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摘  要：全固态锂电池有望解决锂离子电池的安全风险，并实现更高的能量密度，成为业界重点发展方向之一。开发兼具高

室温离子电导率、低成本、高化学/电化学稳定性、高机械强度及高可加工性的固态电解质材料是推动全固态锂电池实现大规

模工业化生产的关键。本文重点讨论了目前单一类型固态电解质(包括氧化物、硫化物、卤化物及聚合物)在商业化应用中面

临的挑战。在此基础上，提出了 SHOP 型(S、H、O 和 P 分别代表硫、卤素、氧和聚合物)复合固态电解质，以平衡商业化所

需的性能要求，并阐述了该类型电解质在全固态锂电池工业化生产中的潜力与发展方向。 
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近年来，新能源汽车的快速发展对动力电池的

能量密度提出了更高的要求。《中国制造 2025》指

出，到 2025 年中国动力电池的能量密度应达到  
400 W·h/kg，2030 年，则要求突破 500 W·h/kg。然

而，受限于石墨负极较低的理论比容量等，当前商

用锂离子动力电池的能量密度已接近理论极限，仅

通过优化材料组合和改进集成工艺已难以实现显著

提升，无法满足市场对更高能量密度电池的迫切需

求[1]。同时，易燃电解液使锂离子动力电池面临热

失控、起火、爆炸等安全隐患，严重威胁人民生命

财产安全[2]。因此，开发高能量密度、高安全性的

动力电池已成为新能源领域亟待解决的“瓶颈”问
题，研发性能更加优异的电池体系已迫在眉睫。 

全固态锂电池采用不易燃的固态电解质替代电

解液和隔膜，可显著降低安全隐患，提升电池安全

性并延长使用寿命[3–4]。同时，高机械强度的固态电

解质有助于抑制锂枝晶的生长，使得高理论比容量

的金属锂(3860 mA·h/g)作为负极成为可能，进而大

幅提升电池的能量密度[5–6]。此外，固态电解质宽的

工作温度范围使全固态锂电池可简化热管理系统，

进一步降低制造成本和提高能量密度[7–8]。总之，全

固态锂电池可以从根本上解决锂离子动力电池的安

全性问题并实现更高能量密度已成为业内共识。 
固态电解质是全固态锂电池技术的核心，直接

影响电池的功率密度、能量密度、循环寿命等关键

性能指标[4,9]。因此，能否实现全固态锂电池的大规

模低成本生产，取决于固态电解质材料的选择。目

前，固态电解质材料主要包括无机电解质和有机聚

合物电解质，其中无机电解质可进一步细分为氧化

物、硫化物和卤化物[8,10–11]。然而，至今尚无一种

固态电解质能够完全满足工业化生产的所有要求，

关键挑战在于如何平衡高室温离子电导率、低成本、

良好的化学/电化学稳定性、高热稳定性、优良的可

加工性与高机械强度等性能需求[12]。有机–无机复

合电解质作为应对这一挑战的有效策略，通过融合

无机与聚合物电解质的优势，能够更好地满足上述

要求[13]。然而，开发适用于工业化生产的复合固态

电解质，仍需寻找无机与聚合物组分的最佳组合[1]。 
本文重点讨论单一类型固态电解质在工业化应

用中面临的挑战，并提出了 SHOP 型复合固态电解 
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质的概念(其中 S、H、O 和 P 分别代表硫化物、卤

