此存在的问

题就是界面层与电极和电解质的接触紧密性问题，

一个好的解决方法是在电极或电解质上原位形成一

个界面层，改善界面层与电极和电解质的接触，Gao

等[13]采用 1 种有机无机锂盐纳米复合物(有机锂盐

LiO—(CH2O)n—Li+无机盐 LiF，—NSO2—Li，Li2O)

作为中间相来稳定界面，这种纳米复合界面相是通

过在 Li 负极上原位电化学还原液态电解液形成，如

图 10d，这种电化学控制的形成过程可以使得复合

界面层有对 Li 很好的化学和电化学稳定性，使用

Li 对称电池进行循环测试，发现在经过 500 h 后，

没有原位界面层保护的 LGPS 颗粒破裂严重，而经

过原位界面层保护的 LGPS 颗粒在循环 2 000 h 后仍

保持着完整的形状，可以看到在界面处原位形成的

纳米复合界面相发挥了很好的保护作用。相似的

Zheng 等[69]研究不同的离子液体在 Li10SnP2S12与 Li

之间形成 SEI 的保护效果，如图 10e，发现在界面

处加入 1.5 mol/L LiTFSI/ N-丙基-N-甲基吡咯烷双

(三氟甲磺酰)酰亚胺(Pyr13TFSI)可以形成稳定的固

态电解质相，使得 Li 对称电池的界面电阻从 1 960 
降低到 250 ，在 0.115 mA/cm2 的电流密度下即使

过电位会稍微增加，但是依然可以稳定循环 350 h。 

 

(a) Schematic diagram of the mechanism of doping ZnO in Li6PS5Br to suppress lithium dendrites[63]; (b) The mechanism diagram of 

inhibiting the growth of lithium dendrites by adding HFE to Li7P3S11
[67]; (c) Schematic diagram of an all-solid-state battery protected by 

PCE[68]; (d) Schematic diagram of ionic liquid in situ forming a stable interface layer on Li anode [13]; (e) Sketch map of the generation of SEI 

between Li10SnP2S12 and Li anode by different ionic liquids[69]. 

图 10  硫化物固态电解质在负极侧界面改性策略 
Fig. 10  Modification strategy of sulfide solid state electrolyte at the anode side interface 

3  聚合物固态电解质 

聚合物固态电解质作为固态电解质种类中非

常重要的一类，具有质量轻，柔韧性好，良好可

加工性和强抗体积变化能力，使得其可规模化生

产以及构筑超薄固态电解质，但是由于其有限的

电化学窗口，当与高压正极(如 LiCoO2)匹配时易

发生分解，且聚合物固态电解质一个显著的缺点

是室温离子电导率低，与锂负极匹配时在界面处

容易导致锂的沉积/剥离不均匀[70]，进而导致锂枝

晶。在解决与正极接触的界面问题时，主要考虑

提升电解质的电化学窗口上限，使得其在与高压

正极匹配时可以稳定存在；而在锂负极侧，主要

考虑的问题是：1) 提高聚合物电解质的机械强

度；2) 提升电解质与电极接触界面的紧密性和均

匀性，从而得到均匀的电流分布，抑制锂枝晶的

同时不增大电池的界面电阻。 

3.1  正极侧的界面优化 

3.1.1  添加正极涂层    无论是氧化物还是硫化物

固态电解质，正极表面覆盖涂层都是对界面改善行

之有效的方法，在聚合物固态电解质(SPE)中，正极

表面涂层也发挥显著作用。Yang 等[71]在 LiCoO2颗粒

上沉积 Li1.4Al0.4Ti1.6(PO4)3(LATP)，对 LiCoO2—LATP/ 

PEO 基电解质进行循环测试，在充电截至电压为
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4.5 V 时，循环 50 圈后容量可以保持 93.2%，

LiCoO2(LCO)表面的 LATP 抑制了 PEO 在高压下氧

化降解，除了 LATP 涂层外，还有 Al2O3
[72]，Li3PO4

[73]

