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摘  要：Li10GeP2S12硫化物固态电解质凭借其超高的锂离子电导率及低晶界电阻等特点，被视为是一种极具应用潜力的电解

质材料。然而，Li10GeP2S12对湿空气敏感且与锂金属不相容的特性阻碍了其在全固态锂电池中的应用。本工作通过 Sc、O 共

掺杂制备出一种室温离子电导率达 5.85 mS·cm–1的 Li10.04Ge0.92Sc0.08P2S11.88O0.12固态电解质，其中硬碱 O 对 S 的取代，使其表

现出高的湿空气耐受性。基于 Li10.04Ge0.92Sc0.08P2S11.88O0.12 的对称锂电池的极限电流密度由 1.0 mA·cm–2提升至 2.4 mA·cm–2。

LiCoO2 | Li10.04Ge0.92Sc0.08P2S11.88O0.12 | Li 全固态锂电池在 1 C 条件下表现出 95.98 mA·h·g–1的初始放电比容量，循环 500 次后

容量保持率为 81.7%。 
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全固态锂电池使用不易燃烧的固态电解质与锂

金属负极，兼具高安全性和高能量密度，有望满足

电动汽车与大规模储能的需求[1]。Li10GeP2S12 硫化

物固态电解质，具有与有机电解液相当的离子电导

率(1.2×10–2 S·cm–1)[2]，同时通过冷压的方法能够实

现其与电极的优异界面接触。然而，与空气中的水

蒸气和锂金属的高反应活性是阻碍Li10GeP2S12应用

于全固态锂电池的难题[3–5]。 
硫化物电解质通常对空气中的水不稳定[6–7]，基

于软硬酸碱理论，PS4 四面体中的硬酸 P 遇水后倾

向于与硬碱 O 形成 P—O 键，软碱 S 解离后易形成

S—H 键，生成有毒的硫化氢(H2S)气体，结构变化导

致离子电导率降低[3]。元素取代、掺杂是调节固态电

解质本征特性的有效方法[5, 7]。引入软酸、减少 P 含

量可以改善硫化物电解质对湿空气的稳定性[7–10]。如

Wang 等开发出一种 Li4Cu8Ge3S12，使用软酸 Cu 与

S 形成强共价键，取代 P 构建更稳定的 Cu—Ge—S
框架，从而在湿空气和水中具有优异的稳定性[11]。

Liang 等制备的 Li10Ge(SbxP1–x)2S12 固态电解质在

湿空气暴露 24 h 后的离子电导率保持率高达

82%~95%[12]。S 位掺杂也能显著提升 Li10GeP2S12

的湿空气稳定性。如 Nachimuthu 等通过第一性原理

计算研究表明 Li10GeP2S12 的 Se 掺杂可以抑制水的

吸附和 O—H 在其表面的解离，从而减少 H2S 的产

生[13]。Zhang 等提出了一种固态电解质的氟化策略，

通过均相掺杂 SnF2 引入高电负性的 F 元素，制备的

Li9.98Ge0.99Sn0.01P2S11.98F0.02 具有更疏水的表面[14]。

Wang 等对 Li10SnP2S12 进行 Nb 和 O 共掺杂，并表

明 O 原子可以与 P 形成 P—O 强键合从而提升湿空

气稳定性[15]。 
Li10GeP2S12 与锂金属的反应生成固态电解质界

面相，导致非活性锂的生成，同时 Ge 的还原会促

进电子传导，造成 Li10GeP2S12 不断分解和锂的不均

匀沉积，带来极大的界面阻抗，严重阻碍了

Li10GeP2S12在全固态电池中的实际应用[16–19]。优化

固态电解质的组成和结构是改善界面问题的重要方

法[1, 16]。Zhao 等在 Li10GeP2S12 中引入 Sb 和卤素 Cl
元素，合成的 Li9.88GeP1.96Sb0.04S11.88Cl0.12 表现出显

著提升的锂金属稳定性，这主要得益于在界面处

生成的 LiCl 钝化层能有效避免副反应的发生[20]。 
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Sun 等使用 O 部分取代 S，通过循环伏安法在

