
第 53 卷第 6 期 

2 0 2 5 年 6 月 
硅  酸  盐  学  报 Vol. 53，No. 6 

June，2025 JOURNAL OF THE CHINESE CERAMIC SOCIETY 

http://www.gxyb.cbpt.cnki.net                                               DOI：10.14062/j.issn.0454-5648.20240830 

 

锂电池液固电解质负极界面特性比较及改进策略 
 

朱浩天 1，张硕卿 1，张海阔 1，马宝琛 1，陈  龙 1,2，李如宏 1,2，范修林 1 
(1. 浙江大学材料科学与工程学院，杭州 310058；2. 浙江大学杭州国际科创中心，杭州 311215) 

 
摘  要：随着高性能锂电池需求的增加，电解质的设计及其界面调控成为提升电池性能的关键因素，其中，电解质界面性质

密切影响电池的性能。液态电解质中的固体电解质界面相在充放电过程中容易发生变化，进而影响电池的库仑效率和循环稳

定性；某些固态电解质具有理论上较好的安全性而受到广泛关注，但相比液态电解质，其面临更复杂的界面稳定性、离子/
电子导电性以及离子流均匀性等挑战。固态电解质与液态电解质在界面特性上的显著差异，导致两者在锂枝晶生长、界面阻

抗、离子迁移等方面的表现大相径庭。本文重点分析液态与固态电解质负极界面的特性差异及目前的研究进展，并提出优化

电解质界面稳定性与离子流均匀性的改进策略，期望为未来新型高安全锂电池的设计提供理论指导与实践方向。 
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锂电池作为一种重要的能量存储设备，已广泛

应用于 3C 电子产品、动力汽车以及可再生能源等

的储能系统。随着科学技术的发展，人们对高性能

锂电池的需求不断增加，进一步提升锂电池的综合

性能是当前科学研究的重点之一[1–3]。锂电池电化学

性能与电解质类型及其界面性质密切相关[4–6]。在电

解质的体相中，电解质分子和离子均匀分布形成球

对称的离子云。然而，当电解质与电极接触时，这

种对称性被打破，界面成为电解质和电极产生相互

作用的关键区域。在电解质与电极的交界处，电化

学反应和化学反应都发生在这个微小的区域内。尽

管界面区域的厚度只有几纳米，但界面的物化性质

直接影响电池的工作效率和使用寿命，并对电池的

电化学反应速率和可逆性产生重要影响[7–8]。因此，

调控优化电解质界面成为提升锂电池性能的关键策

略之一。 
液态电解质在锂电池中的应用广泛，但也存在

一些显著问题制约着锂电池的能量密度和安全性的

进一步提升。其关键因素在于固体电解质界面相

(SEI)的物化性质，其中，SEI 的化学组分和几何形

貌对电池性能至关重要。SEI 过厚或不均匀，将会

增加内阻并减缓离子流动效率，从而降低Coulombic
效率(CE)，影响电池的可逆性和循环稳定性[9]。因

此，调控 SEI 的形成和稳定性，确保其良好的离子

导电性和均匀性，是液态电解质面临的重大挑战之

一。与液态电解质相比，部分固态电解质理论上具

备优异的安全性而受到关注[10–11]。2020 年，中国发

布的《新能源汽车产业发展规划(2021—2035 年)》，
提出加强固态电池研发和产业化进程的要求，首次

将固态电池上升到国家战略层面。然而，固态电解

质与电极材料之间的固固界面本征稳定性较差，会

导致较高的界面阻抗，限制离子快速迁移，并影响

电池充放电效率[12–13]。此外，固态电解质中的离子

流传输面临速率缓慢和分布不均的问题，进一步影

响电池的安全性能，目前测试得到的固态电池的安

全性甚至比液态的还要差[14–17]。因此，界面性质  
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不同是导致液态电池与固态电池性能差异的主要原

因。在液态电解质中，SEI 的形成对界面稳定性通

常起到有利反馈调控机制，能够有效抑制枝晶的生

长，实现锂离子均匀沉积，延长电池的使用寿命并

提高其安全性[18–20](见图 1a)。而在固态电解质中，

由于较高的界面阻抗和局部电流密度的集中，通常

形成不利反馈机制，局部高离子电导率促使枝晶加

速生长，易导致电池短路和失效(见图 1b)，这就是

为何目前测试的固态电池的锂金属沉积的极限电流

密度大多小于液态极限电流密度的原因[21–23]。无论

是液态还是固态电解质，优化电解质与电极界面稳

定性和离子流均匀性，进而提升其整体性能，是提

升电池技术的核心策略之一。 
 

 
 

图 1  液态电解质(a)与固态电解质(b)的负极界面表现差异 
Fig. 1  Differences in anode interfacial behavior between the 

liquid electrolyte (a) and the solid-state electrolyte (b) 
form beneficial and detrimental feedback mechanisms, 
respectively 

 