化物、氧化物和聚合物)，旨在通过多组分协同优化

实现性能的全面提升。与此同时，还详细阐述了

SHOP 型固态电解质在全固态锂电池工业化应用中

的潜在优势与未来发展方向，为相关研究与技术开

发提供了重要参考。 

1  固态电解质概述 
氧化物电解质具有宽的电化学窗口、优异的热

稳定性和较低的空气敏感性等优势[14]。然而，氧化

物电解质在商业化应用中仍面临若干挑战：相较于

有机电解液，氧化物电解质的离子电导率较低。此

外，要获得致密的陶瓷电解质，通常需要较高的烧

结温度(超过 1000 ℃)，且其内在硬而脆的特性使其

难以缓冲循环过程中电极材料的体积变化，导致在

正负极界面处产生非常大的传质阻抗，从而对电池

的生产、组装等环节提出了严格的要求，极大地增

加生产及组装成本及工艺的复杂性[15]。同时，晶界

处高的电子电导率(10–8~10–7 S/cm)会诱导锂枝晶

的成核与生长，进而导致电池性能的快速衰退及 
短路[16]。 

硫化物电解质具有超高的离子电导率、低加工

温度和优异的可塑性等特性，被视为当前最有希望

应用于全固态电池的无机电解质体系，但在实际应

用过程中仍面临着一些挑战。首先，硫化物电解质

化学稳定性差，对 H2O 和 O2 敏感。即使空气中存

在微量水分也会引发硫化物电解质的自发水解反

应，导致不可逆的结构破坏、离子电导率的降低及

有毒 H2S 气体的产生[17]。其次，硫化物电解质电化

学窗口窄，在匹配高压正极和金属锂负极时会发生

氧化还原分解[18]。一方面，大多数硫化物电解质在

低电位时会被还原和高电位下被氧化，从而形成低

Li+传导的界面相[19]；另一方面，由于电化学势不匹

配，氧化物正极和硫化物电解质匹配时可能会在界

面处形成高界面阻抗的空间电荷层[20]。此外，考虑

到全固态锂电池的大规模生产，硫化物具有延展性，

无需高温共烧结，仅通过简单的冷压便可实现紧密

的界面接触。不过，过高的堆叠压力(>100 MPa)可
能会限制其实际加工和应用[13,21]。最后，当前无论

是合成哪种硫化物电解质，都需要使用昂贵的 Li2S，
这使得硫化物电解质原材料的成本远高于商业化应

用所需的要求[22]。 
卤化物电解质体系兼具氧化物耐高电压和硫化

物高离子电导率及塑性变形能力的优势特性，但以

下问题严重限制了其实际应用：1)高成本。当前绝

大多数卤化物电解质都需要使用稀土氯化物或昂贵

的 InCl3 合成，其价格介于 320.33 $/kg (YCl3)和 28 

635.19 $/kg (LuCl3)之间，进而导致相应的电解质合

成成本不低于 196.31 $/kg (Li3YCl6)[23]，唯一的例外

是最近报道的 Li2ZrCl6 电解质，其可以由低成本的

LiCl (5.88 $/kg)和 ZrCl4 (12.52 $/kg)直接合成，总体

材料成本远低于 50 $/kg[24]，然而，Li2ZrCl6 的离子

电导率较低，室温下仅为 4×10–4 S/cm。虽然已尝试

通过不同方法(如金属元素掺杂)来提高 Li2ZrCl6的离

子电导率，但如果不大量引入昂贵的元素(如 In、Er、
Sc 等)，其室温下的离子电导率仍将维持在 10–3 S/cm
以下的水平[23]；2)与锂金属负极界面稳定性差，副

反应严重，卤化物固态电解质结构式中心元素一般

为高价金属阳离子，在低电压环境下或者直接接触

锂负极会导致高价金属阳离子被还原，造成电池内

阻急剧增加，继而导致全电池失效[25–26]；3)化学稳

定性差，由于卤化物电解质(如 Li—M—Cl 体系，M
为 In、Sc、Y 等)具有极强的亲水性，会与潮湿空气

发生不可逆化学反应并生成水合物 MCl3·xH2O 和

LiCl·xH2O，而其中的 MCl3·xH2O 会进一步转化为

离子绝缘的 M2O3 和腐蚀性的 HCl[27]。 
聚合物电解质具有高力学柔性、黏弹性和易成

膜性等诸多优点，能够显著降低电极与电解质之间

的界面电阻，并可适配液态锂离子电池规模生产中

的卷对卷组装工艺，被认为是最具潜力的电解质之

一[28–29]。然而，面向工业化实际应用仍存在一些挑

战，尤其是其较低的室温离子电导率和差的热力学

稳定性，这可能限制电池在宽温度范围内的性能表

现[30]。此外，聚合物电解质的低机械强度容易导致

界面失效，而溶剂残留则可能诱导锂枝晶的生长，

增加短路和安全风险[31]。 

2  复合固态电解质 
基于上述分析，至今尚无一种固态电解质能够

完全满足工业规模化生产所需的各项要求，关键挑

战在于如何平衡高室温离子电导率、高热稳定性、

低成本、易加工等商业化应用所需的性能特征。将

聚合物固态电解质与无机固态电解质相结合以实现

优势互补，从而制备出综合性能更加优异的复合固

态电解质成为当前的研究热点[1,32]。这种复合材料

的开发，不仅要求精心选择无机组分和聚合物组分

的最佳组合，还需要对电解质材料进行精细的设计

和优化[15]。基于此，人们正在探索将硫化物(S)、氧
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化物(O)和卤化物(H)等无机组分巧妙地结合在一