–0.5~10.0 V内对Li | Li10GeP2S12–xOx (x=0.3, 0.6) | Au
电池进行电位扫描，没有观察到显著的电解质分解，

基于 LNO@LCO | Li 组装的全电池的循环性能随 x
的增大而提升，表明 O 的掺杂可能有助于抑制 Ge
的还原[21]。Wang 等在 Li10SiP2S12 中适量掺杂 Sb 和

O 元素，制备的 Li10SiP1.7Sb0.3S11.25O0.75 离子电导率

为 1.18 mS·cm–1，在 30%~40%湿度的空气中具有改

善的空气稳定性，其锂|锂对称电池在 0.1 mA·cm–2

的电流密度下恒流循环 622 h 后过电势仅为 63 mV，

表明 Sb 和 O 掺杂抑制了固态电解质与锂金属的副

反应[22]。显然，多元素共掺杂有利于实现高锂离子

电导率 Li10GeP2S12 基固态电解质稳定性的提升。然

而，过量 O 元素的掺杂会带来一定程度上离子电导

率的降低，这是由于晶格体积的轻微收缩以及 Li
离子与 O 原子之间的静电吸引力[21]，而稀土元素

(Sc、Y、Ln)离子半径较大，其掺杂可以扩大晶胞体

积，且异价稀土离子带来的电荷补偿可以增加结构

中的锂浓度，使得载流子增多，从而获得较高的锂

离子电导率，抑制 O 掺杂带来的负面效应[23–24]。 
本工作通过高温固相烧结制备了 Sc、O 共掺

杂 的 Li10GeP2S12 固 态 电 解 质 。 所 制 备 的

Li10.04Ge0.92Sc0.08P2S11.88O0.12 固态电解质粉体在室温

下的离子电导率高达 5.85 mS·cm–1，电子电导率为

1.65×10–8 S·cm–1。Li10.04Ge0.92Sc0.08P2S11.88O0.12 固态

电解质在湿空气中表现出显著提升的稳定性和对锂

金属的相容性。将 Li10.04Ge0.92Sc0.08P2S11.88O0.12 作为

固态电解质，LiCoO2 作为正极、锂作为负极，组装

全固态锂电池，探究其在全固态锂电池中的电化学

性能。 

1  实验 
1.1  原料 

硫化锂(Li2S，99.9%，质量分数，Alfa Aesar)，
五硫化二磷(P2S5，99.9%，Aladdin)，二硫化锗(GeS2，

99.9%，Alfa Aesar)，氧化钪(Sc2O3，99.9%，Macklin)；
金属锂(Li，电池级) 
1.2  固态电解质的制备 

对于制备 Li10GeP2S12 固态电解质，按照化学计

量比(5:1:1)分别称取 Li2S、P2S5 和 GeS2 放入玛瑙球

磨罐中，以 200 r/min 的转速混合 12 h，得到

Li10GeP2S12 前驱体粉末。之后，将前驱体粉末放入

马弗炉中，在 620 ℃烧结 6 h。待样品冷却至室温后，

在玛瑙研钵中研磨，得到均匀的 Li10GeP2S12 粉末。

对于 Li10+0.5xGe1–xScxP2S12–1.5xO1.5x(x=4%、8%、12%、

16%，摩尔分数)固态电解质的制备，采用上述相同

的制备方法，其中 Sc2O3用作掺杂剂。 
1.3  结构物性及电化学性能表征 

用 D8-Advance 型 X 射线粉末衍射仪分析电解

质的物相组成，测试条件：Cu 靶，管电压 40 kV，

管电流 40 mV，测试范围：10°~80°。用 Renishaw 
inVia Reflex 型共聚焦显微拉曼光谱仪分析电解质

的结构组成，使用 532 nm 波长的激发光源。用场发

射扫描电子显微镜(FE-SEM，S-4800，Hitachi)表征

电解质的表面形貌和元素分布。将所制备的固态电

解质材料放入密封的玻璃罐中，并充满相对湿度为

40%左右的湿空气，使用H2S气体探测器(Riken Keiki 
Co., GX-2009)探测样品的 H2S 释放量，每 5 min 记录

1 次 H2S 浓度。用电化学工作站(Solartron 1470E)在