在这一背景下，本文将重点讨论液态与固态电

解质界面特性差异，通过深入分析界面物化性质及

其对离子流传输行为的影响，探索潜在的界面改性

策略，以进一步提升锂电池整体电化学尤其是安全

性能。 

1  液态电解质界面调控 
液态电解质是现有广泛商用化的电解质体系，

它通常由有机溶剂、无机锂盐及添加剂组成，有机

溶剂具有较好的锂盐溶解性和在较宽的电化学窗口

保持稳定，为锂盐的解离提供了良好的介质环境。

液态电解质/电极的界面调控能够促使离子流均匀

传输和生成理想 SEI，尤其是在高电流密度下，界

面上离子迁移的稳定性直接关系到电池的电化学性

能和安全性。 
1.1  固液界面性质对离子流的影响 

液态电解质的界面调控在锂电池性能和安全性

中扮演着至关重要的角色，特别是在负极一侧。商

用负极石墨嵌锂电位偏低，如果界面阻抗偏大，在

快充或低温充电时容易引起锂金属沉积。锂金属负

极界面的锂离子沉积则更加容易，锂离子在界面处

直接被还原生成锂金属。锂离子沉积过程中，锂枝

晶的生长是影响电池稳定性和效率的核心问题之

一。在充电过程中，锂离子通过电解质迁移至负极，

并被还原形成金属锂。理想状态下，锂应均匀沉积

在电极表面。然而，在高电流密度下或离子流分布

不均匀时，锂沉积往往呈现出枝晶生长模式，这不

仅会降低电池的 Coulombic 效率，还能刺穿隔膜，

造成短路，甚至引发电池起火或爆炸等安全事故。 
为了深入理解锂枝晶的生长机制，研究人员提

出相关数学模型来描述其生长过程。其中，Sand’s 
time 理论是经典且广泛应用的模型之一，用于解释

电解液中金属电沉积形貌的演变机制，在一定条件

下适用于锂电池不同电解质体系的研究[24–26]，该理

论指出，枝晶生长的起始时间与电流密度、电解质

中的离子迁移率等因素密切相关。根据 Sand’s time
理论，枝晶的初期生长主要受到界面电流密度的影

响，而电解质的浓度和离子迁移数则决定了金属离

子在电极表面的沉积方式。在此过程中，如果电解

质的离子电导率较高，离子迁移更快速均匀，有助于

实现金属离子在电极上的均匀沉积，从而抑制枝晶的

生长；反之，较低的电导率会导致离子迁移速度减缓，

局部电流密度增加，进一步加速枝晶的生长。 
基于 Sand’s time 理论，多项研究提出了优化界

面锂沉积以抑制枝晶的重要策略[27–29]。Bai 等[30]将

Sand’s time 理论应用于锂金属沉积研究中，通过原

位表征直观验证了锂金属电池中枝晶锂的形成机

制，并提出了安全可充电金属电池的设计约束条件。

在不同电流密度的测试显示，锂的生长主要呈现出

3 种不同的模式：根部生长的晶须、表面生长的晶

簇和尖端生长的枝晶。同时，当电流密度超过系统

极限电流密度的 30%(约 6 mA·cm–2)，锂的沉积行为

由根部均匀生长转变为尖端枝晶生长[31]。Lee 等[32]

基于前期的理论研究，通过玻璃毛细管电池，探讨
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了通道几何形状对电解质浓度极化和枝晶起始生

长过程的影响，发现电极表面盐浓度完全耗尽的特

征时间(即 Sand’s time)与通道壁的曲率在轴向方向

上呈非线性依赖关系，正偏的 Sand’s time 标度指

数表明电解质中存在汇聚的穿透区域，而负偏指数

则表明可以避免枝晶形成。所以，电流密度及离子

流均匀性是影响界面不同形态枝晶生长的重要因

素(见图 2)。 
 

 
 

图 2  电极界面锂枝晶生长的不同模式及其影响因素(a)电极界面锂枝晶生长模式与临界电流密度关系[31]; (b)锂离子浓度梯度

对电极界面锂金属生长形态的影响[33] 
Fig. 2  Different modes of lithium dendrite growth at the electrode interface and their influence factors (a) Lithium dendrite growth 

pattern at the electrode interface in relation to critical current density[31]; (b) Effect of lithium ion concentration gradient on 
lithium metal growth morphology at the electrode interface[33] 

 
锂枝晶的生长不仅取决于电解质的性质，还与

电解质界面生成的 SEI 的特性密切相关。SEI 是液

态电解质与电极表面之间的第一道保屏障，允许锂

离子传输并阻挡电子，从而防止电解质进一步分解

并确保电化学反应的稳定进行。理想的 SEI 应具备

良好的离子电导性，极低的电子电导性和成分均匀

性，以有效抑制锂枝晶的生长[33–34]。然而，过厚或

不均匀 SEI 可能导致电池界面阻抗增加，离子传输

受限，从而加剧枝晶的生长。因此，优化 SEI 的物

化性质是液态电解质界面调控的关键目标。 
1979 年，Peled[35]首次提出了 SEI 概念，认为

它是一种具有电子绝缘性和离子导电性的钝化层，

能够有效保护锂金属负极。随后，Peled 等 [36]和

Aurbach等[37]进一步扩展了 SEI的成分及结构模型，

揭示了其复杂的化学构成。近年来，随着电子显微

镜技术的发展，研究人员能够更加深入直观的解析

SEI 的微观结构。例如，Cresce 等[38]采用了原位电

化学原子力显微镜(AFM)技术，系统地研究了 SEI

形成的动态过程，揭示了 SEI 的平面结构及其组成

异质性。Li 等[39]利用冷冻电子显微镜(cryo-EM)技
术，解析了 SEI 的详细结构，发现其随电解质成分

的不同而变化呈现马赛克或层状结构。 
尽管上述理论模型和表征方法加深了人们对

SEI 的理解，但电极界面反应中生成复杂 SEI 结构

的过程仍诸多未知，且 SEI 结构与性能之间的定量

关系尚不明确。这些不确定性使得 SEI 的优化设计

仍然依赖试错方法。由于 SEI 的重要性，研究领域

一直在寻求新的方法来调控锂离子电池在循环过程

中原位形成的 SEI(称为“体内”设计)，或者通过在电

极上构建人工 SEI 涂层(称为“体外”设计)。 
体内 SEI 的优化设计通常通过添加功能性添加

剂来实现。目前，多种电解质添加剂，包括 FEC、
VC、DTD、MMDS、PS 和锂盐等，这些添加剂可

促进 SEI 形成具有热力学稳定性和高离子导电性的

成分(LiF、Li3N、LixSOy或 Li3P)[40–44]。例如，Zheng
等[45]通过在 LiTFSI–LiBOB 双盐和碳酸酯溶剂的电
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解液中加入 0.05 M 的 LiPF6，促进了一个富含聚碳