起，形成含 S、H 及 O 中的 2 种或 3 种元素构成的

新型无机固态电解质(见图 1)[33–35]。尤其是硫卤氧

(SHO)型无机固态电解质，它有望兼具硫化物、氧

化物、卤化物电解质三者的优点，进而全面提升当

前无机电解质的综合性能。在此基础上，进一步与

聚合物(P)电解质复合，所形成的 SHOP 型复合固态

电解质有望更好地满足工业化生产的需求。 
 

 
 

图 1  各类无机固态电解质性能特点对比图 
Fig. 1  Comparison of the performance characteristics of various inorganic solid-state electrolytes 

S is sufides; O is oxides; H is halides and P is polymers. 

 
2.1  SHO 型无机固态电解质 

研究表明，引入 S 元素到氧化物电解质中，可

通过多种优化途径显著提升其性能。如图 2 所示，

相比于 O2–，S2–具有更大的离子半径，增加了晶格

畸变，扩宽 Li+的传输通道，从而降低了 Li+迁移的

势垒[36]。此外，S 的电负性较低，削弱了 Li+与骨架

结构的相互作用，显著提升了自由 Li+浓度[37]。因

此，通过对氧化物电解质进行 S 掺杂，所形成的硫

氧化物 (SO)电解质具有更高的离子电导率。如

Kızılaslan 等[34]通过用 S 代替 Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3 中

的部分 O，成功制备出具有 NASICON 结构的

Li1.3Al0.3Ti1.7P3O12–xSx。这种 SO 型电解质既保留了



第 53 卷第 6 期 刘  洪 等：构建面向商用全固态电池的复合固态电解质 · 1513 · 

氧化物电解质优异的空气稳定性，又实现了较高的

离子电导率(5.21×10-4 S/cm)。类似地，S 元素的引

入同样能提升卤化物电解质的离子电导率。如 Tian
等[35]研究发现，通过用 S2–部分替代 Li2ZrCl6 中的

Cl–，所形成的 Li2.2ZrCl5.8S0.2 硫卤化物(SH)电解质不

仅继承了卤化物电解质耐高电压特性，还可以实现

离子电导率的显著提升(8.4×10–4 S/cm)。因此，不管

是氧化物电解质抑或是卤化物电解质，S 元素的引

入都能够显著提升其离子电导率。此外，S 元素掺杂

至氧化物电解质中还可以降低其晶格刚性，使电解质

在加工过程中表现出更好的延展性或柔韧性[36]。这

种改善主要归因于 S 的引入会在电解质内部形成较

弱的离子键或者共价键，使晶格内部在外力作用下

更容易出现滑移或变形，从而赋予了材料更好的加

工性[38]。 
卤素离子(特别是 F–和 Cl–)具有更高的氧化还

原电位(见图 2)，可赋予电解质更高的耐氧化能力

(见图 3)[39]。如 Yan 等[40]研究表明，在 Li5.7PS4.7Cl1.3

上掺杂 F 能显著扩大其电化学窗口，从而在匹配高

电压正极组装成全固态电池时显示出更为优异的电

化学性能。同时，将卤元素(如 F 或 I)引入至电解质

中还能提升抗还原能力。Sun 等[41]通过对硫化物电

解质进行氟化，所制备的 SH 型 Li6PS5Cl0.3F0.7电解

质展现出了优异 Li 金属相容性。得益于原位形成的

富 LiF 界面，基于 Li6PS5Cl0.3F0.7 电解质组装的 Li
对称电池展现了超高的临界电流密度(6.37 mA/cm2)
和循环稳定性(1.27 mA/cm2 下稳定循环 1000 h)。除

此之外，卤素的引入还能提高离子电导率。对于硫化

物电解质而言，卤素(如 Br–和 I–)具有相对较大的离子

半径，与 Li+的库仑力相较于 S2–与 Li+的库仑力弱，

进而在电解质内部具有更快的离子传输动力学[36]。同

时，当用大离子半径的卤素离子代替 S2-时，晶格极

化会增大，而极化程度更高的阴离子会导致晶格软

化，进而使得 Li+的离子传输能垒大幅度降低[42]。 
 

 
 

图 2  S2–与 O2–和 H-(F–、Cl–、Br–、I–)离子化学性质的比较[36] 
Fig. 2  Chemical properties of S2- compared with those of O2– and H– (F–，Cl–，Br–，I–) anions[36] 