1 MHz~10 Hz 的频率范围内、偏压为 10 mV 的条件

下测试交流阻抗。将固态电解质粉末在 360 MPa 的

压力下压成直径 10 mm、厚度约 1 mm 的薄片后，碳

片作为阻塞电极，由交流阻抗谱测定固态电解质的离

子电导率，离子电导率 σ由公式 σ=l/(R×A)计算，其

中：l 为固态电解质片厚度；R 为测得的交流阻抗值；

A 为固态电解质片面积。采用变温交流阻抗测试确

定固态电解质的活化能，温度范围设置为

–20~80 ℃，保温 2 h 后对固态电解质材料进行对应

温度下的交流阻抗测试。采用直流极化方法测定固

态电解质的电子电导率，偏压设置为 0.5 V，极化时

间为 1 h。 
1.4  全固态锂电池的组装及电池性能测试 

使用电池测试系统(Land-CT2001A，武汉蓝博

测试设备有限公司)在一定的电流密度下测试锂|锂
对称电池的循环性能，评估固态电解质的对锂稳定

性。固态电解质粉末按照上述方式压成片后，两边

放上锂箔(φ=10 mm，厚度 200 μm)，组装成锂|锂对

称电池。使用电池测试系统 Land-CT2001A 对全固

态电池进行充放电测试。为了组装全固态电池，将

LiCoO2 和固态电解质粉末按照 70:30 的质量比混合

得到复合正极，再将复合正极均匀地铺在电解质片

的一侧，在 360 MPa 的压力下压制后，用锂箔作为

负极放在电解质片的另一侧组装全固态电池，充放

电测试在室温下、3.0~4.2 V 的电压范围内进行。 

2  结果与讨论 
2.1  固态电解质的结构物性及形貌分析 

图 1a 为 Li10+0.5xGe1–xScxP2S12–1.5xO1.5x(x=0、4%、
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8%、12%、16%)样品的 XRD 谱。所有掺杂样品的

XRD 衍射峰均保持了原有的四方相 Li10GeP2S12 结

构。在 29.7°处的衍射峰对应 Li10GeP2S12的(203)晶
面[25]，对于 0≤x≤8%的样品，该衍射峰随 Sc2O3

掺杂浓度的增大会逐渐向低角度移动，这是由于引

入的 Sc3+的离子半径(0.72 Å)大于 Ge4+(0.67 Å)而导

致的晶胞体积膨胀[26–27]。但当掺杂浓度 x＞8%后，

XRD 谱会有未掺入的 Sc2O3 的杂峰出现，同时该衍

射峰会向高角度移动，表明最佳掺杂浓度为 x=8%。

此外，Raman 谱显示所有掺杂样品在 384 cm–1 存在

GeS4 四面体结构的特征峰，且峰强随掺杂浓度 x

的增加而减弱(见图 1b)[28]。XRD 和 Raman 谱表明

了 Sc 与 O 元素被成功地引入到了 Li10GeP2S12的晶

格结构中。 
采 用 SEM 对 最 优 掺 杂 样 品

Li10.04Ge0.92Sc0.08P2S11.88O0.12 的颗粒形貌和元素分布

进行表征。如图 2a 所示，Li10.04Ge0.92Sc0.08P2S11.88O0.12

固态电解质粉末为不规则的颗粒状，粒径在 600 nm
左右。图 2b 的元素分布谱显示了 Ge、P、S、Sc
和 O 元素在颗粒中均匀分布，进一步表明了 Sc2O3

掺进了 Li10GeP2S12 的晶格体系，而不是简单地物

理混合。 
 

 
 

图 1  Li10+0.5xGe1–xScxP2S12–1.5xO1.5x的 XRD 谱和 Raman 谱 
Fig. 1  XRD patterns and Raman spectra of Li10+0.5xGe1–xScxP2S12–1.5xO1.5x 

 

 
 

图 2  Li10.04Ge0.92Sc0.08P2S11.88O0.12粉末的 SEM 照片和元素分布 
Fig. 2  SEM images and elemental mapping of Li10.04Ge0.92Sc0.08P2S11.88O0.12 