等涂层都能发挥相似的作用。在对 LCO 正极表面添

加涂层的研究中，研究者常常只注意到避免 LCO 活

性颗粒与聚合物电解质直接接触，忽略正极材料中

导电碳对聚合物电解质的影响，Liang 等[74]最近以

PEO基固态电解质为例研究了导电碳对电解质的影

响，发现导电碳会加速 SPE 的降解，损害电池性能。

Liang 等采用原子层沉积(ALD)在整个电极片上沉

积 1 层均匀的薄 LiTaO3层，如图 11，与仅 LCO 活

性颗粒表面添加涂层以及无涂层保护的 LCO 正极

进行对比，发现后两者在循环中发生明显的极化和

严重容量衰减，这可能是由于 PEO 基 SPE 在高压

下的严重分解增加界面电阻，无涂层的 LCO 与 SPE

的界面电阻从第 10个循环的 1 338 增加到第 30个

循环的 2 891 ，而涂敷 LiTaO3 的 LCO 在第 30 个

循环后稳定在 920 Ω左右。 

 

图 11  LiCoO2 活性颗粒以及导电碳表面沉积 LiTaO3层保护聚合物电解质示意图[74] 
Fig. 11  Sketch map of depositing a LiTaO3 layer on the surface of LiCoO2 and carbon to protect the polymer electrolyte[74] 

3.1.2  调节正极或电解质组分    除了正极表面添

加涂层外，还可从正极或聚合物电解质本身出发，

通过提升材料自身性能而改善界面。Kristina 等[75]

研究向 LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2(NMC111)正极加入锂化

对苯二甲酸(TA Li)或单一导电聚合物(SIPE–PVDF– 

HFP)对电池性能的影响，如图 12a，锂化物的选择

一方面含锂量要比 SIPE 高，另一方面是根据其在溶

胀溶液中(作者用的是碳酸乙烯酯 EC 和碳酸丙烯酯

PC 的混合溶液)的溶解性来决定，不然所选择的锂

化物在循环过程中可能会从正极中脱出。通过聚合

物溶液的滴涂/旋涂，在使导电聚合物与电极活性材

料颗粒紧密接触的同时，减小了内孔体积。由于涂

层 SIPE 溶液的溶剂蒸发，产生的正极仍然是多孔，

但这是必要的，因为准固态 SIPE 传输溶剂化的 Li

物种，需要穿透孔隙以实现复合正极内的有效电荷

传输。溶液法向正极中加入(TA 3Li)将放电比容量从

38 mA·h/g 增加到 91 mA·h/g，在 1 C 的测试条件下，

通过滴涂或旋涂法向正极中加入 SIPE，可以将电池

的放电比容量增加到 113 mA·h/g，可见所采取的策

略是有效的。对于聚合物电解质改性的研究相对来

说比较多，Deng 等[12]采用相转变技术制备了一种基

于聚偏氟乙烯(PVDF)和聚环氧乙烷(PEO)星型聚合

物(如图 12b)的微孔聚合物电解质(MPE)，如图 12c，

MPE 不仅具有高的室温离子电导率 3.0×10‒3 S/cm，

而且电化学稳定窗口可以达到 5.0 V 以上。PVDF 有

较强的吸电子基团 C‒F，以及高的介电常数=8.4，

有效促进了锂盐的溶解，且 PVDF 良好的柔韧性和

耐腐蚀性为电池性能提供了保障，LiFePO4/Li 电池

在 0.1 C 的测试条件下有 150 mA·h/g 的初始充放电

容量。对于电解质改性，现在的研究往往只是针对

某一侧(正极或负极)，而 Zhu 等[76]提出了 1 种具有

梯度结构的多功能不对称凝胶聚合物电解质

(a-GPE)，如图 12d，可以同时满足对正极和负极的

界面相容性。聚偏氟乙烯–六氟丙烯(PVDF–HFP)纳

米纤维膜以 PVDF–HFP为主体，添加BaTiO3(BTO)，

其含量随膜厚的变化而逐渐变化。该设计综合考虑

了离子导电性、锂离子迁移数、电化学稳定窗口和

力学性能，使 a-GPE 内部锂离子通量平稳稳定。值

得注意的是，不含 BTO 的 PVDF–HFP 的一面对锂

金属可以实现均匀的锂沉积/剥离，而富 BTO 的

PVDF–HFP 的一面由于极化作用对锂离子迁移动力

学的影响，尤其是在高压下，与正极接触可以产正

极钝化层(CEI)保护膜，有效地稳定界面。因此，可

以实现基于 α-GPE 的 4.5 V 的 Li0.5Mn0.3Co0.2O2/Li

电池，且在 5 C 的测试条件下循环 200 圈后容量可

以保持 70%。 
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PMDETA is N,N,N’,N”,N’’-pentamethyldiethylenetriamine; ATRP is atom transfer radicalpolymerization; NMP is N-methyl-2-pyrrolidone. 