 

 
 

图 3  三元氟化物、氯化物、溴化物、碘化物、氧化物和硫化物的热力学本征电化学窗口计算结果[39] 
Fig. 3  Calculated thermodynamics intrinsic electrochemical windows of ternary fluorides, chlorides, bromides, iodides, oxides, and 

sulfides[39] 
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如在硫化物电解质中观察到添加 LiCl、LiBr、LiI 等
可以有效提高基础相的离子电导率[3]。对于氧化物电

解质而言，引入卤元素可以显著降低晶界阻抗，

进而实现离子电导率的显著提升。Rui 等[43]证实

在 LLZO 电解质中引入少量的 F 元素，可以诱导

陶瓷晶粒在烧结过程中沿一定有利的结晶取向生

长，使其晶界几乎被完全去除。所制备的氧卤化

物(OH)显示出可忽略的晶界阻抗，离子电导率达

5×10–4 S/cm。此外，引入卤元素也可提升氧化物电

解质体相离子电导率。Wei 等[44]提出以 LiCl 作为

掺杂剂制备了 OH 型 Li1.4Al0.3Ti1.7P3O11.9Cl0.1 电解

质。其中，Cl–的引入不仅可以减小 c 轴的长度，

同时还可以在电解质内部形成弱的 Li—Cl 键，降

低了 Li+的扩散能垒，从而使电解质的体相离子电

导率达到 2.13×10–3 S/cm。 
O元素具有比S元素更高的氧化还原电位(见图

2)，将其引入到硫化物电解质(对应于SO型电解质)，
可以在工业化大规模生产所要求的氧化还原稳定

性、化学稳定性等方面带来显著提升。尽管硫化物

电解质在离子电导率方面优势明显，但几乎所有的

硫化物电解质都表现出较窄的电化学窗口，如

Li3PS4、Li7P3S11、和 Li10GeP2S12 的电化学稳定窗口

均位于 1.7~2.3 V 之间[45]。基于 O2–的取代有助于在

硫化物电解质与电极界面之间生成稳定的钝化层，

从而提高电解质的电化学稳定性[46–47]。此外，O 元

素的引入同样被证明可提高其硫化物电解质在潮湿

空气中的化学稳定性[6]。如 Sun 等[48]通过 O2–部分

代替 S2–，制备了一种 SO 型的 Li10GeP2S12–xOx电解

质。该电解质不仅继承了硫化物电解质高离子电导

率的特性(8.4×10–3 S/cm)，同时还展现出了优异的

空气稳定性。此外，O 掺杂剂可以减少前驱体 Li2S
的使用，进而解决硫化物电解质材料成本过高的问

题[22]。当前，合成大多数硫化物电解质的原材料通

常至少含有 30%(质量分数)的 Li2S，而 Li2S 成本超

过 650 $/kg，导致电解质相应的原材料总成本不低

于 195 $/kg，远高于实现商业化所需要的＜50 $/kg。
基于此，Ma 等[22]直接以成本低廉的 Li2O 完全代替

Li2S，合成了成本仅 14.42 $/kg(不到其他硫化物固态

电解质原材料成本的 8%)的 SO 型 Li7P3S7.5O3.5 电解

质。然而，O 元素的引入限制了 Li+在晶相中的快速

传输，导致 Li7P3S7.5O3.5 的室温离子电导率仅为

4.58×10–4 S/cm。与在硫化物电解质中的作用不同，

O 元素可以通过改变卤化物电解质的晶体结构来提

升其离子电导率。Wang 等[23]发现通过在三方结构

的 Li2ZrCl6 掺入少量的元素 O，可形成更有利于离

子传输的单斜(C2/m)结构的 Li3Zr0.75OCl4，从而将离

子电导率提升至 1.3×10–3 S/cm。除改变晶体结构外，

O 元素掺杂卤化物电解质还可以改变其结晶状态，

增加电解质的非晶化[49–50]。Ma 等[51]将 Li2O 引入

Li2ZrCl6 中，制备新型氧卤化物 Li1.75ZrCl4.75O0.5，室

温离子电导率为 2.42×10–3 S/cm。Li1.75ZrCl4.75O0.5 结

构中非晶结构占比超过 80%，离子排列非常不规则。

这种不规则的离子排列为 Li+创造更多通路，从而降

低了离子传导所需的活化能。此外，与硫化物电解

质类似的是，O 元素的引入同样有助于卤化物电解

质电化学稳定性的提升[52]。Yu 等[53]发现随着 O 掺