 
2.2  固态电解质的电化学性能 

图 3a 为不同 Sc2O3掺杂量的 Li10GeP2S12在不同

温度下烧结得到的离子电导率。在 620 ℃烧结制备的

Li10GeP2S12的电导率在 25 ℃测量为 6.11 mS∙cm–1，

当掺杂浓度 x 为 4%、8%、12%、16%时，相应的

离子电导率分别为 5.62、5.85、5.78 mS∙cm–1 和     
5.32 mS∙cm–1。掺杂后的样品仍保持了较高的室温离

子电导率，当掺杂浓度 x 大于 8%时，样品的离子电

导率随掺杂浓度增加而逐步下降，这是由于掺杂过

量导致不稳定的晶格结构，且产生 Sc2O3 的杂相，

阻碍了锂离子的迁移[29]。如图 3b 所示，与近期报

道过的掺杂 Li10GeP2S12基硫化物固态电解质相比，

Li10.04Ge0.92Sc0.08P2S11.88O0.12 具有较高的离子电导率。

此外，图 3c 中的直流极化测试表明掺杂后的

Li10.04Ge0.92Sc0.08P2S11.88O0.12 电子电导率较 Li10GeP2S12

明显降低，其值由初始的 2.93×10–8 S∙cm–1 降低至
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1.65×10–8 S∙cm–1。另外，由Li10.04Ge0.92Sc0.08P2S11.88O0.12

固态电解质在不同温度下的阻抗计算出离子电导

率，取对数后与温度的倒数作图，通过 Arrhenius
公式计算出其活化能仅为 0.20 eV(见图 3d)。

 
图 3  Li10+0.5xGe1–xScxP2S12–1.5xO1.5x的离子电导率、同类工作对比以及 Li10.04Ge0.92Sc0.08P2S11.88O0.12的直流极化曲线和 Arrhenius 曲线 
Fig. 3  Ionic conductivity of Li10+0.5xGe1–xScxP2S12–1.5xO1.5x, comparison with relevant works, direct current polarization and 

Arrhenius plots of Li10.04Ge0.92Sc0.08P2S11.88O0.12 
 

2.3  固态电解质的稳定性 
2.3.1  湿空气稳定性    通过测量在相对空气湿度

约为 40%的密闭环境中的 H2S 的释放量来评估硫化

物固态电解质的湿空气稳定性。如图 4a 所示，

Li10.04Ge0.92Sc0.08P2S11.88O0.12 在湿空气下暴露 50 min
后，H2S 释放总量达到最大值，为 0.24 cm3·g–1。而

Li10GeP2S12则持续与空气中的 H2O 反应，在 2 h 内共

产生 H2S 气体量为 0.59 cm3·g–1。XRD 测试结果显

示，Li10.04Ge0.92Sc0.08P2S11.88O0.12 在湿度为 40%的

空气中暴露 30 min 后仍保持原有的结构，无任何

杂峰出现(见图 4b)。由图 4c 可见，在湿空气中暴

露 30 min后 Li10.04Ge0.92Sc0.08P2S11.88O0.12的离子电

导率保持在 1.21 mS·cm–1，而 Li10GeP2S12 在暴露

相同时间后的离子电导率降至 0.29 mS·cm–1。此

外，对在湿空气中暴露 30 min 后的 Li10GeP2S12 和

Li10.04Ge0.92Sc0.08P2S11.88O0.12 在不同温度下进行退

火，结果表明，暴露后的 Li10.04Ge0.92Sc0.08P2S11.88O0.12

在 620 ℃退火后离子电导率可以恢复到暴露前的

70.77%，而暴露后的 Li10GeP2S12在退火前后离子电导

率几乎不变。这可归因于 Li10.04Ge0.92Sc0.08P2S11.88O0.12

中硬碱 O 部分取代 S 后，易与硬酸 P 生成键能更强

的P—O键，抑制了PS4四面体中P与H2O的反应[15]，

而 Li10GeP2S12 在湿空气中暴露后，严重的水解反应

破坏了其结构。 
2.3.2  固态电解质的对锂稳定性     为研究

Li10.04Ge0.92Sc0.08P2S11.88O0.12 与锂金属的相容性，在逐

步 递 进 增 加 的 电 流 密 度 下 ， 对 使 用

Li10.04Ge0.92Sc0.08P2S11.88O0.12 固态电解质材料组装的

锂|锂对称电池进行了恒流循环测试。如图 5a 所示，

当电流密度达到 1.0 mA·cm–2 时，Li | Li10GeP2S12 | Li
电池电压达到了截止电压 5.0 V，而 Sc 和 O 的引入

使得 Li10GeP2S12 的极限电流密度提升至 2.4 

mA·cm–2。图 5b 为 0.1 mA·cm–2 电流密度下锂|锂对

称 电 池 恒 流 长 循 环 测 试 的 电 压 曲 线 。 Li | 
Li10.04Ge0.92Sc0.08P2S11.88O0.12 | Li 对称电池能稳定