(a) Sketch map of adding Lithium Terephthalate (TA Li) or a single conductive polymer (SIPE-PVDF-HFP) to the NMC111 cathode electrode 

to improve the interface between the cathode and the electrolyte [75]; (b) Schematic diagram of the synthesis process of PEO-based star 

polymer [12]; (c) Sketch map of the electrolyte MPE, a composite of PVDF and PEO star polymer [12]; (d) Schematic diagram of assembling 

asymmetric gel polymer electrolyte (a-GPE) to simultaneously improve the interface of electrolyte to anode and cathode electrodes[76] 

图 12  调节正极或者聚合物固态电解质组分进行正极侧界面改性 

Fig. 12  Adjusting the cathode or polymer solid electrolyte components to modify the cathode side interface 

3.2  负极侧的界面优化 

3.2.1  添加负极涂层    界面添加人工保护层无论

在正极侧还是负极侧都是一个有效的界面优化方

法，Al2O3 涂层不仅在正极侧界面处发挥着良好的保

护作用[72]，在负极侧依然可以作为一个选择，Fan

等[77]采用在聚合物固态电解质 SPE 上双面 ALD 沉

积 Al2O3 层，如图 13a，不仅抑制了聚合物固态电解

质(SPE)中多硫化锂中间产物的“穿梭效应”，还解决

了金属锂阳极与 SPE 之间的低界面相容性的问题，

促进了 SPE 在 Li-S 电池中的应用。无机保护层除了

可以用 Al2O3，还可以用 LiPON，Wang 等[78]还研究

了 LiPON 修饰 Li 负极表面对电解质/电极界面的影

响，如图 13b，由于 LiPON 中的 Li—O 键的电子云

密度和 LAGP 中的很接近，这使得 LiPON 膜与

LAGP—PEO 电解质紧密接触，所以 LiPON 中间层

能同时满足对电解质和对电极的接触稳定性。除了

无机保护层，有机聚合物也常被用来作为界面保护

层，Brown 等[79]在 PEO–b–PE 二嵌段共聚物上通过

溶液浇铸法制备一层 PEO 聚合物电解质，得到一个

复合杂化电解质膜，不仅改善了 PEO 基聚合物电解

质与锂金属接触的界面，而离子电导率相比标准

PEO聚合物电解质提高近3个数量级，图13c为PEO

和 PEO–b–PE 的 XRD 谱。Wang 等[80]采用 Li1.5Al0.5 

Ge1.5(PO4)3(LAGP)和聚氧化乙烯(PEO)复合作为电

解质，还在 Li 负极上沉积一层厚度约为 100  nm 的

PEO–LiTFSI，作为连接 LATP 和 Li 的桥梁，避免

了二者直接接触，如图 13d。除了直接在界面处引

入制备好的界面层，还有一种策略便是利用电池循

环中物质在界面处的反应原位形成一个界面保护

层，Yan 等[81]采用一种低成本但不牺牲能量密度的

方法—用 Mg3N2 层修饰 PEO，使电解质/锂金属界

面处的离子/电子均匀分布，同时提高电解质的机械

强度，如图 13f，Mg3N2 层在电池循环的过程中会原

位转化为快离子导体 Li3N 和电子导体 Mg，Li3N 对

锂金属具有优异的稳定性，可以实现界面处 Li+的快

速转移，并降低 Li+的浓度梯度。Mg 的形成有利于

电流密度的均匀分布，导致均匀的锂电镀/剥离行

为，抑制了锂枝晶的生成，这个原位形成的混合离
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子/电子导电层(MIECI)发挥了很好的界面优化作