酸酯成分的坚固的 SEI 的形成。该结构能够有效地

将孤立的、失效的死锂重新与锂金属主体连接起来，

从而有效抑制锂枝晶的形成并显著提升电池的循环

稳定性。Liu 等[46]研究了 LiNO3 添加剂对 SEI 双层

结构的影响，发现其致密的无机壳层不仅能够有效

地保护锂金属表面，还可优化离子流的均匀化分布。

Liu 等[47]研究了一系列具有不同 F/C 摩尔比的氟化

添加剂，发现六氟戊二酸酐(F6−0)在常规碳酸酯基电

解液中展现出最佳性能，其分解与 LiNO3 协同作用，

形成富含 LiF 的 SEI，有效抑制枝晶生长(见图 3a)。 
体外构建旨在通过原位或人工手段在循环前形

成具有稳定结构的 SEI，以避免其形成过程中的不

可控性。使用反应性气体对锂金属进行处理(N2、

O2、CO2、F2和 SO2)，可在电极表面形成具有可控

结构、电子和弹性特性的钝化层[48]。此外，原子层

沉积(ALD)和分子层沉积(MLD)也被用于制备具有

精准厚度和成分分布的涂层，以有效防止电解液与

负极直接接触[49–51]。上述策略可以在组分分布和厚

度等方面实现人工 SEI 的精准调控，显示出巨大的

应用前景。近期，一些新的用于调控生成人工 SEI
的方法得到了报道。Liu 等[52]通过在 Al2O3 涂层隔膜

上引入含高密度极性羧基的自组装单分子层

(SAMs)，通过提供强偶极矩来促进锂盐阴离子碳氟

键的裂解反应，从而生成富含 LiF 纳米晶体的 SEI，
能够有效促进锂离子的迁移能力并抑制枝晶生长。

通过原子级可视化和光谱分析，研究揭示了这一机

制并证明了 SEI 中 LiF 纳米晶体的存在，这显著改

善了锂金属电池在高负载正极、有限锂源和贫电解

质等严苛条件下的循环性能。Tu 等[53]在石墨表面构

建了超薄硫桥接磷层，该层经过充放电循环中原位

转化为富含 Li3P 的 SEI，降低锂离子的脱溶剂化能

垒并提高 SEI 的离子导电性，展示出卓越的快速充

电能力(见图 3b)。 
 

 
 

图 3  液态电解质界面改性研究(a) F6−0与 LiNO3添加剂协同作用形成富含 LiF 的 SEI 实现均匀锂沉积[47]；(b)富含 Li3P 的人

工 SEI 实现界面快速的锂离子脱溶剂化[53]；(c)定义参数 k(由 SEI 中锂离子迁移率决定)来描述锂离子的界面均匀性[56] 
Fig. 3  Liquid electrolyte interface modification studies (a) F6-0 and LiNO3 additives synergize to form LiF-rich SEI to achieve uniform 

lithium deposition[47]; (b) Li3P-rich artificial SEI to achieve fast lithium ion desolvation at the interface[53]; and (c) Parameter k 
(determined by the lithium ion mobility in the SEI) is defined to describe the interfacial homogeneity of the lithium ion[56] 
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SEI 调控的本质在于优化界面离子流特性以实

现更高性能的锂金属沉积。一些研究人员重点关注

界面处离子流的调控以实现更高性能的锂电池。

Ding 等[54]在低浓度酯基电解液中引入阳离子添加

剂，通过在锂金属生长尖端周围形成正电静电屏障，

迫使锂沉积更均匀地扩展至邻近区域，从而抑制枝

晶的形成。Liu 等[55]采用高纵横比垂直纳米通道的

聚酰亚胺涂层，调节界面处离子流的分布，使锂金

属在电极表面以光滑、颗粒状的形式沉积，而非典

型的细长枝晶生长。Zhang 等[56]通过设计含双卤素

(氟和氯)化合物的 SEI，揭示了容量损失与电流密度

之间的线性关系，并通过斜率 k(由 SEI 成分的锂离

子迁移率决定)来描述锂离子在 SEI 中分布的均匀

性，实现了锂离子在界面中的均匀分布，从而抑制

界面枝晶生长(见图 3c)。 
1.2  体相溶剂化结构对离子流的影响 

在液态电解质中，锂离子的溶剂化结构直接影

响离子的迁移速度和分布，从而显著影响电池的整

体性能和效率。溶剂化结构的调控不仅决定离子的

传输特性，同时也影响界面 SEI 的成分和稳定性，

从而优化电解质与电极之间的离子流动。因此，通

过调控溶剂化结构来优化体相和界面相离子流的均

匀性，已成为液态电解质电池性能与安全性的关键

策略之一。 
传统低浓酯基电解液在界面表现上未能满足所

有需求，研究人员发现通过采用高浓策略，显著提升

了电池界面稳定性。Qian 等[57]提出，使用乙二醇二

乙醚(DME)和 LiFSI 组成的高浓电解液，显著增强溶

剂对锂离子的配位作用，进而提升了界面锂金属沉积

的均匀性和稳定性，有效抑制锂枝晶的生长。Wang
等[58]发现，由碳酸二甲酯(DMC)溶剂与 5.5 mol/L 
LiFSI 组成的高浓电解液(HCE)能够显著改善石墨