循环 800 h 且电池的极化电压保持在±0.5 V，而

Li10GeP2S12 基的对称锂电池在循环 240 h 后电压

已快速增大至截止电压 5.0 V。图 5c 为上述 2 种

锂 |锂对称电池在恒流循环前后的阻抗变化。    
Li | Li10GeP2S12 | Li 在循环后电池阻抗由 51.58 Ω 急剧 
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图 4  Li10GeP2S12和 Li10.04Ge0.92Sc0.08P2S11.88O0.12的湿空气稳定性 
Fig. 4  Moisture stability of Li10GeP2S12 and Li10.04Ge0.92Sc0.08P2S11.88O0.12 

 

 
 

图 5  Li | Li10GeP2S12 | Li 和 Li | Li10.04Ge0.92Sc0.08P2S11.88O0.12 | Li 的恒流循环曲线及循环前后的阻抗谱 
Fig. 5  Galvanostatic cycling of Li | Li10GeP2S12 | Li and Li | Li10.04Ge0.92Sc0.08P2S11.88O0.12 | Li and impedance spectra before and 

after cycling 
 
增大至 404.25 Ω，这归咎于 Li10GeP2S12会在与锂金属

接触的界面处发生反应，形成离子–电子混合界面相，

界面相的累积使得电池的界面阻抗不断增大[16,18]。而

Li | Li10.04Ge0.92Sc0.08P2S11.88O0.12 | Li在循环 800 h后，

其电池阻抗变化较小，仅增大至 192.39 Ω，表明

Li10.04Ge0.92Sc0.08P2S11.88O0.12 与锂金属间的界面反应

得到抑制，促使 Li10.04Ge0.92Sc0.08P2S11.88O0.12 | Li 形
成了更稳定的界面层，这是由于 O 掺杂使得界面层

中生成绝缘相，降低界面处的电子电导，防止电子

积累，同时 Li(–3.04 V)具有低于 Sc(–2.07 V)的还原

电位，Sc 会在界面处诱导锂的均匀沉积[29, 34]。 

2.4  全固态锂电池的电化学性能 
为探究 Li10.04Ge0.92Sc0.08P2S11.88O0.12基全固态锂电

池的电化学性能，使用 Li10.04Ge0.92Sc0.08P2S11.88O0.12   

作为固态电解质组装了全固态电池，并将其在不

同倍率下进行充放电性能测试。如图 6a~图 6c 所

示，LiCoO2 | Li10GeP2S12 | Li 全固态电池在 0.1 C
下循环 8 圈后，放电比容量降至 50.18 mA·h·g–1，

容量保持率仅有 38.9%，在充放电 44 圈后，其比

容量已降至 1.47 mA·h·g–1，电池阻抗增大至 4.7 kΩ。

相反，LiCoO2 | Li10.04Ge0.92Sc0.08P2S11.88O0.12 | Li 全固态

锂电池在 0.1  C 条件下的初始放电可逆容量为   
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图 6  LiCoO2 | Li10GeP2S12 | Li 和 LiCoO2 | Li10.04Ge0.92Sc0.08P2S11.88O0.12 | Li 的长循环和倍率性能 

Fig. 6  Long-term cycling and rate performance of LiCoO2 | Li10GeP2S12 | Li and LiCoO2 | Li10.04Ge0.92Sc0.08P2S11.88O0.12 | Li 
 
128.45 mA·h·g–1，库伦效率达 86.5%，在循环 100
圈后，放电比容量保持在 112.39 mA·h·g–1，具有

87.5%的高容量保持率，且其循环后电池阻抗仅由

47.38 Ω 仅增至 136.61 Ω，表明掺杂后电解质与锂

金属的兼容性得到明显改善。同时，LiCoO2| 
Li10.04Ge0.92Sc0.08P2S11.88O0.12 | Li 全固态电池也具有

良好的倍率性能(见图 6d)，在 0.1、0.2、0.5、1.0、
2.0 C 下的可逆放电比容量分别为 125.26、115.24、
98.76、85.90 mA·h·g–1 和 55.68 mA·h·g–1。图 6e 为