用。Li/PEO/Li 对称电池在 0.2、0.2 mA·h/cm2 的测

试条件下循环大概 400 h 时极化电压急剧增加，而

Li/PEO–Mg3N2/Li 对称电池可以稳定循环 1 500 h 不

发生极化电压增加和内部短路。最近 Wu 等[82]也研

究了聚合物电解质与锂金属的界面优化，他们利用

黑磷(BP)和聚乙二醇甲醚丙烯酸酯(CPE)混合作为

电解质，循环过程中，金属锂与黑磷反应，通过飞

行二次离子质谱(TOF–SIMS)证明在锂/聚合物电解

质原位生成 Li3P，如图 13e，Li3P 的形成大大减小

了界面阻抗，由 98 /cm2 降低到 19 /cm2，同时提

升了电解质和锂的润湿性，在恒流循环中，对称 Li

电池的电流即使提升到 0.7 mA/cm2 也没有发生短

路，这种原位形成层对锂枝晶有很好的抑制效果。

作者进一步利用有限元模拟的方法，对无 Li3P 保护

层和有 Li3P 保护层的锂进行了模拟，看锂表面的界

面电势的分布情况，模拟结果表明，锂金属与 BP

粉末的反应增加了 Li/CPEs–5BP 的界面接触。 

 

(a) Schematic diagram of polymer solid electrolyte SPE preparation and double-sided ALD deposition of Al2O3 layer [77]; (b) Sketch map of 

LiPON modified Li anode surface [78]; (c) XRD of PEO and PEO-b-PE hybrid films [79]; (d) Schematic diagram of the PEO-LiTFSI deposition 

process on the Li anode [80]; (e) The TOF-SIMS diagram of the lithium/polymer electrolyte interface [82]; (f) Sketch map of Mg3N2 layer 

modified polyethylene oxide electrolyte to homogenize the distribution of Li+/e- at the interface [81]. 

图 13  聚合物固态电解质负极侧添加涂层进行界面改性 
Fig. 13  Adding a coating on the anode of the polymer solid electrolyte to modify the interface

3.2.2  加入填料和制备复合电解质    在设计合成聚

合物电解质时，电解质自身的性能至关重要，同时也

可考虑是否通过控制电解质某种成分参数，改善电解

质和锂负极的界面性能。通过向聚合物电解质中添加

某种填料或者是制备复合聚合物固态电解质，可以发

挥组分单体的协同作用。早在 2000 年时，Li 等[83]研

究了不同的填料加入到聚合物体系中对于界面的影

响，界面电阻很大一部分来自于加入填料的性质以及

填料在聚合物基底中的浓度，所以填料的选择和量的

严格控制尤为重要，Chen 等[84]向 PEO–LiTFSI 中加入

一种有机笼型分子填料 CB[6](35%，质量分数)，如图

14a，由于 CB[6]具有孤对电子，可以和过量的锂离子

络合，有利于调节离子浓度平衡，促进锂均匀的沉积

和剥离，锂对称电池在 0.3 mA·cm2，在 55 ℃可以稳定

循环 400 h。Yuan 等[85]在 PEO–LiTFSI 电解质中加入

一定量的多钒酸锂 LVC 得到混合电解质 PPE，如图

14b，LVC 的加入一方面显著改善了电极与电解质的

界面相容性、扩大了电解质的电化学窗口(>5 V vs 
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Li+/Li)，另一方面由于其刚性团簇结构为复合固态电

解质提供了良好的机械坚固网络，抑制了锂枝晶的形

成，锂对称电池在 0.1 mA/cm2，40 ℃下可以稳定循环

1 300 h 以上。由此可以看出向聚合物基质中加入合适

的填料可以起到很好的抑制锂枝晶生长、改善电解质

与锂负极的界面稳定性。 

 

(a) Schematic diagram of organic cage molecular filler CB[6] improving the interface stability between electrolyte and lithium anode[84]; (b) 
Macro morphology and SEM image of LVC with lithium polyvanadate added to PEO-LiTFSI electrolyte[85]; (c) Schematic diagram of the 

growth of lithium dendrites in CIP-200 nm and PIC-5 μm, and schematic diagram of the sandwich-structured composite electrolyte[86]; (d) 
Schematic diagram of the composite solid-state electrolyte PVDF/PVCA/LLZTO and TMSTMS selects wetting[87]. 