负极的电化学性能。Fan 等[59]则通过将 LiFSI 浓度

提升至近饱和，成功地改善了锂金属负极的电化学

稳定性并有效抑制了锂枝晶的形成。Chen 等[60]进一

步系统地研究了不同浓度 LiFSI–DME 电解液中溶

剂化结构、SEI 和锂沉积形貌之间的关系，发现在

高浓电解质中，阴离子主导的溶剂化结构能够使阴

离子在负极优先分解，从而形成富含无机成分的无

定型 SEI 层，促进均匀颗粒状锂的形成。与此相对

的，在低浓度电解质中溶剂主导的溶剂化结构导致

溶剂分解过程加剧，形成富集有机组分的马赛克状

SEI，易引发锂枝晶生长(见图 4a)。这一现象的本质

是以 LiF 为代表的系列无机物组分优异的隔绝电子

电导的特性及优异的力学特性[61–62]。 
为了进一步改善高浓电解液的浸润性等缺点，

研究人员将一系列不溶盐的低极性溶剂作为稀释剂

引入到高浓电解液体系中，形成局部高浓电解液

(LHCE)[63–67]。通过稀释 HCE，能够降低电解液的

整体盐浓度，降低黏度，提高离子电导率，同时保

留 HCE 中的高浓度盐–溶剂团簇的特性，进而改善

电池性能。Chen等[65]将 1.2 mol/L LiFSI溶解在DMC
和“惰性”的 2,2,2-三氟乙醚(BTFE)溶剂中(1:2 摩尔

比)，首次提出 LHCE 概念，在锂金属电池中实现了

无枝晶生长的电池循环。Fan 等[68]在 4.2 M LiFSI 
FEC–FEMC 电解液中引入 1,1,2,2-四氟乙基-2,2,2-
三氟乙基醚 (D2)，成功构建 1.28 mol/L LiFSI– 
FEC/FEMC–D2 电解液，其中非极性溶剂 D2 有效调

控了锂离子与溶剂之间的作用力，在负极表面构建

稳定的富含 LiF 的 SEI 膜，从而确保电池在全温域

下正常运行。Zhang 等[69]提出了一个新的介电调控

策略，引入 1,1,1,3,3-五氟丁烷(PFB)配成 1.02LiFSI– 
1DME–2PFB 电解液，调整溶剂化结构所处的介电环

境，从而调节界面处离子对的分布，实现紧凑且富含

无机成分的 SEI，实现了能量密度为 500 W·h·kg–1的

锂金属电池(图 4b)。 
近年来，通过分子设计调节分子/分子以及分子/

离子相互作用，以优化溶剂化结构，成为研究的热

点。Holoubek 等[70]引入与锂离子相互作用较弱的二

乙醚(DEE)溶剂分子，降低了锂离子脱溶剂化能，

同时使电解液在低浓度盐条件下实现了富含阴离子

的溶剂化结构，显著提升低温下的充放电效率和锂

金属的沉积行为。Yu 等[71–72]设计了一系列氟化溶剂

分子，优化形成单盐单溶剂的电解液配方，构建了

具有独特 Li—F 键合和富阴离子的溶剂化结构，表

现出快速均匀的锂沉积行为和良好的 Coulombic 效

率。Lu 等[73]通过设计小尺寸溶剂分子实现了小体积

溶剂化结构，基于“配体通道促进传输”机制，成功

提升了溶剂化结构脱溶剂化能力，实现了离子流的

超快传输以及界面均匀 SEI 形成(见图 4c)。 
一些新型调节溶剂化结构的策略也引起了广泛

关注。Kim 等[74]通过增加溶剂种类构建了“高熵电解

质”，通过增强电解质的溶剂化熵来优化离子导电性，

同时保持电极界面的电化学稳定性。电解质中较小的

离子簇有助于提高离子扩散性，从而缓解高倍率循环

中的浓度梯度，促进锂金属的均匀沉积并避免枝晶生

长等问题。Ma 等[75]通过设计非典型氢键(Fδ––Hδ+或

Hδ+–Oδ–)效应诱导的“分子对接”型电解液，首次实现
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锂盐在隐性溶剂中从不溶 (<0.001 mol/L)到溶解   
(>1 mol/L)的质变，形成锂离子与隐性溶剂的动态配

位的溶剂化结构，并显著降低界面脱溶剂化能垒，提

高离子流在界面的均匀性(图 4d)。
 

 
 

图 4  液态电解质体相优化研究(a)低浓/高浓电解液溶剂化结构对界面 SEI 和枝晶生长的影响[60]；(b)不同介电环境对界面溶

剂化结构的影响[69]；(c)配体通道促进传输机制实现锂离子的快速传输[73]；(d)分子对接机制电解液设计原理[75] 
Fig. 4  Liquid electrolyte bulk phase optimization studies (a) Effect of solvation structure of low/high-concentration electrolyte on 

interfacial SEI and dendrite growth[60]; (b) Effect of various permittivity environments on interfacial solvation structure[69]; 
(c) Ligand-channel-facilitated transport mechanism to achieve fast lithium-ion transport[73]; and (d) Design principle of 
electrolyte by molecular docking mechanism[75] 

 