基于 Li10.04Ge0.92Sc0.08P2S11.88O0.12 的全固态电池经过

5次 0.1 C倍率的充放电活化后在 1 C条件下的长循环

性能，其首次放电比容量为 95.98 mA·h·g–1，并且稳

定循环 500 次后，容量保持率为 81.7%。显然，Sc

和 O 共掺杂的 Li10GeP2S12 具有优异的对锂稳定性，

能显著提升 Li10GeP2S12基全固态电池的循环性能。 

3  结论 
通过 Sc 和 O 共掺杂，成功制备出了具有高空

气 稳 定 性 且 对 锂 金 属 具 有 较 好 相 容 性 的

Li10.04Ge0.92Sc0.08P2S11.88O0.12 固态电解质，其室温条

件下的粉末冷压离子电导率为 5.85 mS·cm–1。在湿

空气中暴露 30 min 后，Li10.04Ge0.92Sc0.08P2S11.88O0.12的

离子电导率为 1.21 mS·cm–1，比 Li10GeP2S12的数值高

出 1 个数量级。同时，Li10.04Ge0.92Sc0.08P2S11.88O0.12固

态电解质的极限电流密度由Li10GeP2S12的1.0 mA·cm–2

提升至 2.4 mA·cm–2。基于此，锂 |锂对称电池在   
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0.1 mA·cm–2 电流密度下能稳定循环 800 h，且极化

电压维持在±0.5 V。基于 LiCoO2 |锂金属电极组装的

全固态电池表现出优异的循环稳定性能和倍率性能，

其在 0.1 C 下的初始放电比容量为 128.45 mA·h·g–1，

循环 100 圈后容量保持率为 87.5%；在 1 C 条件下

循环 500 圈后容量保持率为 81.7%。 
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Extended abstract 
Introduction  Li10GeP2S12 solid electrolyte is regarded as a promising candidate for all-solid-state lithium batteries due to its 
ultra-high ionic conductivity and low grain boundary resistance. However, its instability against moisture and incompatibility with 
lithium metal impede its application. Elemental substitution or doping is commonly employed to improve the overall properties of 
solid electrolytes. Based on hard-soft acid-base theory, partially substituting S with O can form a more stable structure, thereby 
inhibiting hydrolysis and structural damage upon exposure to moist air. However, excessive O doping causes a reduction of ionic 
conductivity. The introduction of rare-earth elements, such as scandium (Sc) with larger ionic radius, can enlarge the lattice volume 
and mitigate the adverse effects of O doping. Meanwhile, Sc-containing compounds generated in the interface between solid 
electrolyte and lithium metal is beneficial to suppress the interfacial side reactions. In this work, Sc and O co-doped 
Li10GeP2S12-based electrolytes were synthesized. The moisture stability, interface between the electrolyte and lithium metal and 
electrochemical performances of all-solid-state lithium batteries were significantly improved. 

Methods  Li10+0.5xGe1–xScxP2S12–1.5xO1.5x(x=0, 4%, 8%, 12%, 16%, in mole) solid electrolytes were prepared by ball-milling and 
subsequent high-temperature sintering. The structure of obtained solid electrolytes was analyzed by a model AXS D8 Advance X-ray 
diffractometer (Bruker Co., Germany) with Cu Kα radiation in the angular range of 10°–80°. The Raman spectra were recorded by a 
model inVia-reflex Raman spectrophotometer (Renishaw Co., UK) with an excitation wavelength of 532 nm. The morphology and 
elemental distribution of the solid electrolyte particles were determined by a model Regulus-8230 scanning electron microscope 
(SEM, Hitachi Co., Japan) with an energy-dispersive X-ray spectroscope. The ionic conductivity of the solid electrolytes was 
measured by an electrochemical impedance spectroscope and the electronic conductivity was tested through direct current polarization 
at 0.5 V by a model 1470E electrochemical workstation (Solartron Co., UK). The air stability of the solid electrolytes was evaluated 
through the amount of H2S gas released in a confined environment with approximately 40% relative humidity by a model GX-2009 
H2S gas sensor (Riken Keiki Co., Ltd., Japan). 