图 14  负极侧向聚合物固态电解质中加入填料或者制备复合固态电解质进行界面改性 
Fig.14  Adding fillers to the polymer solid electrolyte or preparing a composite solid electrolyte for interface modification on the 

anode 

在制备复合聚合物固态电解质时，需要考虑该

选择什么样的组分复合，复合后能发挥什么样的协

同作用，并通过实验来验证。Huo 等[86]开发出一种

“ceramic in polymer”层和“polymer in ceramic”层复

合的三明治结构的复合固态电解质(图 14c)，中间层

“polymer in ceramic”中固态电解质颗粒含量高，粒

径大，提供较高的机械强度，能够抑制锂枝晶的生

长，而两侧的“ceramic in polymer”层中聚合物电解

质含量较高，提供好的柔性，电解质与锂负极有良

好的界面接触，降低界面电阻。Yu 等[87]设计刚柔并

济的电解质 PVDF/聚乙酸乙烯酯(PVCA)/LLZTO，

并用低可燃性和高黏性添加剂四亚甲基砜(TMS)选

择性润湿复合聚合物电解质中柔性部分 PVCA，且

不与刚性部分反应，如图 14d，TMS 与 PVCA 的选

择性结合使 PVCA 在 PVDF 骨架上形成三维连续结

构，且这种分子间相互作用促进了锂离子导电性和

电 解 质 / 电 极 界 面 润 湿 性 ， TMS 的 加 入 使

PVDF/PVCA 基电解质的体相电阻从 104 降低到

10 ，分解电压从 4.75 V 增加到 4.85 V。 

4   总结与展望 

综述了 3 类典型固态电解质与正极和锂负极之

间界面存在的主要问题，并回顾了近几年在这 3 类

固态电解质界面工程的研究进展。氧化物固态电解

质具有优良的空气稳定性，对于制备环境要求不严

苛，但是它与正极和锂负极之间是刚性接触，界面

电阻大，正极界面处大的界面阻抗导致电池倍率性

能差，甚至电池可能不运行，常采用界面液相润湿

和添加界面层来提高电解质与电极间的接触。界面

液相润湿可以缓解电极与固态电解质间的不良接

触，但电池长循环过程中液体电解质会不断消耗从

而导致界面接触变差，而原位生长一个稳定的界面

是解决电极与固态电解质间的不良接触问题的发展

趋势。负极界面处由于锂离子分布不均匀会导致枝
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晶的产生，虽然氧化物固态电解质具有一定的机械