2  固态电解质界面调控 
随着对更高能量密度和安全性电池需求的不断

增加，固态电池近年成为研究的热点。固态电池本

质上是用固态电解质取代液态电池中的电解液和隔

膜。构建高性能固态电解质的核心要求与液态电解

质相似，需要具备高电导率、良好的化学稳定性以

及宽电化学窗口。然而，固态电解质在应用中面临

一些固有的挑战。传统液态电解质在室温下的离子

电导率约为 10–2 S·cm–1，而无论是聚合物、氧化物

还是硫化物材料体系，大多数固态电解质的电导率

难以达到该数量级。此外，液态电解质在电极界面

呈现固/液接触，具有良好的界面润湿性，界面阻抗

较低；而固态电解质的固/固接触，由于点接触导致

的电解质/电极的实际接触面积较小，刚性界面接触

紧密性差，导致界面阻抗较高，从而阻碍锂离子在

界面处的传输。这种不均匀的离子流不仅限制了电

池性能，还能促进锂枝晶的生长。因此，优化固态

电解质的离子流均匀性对于提升固态电池的性能至

关重要。 
2.1  固固界面结构对离子流的影响 

固态电解质的化学、电化学及机械特性直接

影响界面锂枝晶的形成，以及锂枝晶在固态电解

质/电极界面和固态电解质内部的生长行为[76]。界

面离子流的不均匀通常受到电解质的化学稳定性

和本征界面能的影响，这些因素直接决定了离子

界面处传输、沉积方式以及锂枝晶的生长行为[77]。

因此，界面改性已成为调控离子流的均匀性、抑

制锂枝晶生长和提升电池循环性能及安全性的关

键策略。 
设计人工 SEI 是一种重要的界面改性方法，通

过在负极表面构建一层稳定面接触的保护膜，可以

有效抑制枝晶的生长并改善电池的循环稳定性和

安全性。例如，Sun 等[78]通过磁控溅射方法在电极



· 1720 · 《硅酸盐学报》    J Chin Ceram Soc, 2025, 53(6): 1715–1727 2025 年 

表面制备了具有 LiF 和锂磷氧氮(LiPON)异质结构

的复合层，该复合层既具有高离子导电性，又具备

优异的抗裂纹韧性，改善电池的离子流控制，增强

了界面稳定性并抑制锂枝晶生长，从而显著提高无

负极锂金属电池的循环寿命。Fan 等[79]通过原位形

成富含 LiF 的 SEI(见图 5a)，构建了高界面能、低

电子导电性的界面结构，有效整平界面离子流，从

而防止了锂枝晶向固态电解质的穿透，并将临界电

流密度从未处理的 0.7 mA·cm–2 提升至 2 mA·cm–2

以上。 
在固态电解质和锂金属之间引入保护性中间

层也是一种高效的界面改性策略。 Ji 等 [80]将

Li3N–LiF 复合材料涂覆在 Li3PS4 固态电解质上作

为锂金属和固态电解质之间的中间层，有效抑制了

固态电解质的界面分解，同时促进界面离子流的均

匀传输。Ma 等[81]开发了高离子电导率、锂金属侧

高兼容性的卤氮化物固态电解质 LixNyIz–qLiOH。

这种化学稳定的卤氮化物快离子导体本身具有高

界面能，能够实现类 SEI 的界面钝化效果，并最大

限度实现界面离子流的均匀传输，进一步提高固态

电解质的临界电流密度，以及全固态锂金属电池的

界面兼容性。Ye 等[82]提出了一种新型固态电池设

计，通过采用层级化界面稳定性结构来有效防止锂

枝晶渗透，在正负电极界面与不稳定电解质层中加

入较稳定电解质层，形成稳定的(电)化学保护界

面，同时当电解质材料出现裂纹时，动态生成的降

解产物会填充裂纹并被约束住，这种动态生成的导

电路径优化了离子流的迁移，从而有效抑制锂枝晶

的生长。Wan 等[83]提出了一种创新的多层间隔设

计，在锂负极与 Li6PS5Cl 固态电解质之间加入

Mg16Bi84 中间层。在电池充放电过程中，Mg16Bi84

中间层会迁移到锂金属负极，转化为一个多功能的

LiMgSx–Li3Bi–LiMg 三层结构，实现了电极界面接

触的改善，均匀化界面处离子流的传输，从而有效

地控制充放电过程中界面锂金属的脱镀过程，抑制

枝晶的形成(见图 5b)。 
压力控制是改善固态电解质与电极界面接触均

匀性的重要方法，能够显著优化界面离子流。

Kasemchainan 等[84]研究了堆压对全固态锂金属电

池中锂离子流的影响，强调了堆压不仅影响电池的

结构和稳定性，还显著影响锂金属的补充机制、锂

金属与电解质的界面特性以及临界电流密度。在较

低堆压下，锂金属扩散速度较慢，导致离子流难以

有效恢复，从而使电解质和锂金属界面处的局部电

流密度升高，促使枝晶形成。而在较高堆压下，由

于蠕变机制的作用，离子流的补充变得更加均匀和

有效，从而降低了局部电流密度的波动，抑制了锂

枝晶的形成(见图 5c)。
 

 
 

图 5  固态电解质界面改性研究(a)固态电解质界面富含 LiF 的人工 SEI 原位形成步骤[79]；(b)固态电解质 Mg16Bi84保护中间层

在电池充放电过程的演化作用[83]；(c)测试堆压对固态电解质性能影响的三电极示意图[84] 
Fig. 5  Solid-state electrolyte interface modification studies (a) In situ formation steps of LiF-rich artificial SEI at the solid-state 

electrolyte interface[79]; (b) Role of the solid-state electrolyte Mg16Bi84 protective interlayer in the evolution of battery 
charging and discharging process[83]; and (c) Three-electrode schematic for testing the effect of stack pressure on solid-state 
electrolyte performance[84] 
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2.2  体相晶体结构对离子流的影响 
固态电解质的晶相内部通常具有较高的离子导