Symmetric batteries were fabricated with two lithium foils attached to both sides of the pelletized solid electrolytes. The critical 
current density was conducted through galvanostatic cycling at step-increased current densities using a model Land-CT2001A battery 
test system (Wuhan Rambo Testing Equipment Co., Ltd., China). To assemble LiCoO2 ⊥ solid electrolyte/Li all-solid state lithium 
batteries, composite cathode was prepared by mixing LiCoO2 and the electrolyte powder in a mass ratio of 70:30. The composite 
cathode was spread on to one side of the solid electrolyte tablet uniformly and pressed at 360 MPa. The lithium foil was placed on the 
another side of solid electrolyte to serve as an anode. The charge and discharge measurements of all-solid-state batteries were 
conducted at room temperature in a voltage range of 3.0–4.2 V using a model Land-CT2001A battery test system. 

Results and discussion  Sc and O co-doped Li10GeP2S12 solid electrolytes are synthesized through ball-milling and subsequent 
high-temperature sintering at 620 ℃. The XRD patterns and Raman spectra indicate that the optimal doping concentration is 8%, at 
which the lattice volume is enlarged and no heterogeneous phase is detected. The ionic conductivity of optimized 
Li10.04Ge0.92Sc0.08P2S11.88O0.12 solid electrolytes sintered at 620 ℃ has a high ionic conductivity of 5.85 mS∙cm–1. In addition, it also 
exhibits a decreased electronic conductivity from 2.93×10–8 S∙cm–1 to 1.65×10–8 S∙cm–1 with a low activation energy of 0.20 eV. After 
120-min exposure in a confined environment with a relative humidity of approximately 40%, Li10GeP2S12 undergoes irreversible 
hydrolysis and releases 0.59 cm3∙g-1 of H2S gas. In contrast, Li10.04Ge0.92Sc0.08P2S11.88O0.12 produces only 0.24 cm3∙g–1 of H2S gas 
under the same conditions and retains an ionic conductivity of 1.21 mS∙cm–1, which is one order of magnitude greater than that of 
Li10GeP2S12. Annealing can restore up to 70.77% of its original ionic conductivity, which is attributed to Sc and O doping that forms a 
more stable structure, thereby inhibiting the hydrolysis reaction. 

Li10.04Ge0.92Sc0.08P2S11.88O0.12-based symmetric cell achieves a significant increase in critical current density from 1.0 mA∙cm–2 to 
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2.4 mA∙cm–2. After undergoing constant-current cycling for 800 h at a current density of 0.1 mA∙cm–2, the polarization voltage of Li\ 
Li10.04Ge0.92Sc0.08P2S11.88O0.12\Li maintains at ±0.5 V, demonstrating an effective suppression of the side reaction between electrolyte 
and lithium metal. LiCoO2\Li10.04Ge0.92Sc0.08P2S11.88O0.12 \Li all-solid-state lithium battery exhibits superior cycling stability and rate 
performance, with an initial discharge capacity of 128.45 mA∙h∙g–1 and a capacity retention of 87.5% after 100 cycles at 0.1 C. 
Furthermore, the capacity retention remains at 81.7% after 500 cycles at 1 C. 

Conclusions  Sc and O co-doped Li10.04Ge0.92Sc0.08P2S11.88O0.12 solid electrolyte sintered at 620 ℃ had an optimal ionic conductivity 
of 5.85 mS∙cm–1. The humid air stability was improved after partially substituting S with hard base O. LiCoO2 | Li all-solid-state 
lithium battery assembled with Li10.04Ge0.92Sc0.08P2S11.88O0.12 exhibited enhanced long-term cyclic performance and rate capability. 
This work demonstrated a significant potential of Sc and O co-doping in enhancing both the structural stability and electrochemical 
performance of Li10GeP2S12-based solid electrolytes, making them promising candidates for all-solid-state lithium batteries. 
 
Keywords  lithium germanium phosphorus sulfide; sulfide electrolytes; humid air stability; all-solid-state lithium batteries 
 