强度，但无法有效阻止枝晶在电解质晶界处生长，

常见的策略是在负极界面处直接引入人工界面层，

使锂离子分布均匀的同时改善界面接触。添加界面

层是一个有效措施，但在实际应用中需要考虑该界

面层的引入是否会引起其他的副反应。是否类似于

液态电池负极侧会形成 SEI 一样，在固态电池负极

侧原位形成稳定的界面层。硫化物固态电解质相比

于氧化物固态电解质虽然空气稳定性差一些，但是

却具有高的室温离子电导率以及较宽的电化学稳定

窗口，其与 LiCoO2 等高压正极接触时，接触性好于

氧化物固态电解质，但是却存在空间电荷层以及元

素扩散等典型问题，除了添加界面层缓解正极与硫

化物电解质之间的电压差以抑制空间电荷层的形

成，还可以掺杂调节电解质的组分，制备表面钝化

层等提高硫化物固态电解质的稳定性[5]。在正极界

面处引入界面层不仅方法简单，且效果显著，抑制

空间电荷层形成的同时也能很好的阻止界面处的元

素扩散，相比于电解质自身改性而言，研发难度小，

作用明显，但是在大电流和长循环条件下很难保证

界面层一直保持结构性能稳定，所以未来应该研究

在极端测试条件下的界面层保护。在与锂负极接触

时，依然存在着锂枝晶问题，界面副反应问题，直

接的方法是添加对电解质和锂负极均稳定的界面

层，界面层要求是离子电导率高，电子绝缘，不会

明显增大界面电阻，这也是构筑人工界面层的劣势，

引入新的界面，导致界面电阻增大；而电解质改性

则可以避免这个问题，添加适量对锂负极稳定的元

素，同时提高电解质自身的性能。构筑人工界面层

适用性广，方法简便，效果明显，所以未来很长一

段时间中都会采用这种方法来应对与锂负极匹配的

界面问题。聚合物固态电解质柔韧性非常好，易于

规模生产，但是离子电导率低，与高压正极接触易

被氧化，解决策略一方面是引入界面层，避免聚合

物电解质与高压正极接触，一方面调节电解质组分

提高其电化学窗口上限。当与锂负极接触时其机械

强度低，难以抑制锂枝晶生长，因此要考虑锂离子

的形核均匀生长，同时提高聚合物电解质自身的机

械强度。结合聚合物电解质自身柔、软、薄，电化

学窗口上限低的特点，我们认为界面层的添加是必

不可少的，同时要考虑对电解质自身改性(改变电解

质成分、与无机固态电解质复合等)，提高自身离子

电导率的同时抑制锂枝晶在电解质中的生长。虽然

在界面处理上取得了非常大的进展，但要实现全固

态电池的商业化应用，不仅需要有高性能的固态电

解质(离子电导率高，热稳定性好，可规模化制备

等)，还需要有高性能的正负极与之匹配。现在主要

正极材料有氧化物正极 (LiCoO2 ， LiFePO4 ，

LiMn2O4)、三元正极材料(LiNi1‒x‒yCoxMnyO2(NCM)，

LiNi1‒x‒yCoxAlyO2(NCA))等，正极材料的商业化要求

与电解质良好的相容性，界面电阻小；本身容量大，

放电电压平台高，安全性高，成本低[88–89]。负极材

料目前有锂金属及其合金负极，硅负极等，在使用

中要求要与电解质有良好的相容性，充放电过程中

结构稳定，安全易制备[90]。未来对正负极材料的研

究主要集中在：1) 电极材料及其界面进行改性，改

善电极材料与固态电解质的相容性；2) 加快电极材

料的迭代，研发新型电极材料。 

在此对固态电解质发展提出几点展望：1) 发展

新固态电解质。这方面可以结合高通量计算技术及

第一性原理计算，加快新型电解质的研发[91–92]。目

前没有一种固态电解质能达到大规模商业化应用的

要求，所以要在发展已有的固态电解质的同时开发

新型固态电解质，如最近研究热点新型卤化物固态

电解质是优秀的候选材料，其自身较软，离子电导

率在 10‒3 S/cm 以上，但存在对锂不稳定的问题，需

要科研工作者去解决[93–94]。2) 发展界面表征技术。

任何的界面处理策略都是建立在对界面理解的基础

上，唯有对界面现象和内在机理了解得更深入时，

才能对症下药，设计出优良的解决方案[3]；3) 固态

电解质与电极直接接触界面不稳定仍是挑战。因此

要对电极材料及其界面进行改性或开发与固态电解

质相容性好的新的电极材料。 

易燃的有机电解液仍然占据了锂离子电池的绝

大市场，但是发展高安全性的锂电池是必然的，采

用安全性高的固态电解质是未来的发展方向。目前，

技术较为成熟、有望实现商业化的包括硫化物固态

电解质、聚合物固态电解质以及氧化物固态电解质，

硫化物固态电解质离子电导率高，柔性好，限制其

商业化的缺点是空气稳定性差，容易产生 H2S 有毒

气体，就对生产设备和环境提出了严格的要求，所

以未来的重点是改善其空气稳定性，降低生产成本；

聚合物固态电解质商业化的最大优势是具有良好的

柔软性，易于规模化生产，但是其离子电导率低，

对水分极其敏感，未来其研究重点是如何提高离子

电导率以及配套生产设备和优化生产工艺；氧化物

固态电解质空气稳定，硬度高，但是其离子电导率

不高，与正负极接触不够紧密，所以未来氧化物固
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态电解质亟待解决的问题一是对电解质改性提高离

子电导率，二是对正负极界面进行改性，提升电池

性能。 
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