电性，而晶相边界则常常伴随有较多的晶格缺陷和

空位，这些缺陷直接影响离子的迁移过程。晶相的

结构和排列方式决定了离子流的传导路径和迁移

速率[85]。通过调控晶相的微观结构或化学成分，可

以设计出具有特定离子导流路径的固态电解质，从

而提高离子传输效率，并进一步影响界面离子流的

特性。 
微观结构和拓扑因素通常决定了一种固态电解

质能否成为快离子导体，因此，结构设计是调控体

相离子流均匀程度的直接策略。Jun 等[86]在研究氧

化物固态电解质中的快离子导电性时，揭示了晶体

结构框架中角共享连接对促进锂离子迁移的关键作

用，发现角共享框架可以引发锂离子环境的显著扭

曲，并减弱锂离子与非锂阳离子之间的相互作用，

从而降低锂离子迁移的能垒。基于此设计原则，该

团队验证了 LiGa(SeO3)2 固态电解质中晶体结构对

锂离子流动路径和迁移速率的优化。Yin 等[87]提出

了一种基于 LaCl3 的锂快离子导体，与其他电解质

晶相(如 Li3MCl6，M = Y, In, Sc, Ho)相比，LaCl3 具

有较大的一维通道，能够促进快速的离子传输。这

些通道通过 Ta 掺杂形成的 La 空位互相连接，从而

形成三维锂离子迁移网络，进一步增强了离子传输。

优化形成的 Li0.388Ta0.238La0.475Cl3 在 30 ℃实现了

3.02 mS·cm–1 的高离子导电性，同时与锂金属负极

表现出优异的界面兼容性。Yu 等[88]通过建立阳离

子排列与锂离子扩散动力学之间的关联提出一种

提高卤化物固态电解质中离子导电性的创新策略，

设计引入了 Li3Y0.2Zr0.6Cl6 固态电解质，其中扩展

的离子扩散网络和增大的层间空间，增强了离子导

电性(见图 6a)。 

 

 
图 6  固态电解质体相优化研究(a)基于阳离子排列的快离子导体设计准则，通过调控层间空间和离子扩散网络决定离子扩散

性质[88]；(b)具有高熵特性的 LSiPSBrO 晶体结构示意图[90] 
Fig. 6  Solid-state electrolyte bulk phase optimization studies (a) Design rules of superionic conductor based on cation arrangement, 

which determines the ion diffusion properties by regulating the interlayer space and ion diffusion network[88]; (b) Schematic 
of the crystal structure of LSiPSBrO with high entropy properties[90] 
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固态电解质的性能受到其晶相结构特征的影

响，特别是晶格中的离子迁移通道和层间距等因素

决定了离子流的扩散路径和动力学。然而，除了结

构特性外，化学设计策略在优化离子流性质方面同

样发挥着重要作用。调控掺杂元素类型、调节金属

离子配位环境、优化电解质化学成分等手段，可以

在不改变整体结构框架的前提下，改善材料的离子

导电性能。Zeng 等[89]讨论了高熵金属阳离子混合物

在提高固态电解质离子导电性方面的潜力，通过高

熵策略引入局部畸变，形成重叠的位点能量分布，

从而使得碱金属离子能够在低活化能条件下进行渗

流，显著提高了固态电解质的离子导电性，优化离

子流分布。Li 等[90]基于高熵固态电解质优化策略，

通过引入多种化学元素成分，增加固态电解质的化

学多样性，从而消除离子迁移的障碍。基于此，该

团队设计了一系列具有高熵特性的固态电解质

Li9.54[Si1−δMδ]1.74P1.44S11.1Br0.3O0.6(M = Ge, Sn；0 ≤ δ 
≤ 1)(LSiPSBrO)，通过在硅基固态电解质中引入化

学替代元素(如Ge和Sn)以及不同程度的化学替代(δ
的变化)，调控了离子迁移路径和能垒，显著提高了

电解质的离子导电性，加强界面的兼容性(见图 6b)。 

3  固态电解质设计策略 
本文已综述了现有液态与固态电解质界面性质

及界面调控策略研究进展，而电解质性能的综合提

升关键在于电池离子流的调控。相较于液态电解质，

固态电解质在离子流均匀性方面存在一些固有挑

战：晶界的各向异性导致界面处的离子/电子导电性

明显与晶相内部不同，从而诱发枝晶不均匀生长；

体相缺陷微扰也会诱导枝晶的不均匀生长，这种不

良反馈机制不仅增加了固态电解质的界面阻抗，还 
能导致软短路等问题，从而显著影响电池性能。固

态电解质内部离子流的不均匀性主要源于晶界和缺

陷处锂离子的还原反应，这些区域容易形成软短路
[91–92]；另外，固态电解质/电极界面离子流的不均匀

性与电解质的热力学稳定性和本征界面能密切相

关，这些因素共同决定了界面处的离子传输效率、

沉积行为以及锂枝晶的生长[93–94]。 
不同体系中固态电解质与电极界面接触后，会

出现 3 种不同的界面情况[79]。对于热力学稳定界面，

固态电解质与电极之间保持稳定的接触，不发生副

反应，然而存在低离子导电性和低稳定窗口的问题。

此时，可通过调节电解质组分或引入中间层界面结

构，提高离子流传输性，增强界面的稳定性[95]。对

于一种热力学不稳定界面，类似液态电解质中的

SEI，固态电解质与电极接触后发生副反应，生成的

界面具有较高的离子导电性及较低的电子导电性。

这种情况下，优化界面反应动力学、增强离子导电

通道，可以进一步提高界面稳定性和离子流的均匀

性[96]。对于另一种热力学不稳定界面，界面具有较

高的电子导电性，但离子导电性较低，可能导致离子

流受阻。此时，通过调节固态电解质的组成以提高离

子导电性，添加保护中间层或优化电极材料的表面特

性，有助于增强界面离子导电性，同时抑制不稳定界

面的形成，提高电池整体离子流均匀性[97–98]。 
基于此，设计新型固态电解质时，需要从解决

体相不均匀性和界面不均匀性的问题出发，逐步发

展到体相和界面都能保持均匀的设计，从而改善电

解质界面的离子流均匀性以及反馈机制。可以将现

有电解质体系进行统一量化，涵盖从无机全固态电

解质的不利反馈极端到液态电解质的有利反馈极

端。为了减少固态电解质的不利反馈并提升离子流

均匀性，聚合物电解质以及固液复合电解质体系可

能在一定程度上满足了这个要求，即提高了电解质

体相的各项同性程度以及界面状态的一致性。 
聚合物固态电解质通常具有更好的柔性和可调

性，这使得其在电池运行过程中能够更好地适应体

积变化的情况，有效地缓解固态电解质与电极之间

的接触不均匀，增强界面离子流的传输[99]。聚合物

电解质体系的高离子迁移率还来自于其“溶剂化”特
性。许多聚合物电解质具有较强的溶剂化能力，能

够稳定溶解并传递锂离子[100]。这一特性能够有效降

低固态电解质中的锂离子迁移能垒，提高离子的传

导效率，这些特点使聚合物固态电解质的界面正反

馈能力得到一定程度降低。 
固液复合电解质体系是将固态电解质与液态电

解质相结合，旨在改善固态电解质与电极材料之间

的离子流分布[101]。固态电解质的粒度分布往往不均

匀，这就造成了空隙、异质的界面接触以及高界面

阻抗。引入液态电解质，将大幅优化固态电解质颗

粒与电极材料之间的离子连通性。液态电解质还可

以改善固态电解质体相内部的离子流动性。通过增

加电解质体系的总体离子导电性，液态电解质有助

于在固态电解质内部建立更加均匀的离子导电网

络，从而降低整体的离子迁移能垒，优化电池的整

体性能。研究表明，在很多固液复合电解质体系中，

几乎所有的离子电导的来源都来源于液态或固液复

合的界面，而非固态电解质[102–103]。所以，固液复
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合电解质体系界面可以形成类似于液态电解质的负

反馈能力，同时保留了固态电解质的力学特征。 
根据优化离子流这一设计准则，设计体相绝对

非晶且界面有效均匀的固态电解质体系是固态电解

质的理想形态(见图 7)。这样的设计方案能够克服现

有固态电解质体系中存在的结构不均匀性、界面接

触不良以及离子迁移困难等问题[104]。体相绝对非晶

的固态电解质具有无序结构，能够提供更多的自由

度供离子迁移，避免了晶界、缺陷等结构因素对离

子流的不利影响。同时，非晶态材料通常具有各向

同性的离子导电通道，有助于提升离子迁移速率。

最终能够实现体相中类似液态的离子流的绝对均

匀。在此基础上，界面有效均匀的设计则要求电解

质与电极之间的接触要具备高度的一致性和稳定

性，以确保离子在界面处能够实现快速均匀传导。

这不仅能够提高电池的效率，还能有效减少由于界

面不均匀导致的电池性能衰退，例如锂枝晶生长、

界面阻抗增加等问题。通过优化界面材料的化学稳

定性、界面能以及离子流动性，可以确保电解质在

整个电池周期内保持高效的离子传输能力，同时降

低界面处阻抗。但如果要实现这 2 种理想的情况，

是非常困难的，无论从科学角度还是工程角度。

 

 
 

图 7  基于界面反馈能力(离子流均匀性)的电解质设计准则 
Fig. 7  Electrolyte design principle based on interface feedback capability (uniformity of ion flow) 

 

4  总结与展望 
固态电解质与液态电解质在许多方面存在显著

差异，尤其是在离子导电性和界面稳定性上。液态

电解质由于其流动性较好，可以快速响应离子流动，

但面临易燃性和界面副反应的问题，从而影响电池

安全性。固态电解质因其理论上的较高安全性而备

受关注，然而，其在实际应用仍受到多种因素的制

约，尤其是在室温下体相成分的不均匀导致的离子

电导的不均匀和电极界面的不稳定性。此外，由于

固态材料的机械刚性，界面接触不良和应力积累等

问题在循环过程中会进一步恶化，导致电池性能下

降、循环寿命缩短，这些因素严重制约了其在实际

使用中的表现。 
在此背景下，离子流的均匀性成为电池性能

稳定循环的关键因素。无论是液态还是固态电解

质，优化电解质和电极之间的离子流动性，是提

升电池效率和延长使用寿命的前提。基于离子流

调控的设计策略能够有效改善电解质的离子导电

性，通过微观结构的优化、界面工程以及复合电

解质体系的创新，提升离子迁移率，减少界面阻

抗，以增强界面有利反馈能力，进一步提高电池

的循环性能和稳定性。 
随着机器学习与大数据技术的快速发展，它们

已逐渐成为材料开发和优化的有效工具。在电解质

设计方面，基于大数据分析的机器学习方法能够加

速新型材料的发现与优化。例如，机器学习可以帮

助识别影响离子导电性的关键微观结构特征，并预

测不同电解质在特定条件下的性能表现，从而为新

型电解质材料的设计提供更为精确的指导。 
综上所述，固态和液态电解质各有其本征特点，

但在实际应用中，离子流的均匀性始终是确保电池

稳定工作和高效能量转化的关键。未来，随着电池

技术的不断发展，电解质的性能优化将不仅限于提

升其本身的离子流性质，还应扩展到全电池体系的

系统性优化。特别是在商用电池的应用中，电池的
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安全性要求极为严苛，失效率需要降低到极低水平。

例如，宁德时代提出实现“电池单体失效率达到十亿

分之一”的目标，体现了未来电池技术对安全性的高

度要求。为了突破这一目标，提升电解质的离子流

动性和界面稳定性将是实现高安全性、长寿命电池

技术的关键路径，同时机器学习与大数据分析的结

合将为电解质的优化与电池性能的提升提供新的突

破点，为下一代高性能电池系统的商业化奠定坚实

基础。 
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Extended Abstract 

With the rapid advancement of electric vehicles, energy storage systems, and consumer electronics, a demand for 
high-performance lithium-ion batteries (LIBs) is escalating. The electrolyte plays a pivotal role in affecting the battery performance, 
safety, and longevity. Liquid electrolytes, which are widely used in commercial LIBs, offer high ionic conductivity and ease of 
processing. However, solid electrolyte interphase (SEI) formed in liquid electrolyte systems degrades during repeated charge–
discharge cycles, increasing impedance, reducing the Coulombic efficiency, and compromising cycling stability. In contrast, 
solid-state electrolytes, known for their potential to enhance battery safety, face some challenges such as lower ion conductivity, poor 
mechanical properties, and difficulties in maintaining stable electrode interfaces under operational conditions. 

The electrolyte-electrode interface, particularly at anode, is crucial for lithium battery performance. Lithium dendrite growth is a 
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primary concern as it can cause short circuits and battery failure. In liquid electrolyte systems, dendrite formation is accelerated by 
uneven ion flow, SEI instability, and excessive current density. Solid-state electrolytes, while promising in terms of theoretical safety, 
also face some challenges, i.e., slower ion conductivity at room temperature and poor interface stability with lithium metal anodes. A 
better understanding of these differences is crucial for advancing electrolyte design. 

One of the key challenges for liquid electrolytes is to control SEI formation. The chemical composition and morphology of the 
SEI directly impact the battery performance. A thick or uneven SEI layer increases internal resistance and slows ion flow, thereby 
reducing the Coulombic efficiency and cycle stability. In solid-state systems, the solid-solid interface between the electrolyte and 
electrode material leads to a high interfacial resistance, restricting ion migration and affecting charge-discharge efficiency. Ion 
transport in solid-state electrolytes is also more uneven and slower, further compromising safety. While SEI formation in liquid 
electrolytes can suppress dendrite growth and promote uniform lithium deposition, solid-state electrolytes tend to exhibit a higher 
interfacial resistance, which accelerates dendrite growth and leads to short circuits. These distinct interface properties are the main 
cause of the performance gap between liquid and solid-state batteries. 

Optimizing interface stability and ion flow uniformity in both liquid and solid-state electrolytes is essential for improving battery 
technology. In this review, the characteristics of the anode interface in both systems are compared, with a focus on lithium dendrite 
growth mechanisms. Some factors like ion conductivity, electrode-electrolyte interactions, and interface stability that affect 
electrochemical performance are mentioned. This review also analyzes strategies to optimize electrolyte interface stability and ion 
flow uniformity in both liquid-state and solid-state systems. Electrolyte design strategies based on ion flow regulation to enhance ion 
conductivity, reduce interfacial resistance, and ensure more uniform ion distribution are proposed. These strategies include the 
development of advanced electrolyte materials, interface engineering to improve ion transport, and the use of hybrid systems that 
combine the advantages of both liquid and solid electrolytes. 

Summary and prospects  Solid-state and liquid-state electrolytes exhibit significant differences, particularly in ionic conductivity 
and interface stability. While liquid electrolytes with their higher fluidity can quickly respond to ion flow, they face some challenges 
such as flammability and side reactions at the interface, which compromise battery safety. Solid-state electrolytes with their 
theoretically higher safety have attracted significant attention, but their practical application is limited due to the problems such as 
bulk inhomogeneity leading to uneven ionic conductivity and unstable electrode interfaces. Moreover, the mechanical rigidity of solid 
materials results in poor interface contact and stress accumulation during cycling, which further degrades battery performance and 
reduces cycle life. Achieving uniform ion flow is crucial for the stable cycling and optimal performance of batteries. Optimizing the 
ion mobility between the electrolyte and electrode is essential for improving efficiency and extending cycle life, regardless of whether 
the electrolyte is solid or liquid. Design strategies based on ion flow regulation can enhance electrolyte ionic conductivity via 
optimizing microstructure, advancing interface engineering, and developing composite electrolyte systems. These strategies improve 
ion mobility, reduce interface impedance, and enhance the beneficial feedback of the interface, leading to better cycling performance 
and stability. In addition, the rapid growth of machine learning and big data technologies also presents a transformative opportunity 
for novel electrolyte materials development. Moving forward, as battery technology progresses, electrolyte optimization will focus on 
improving the ionic conductivity of the electrolytes themselves and optimizing the entire battery system. In commercial applications, 
reducing failure rates to minimal levels is essential where safety standards are extremely stringent. To meet this, enhancing the ion 
flow and interface stability of electrolytes will be crucial for developing high-safety, long-lifetime batteries. Moreover, integrating 
machine learning and big data into electrolyte optimization will drive breakthroughs in battery performance, supporting the 
commercialization of next-generation high-performance batteries. 
 
Keywords  liquid electrolyte; solid-state electrolyte; anode interface; solid electrolyte interphase; ion flow 
 