杂含量的增加，Li3+xInCl6–xOx 电解质的氧化分解电

流逐渐减小，起始氧化电位向高电位移动，氧化稳

定性得到显著提升。 
基于上述分析，通过在电解质中掺入 S、O、

或卤族(H)元素所形成的 SO、SH、OH 型电解质

可以实现相应 2 种电解质优异性能的结合。基于

此，由 S、H、O 元素结合所形成的硫卤氧型(SHO)
电解质材料有望兼具硫化物、氧化物、卤化物三

者的优点，性能获得综合提升以更加满足市场的

严苛要求。从单个元素来看，S 赋予电解质高离

子电导率和更高的可塑性，有助于降低迁移能垒

并改善界面接触；H 可扩展电化学窗口并优化 Li+

迁移通道，使其适配高压正极材料；O 则以其优

异的化学稳定性、机械强度和热稳定性，提升材

料的安全性和长期循环性能，同时因其丰富的自

然储量和低的原料成本，显著降低电解质材料的

整体制造费用[22]。从整体来看，同时在电解质中

引入 S、H、O 等元素能够增加成分复杂性，从而

改变其构型熵及相应的电化学性能。最近，受高

熵设计理念的启发，Kanno 等[54]通过在 LGPS 中

掺杂 Br 和 O 元素，制备了 SHO 型固态电解质

Li9.54[Si0.6Ge0.4]1.74P1.44S11.1Br0.3O0.6(见图 4)，离子电

导率高达 3.2×10–2
 S/cm。成分复杂性带来的阴离子

高度无序化显著降低了 Li+的扩散能垒，从而将其

离子电导率提升至目前固态电解质报道的最高水

平。这种熵增加诱导离子电导率的提升可平衡一些

高电负性元素(如 F–、O2–)带来的损失，进而实现

综合性能的全面提升。因此，通过结合 3 种电解质

的优势，SHO 电解质不仅在性能上有望实现高离

子电导、宽电化学窗口和优异的化学稳定性、热力

学稳定性的平衡，还在经济性上展现出推动全固态

锂电池产业化的潜力。
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图 4  Li9.54[Si0.6Ge0.4]1.74P1.44S11.1Br0.3O0.6的晶体结构[54] 
Fig. 4  Crystal structure of Li9.54[Si0.6Ge0.4]1.74P1.44S11.1Br0.3O0.6

[54] 

 

2.2  SHOP 型复合固态电解质 
如图 5 所示，聚合物电解质(P)与 SHO 无机电

解质的比较表明，单独使用聚合物或 SHO 型电解质

仍难以满足大规模生产所需要的多方面的要求[1]。

对于聚合物电解质，尽管在加工性上具有显著优势，

但其离子电导率较低且在高电压和热力学性能差，

限制了其在全固态电池中的应用[55]。相比之下，

SHO 型电解质虽然有望结合硫化物、卤化物、氧化

物三者的优点，但无机固态电解质固有的脆性问题

仍然存在，无法适配规模生产中的卷对卷组装工艺，

加工难度较大，这些限制使得单一材料无法满足商

业化全固态锂电池所需的综合性能[56]。因此，将聚

合物电解质与 SHO 型电解质相结合，取各自优势，

克服无机和聚合物单一组分的缺陷，形成 SHOP 型

电解质成为一种较理想的解决方案。 
SHOP 电解质有望结合聚合物电解质的柔性、

可加工性、低成本与 SHO 电解质高离子电导率、

热稳定性和机械强度，从而实现了性能的显著提

升。在 SHOP 电解质中，聚合物电解质组分赋予

了 SHOP 电解质较强的柔韧性，使其能够适应电

池工作过程中不断变化的应力，同时能够有效降低

电池在充放电循环中的机械损伤。此外，聚合物的 
 

 
 

图 5  SHO、聚合物(P)和 SHOP 型电解质性能特点对比图 
Fig. 5  Comparison of the performance characteristics of various types of solid electrolytes 
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良好加工性还使得 SHOP 电解质在生产过程中具

有较高的可操作性，能够与现有的卷对卷工艺相

兼容。而 SHO 组分则赋予了 SHOP 电解质高离子

导电性、高热力学稳定性及电化学稳定性[57–58]。

同时，与单一类型电解质(如 S 或 H)相比，SHO
电解质可能获得更好的溶剂兼容性[59]，因此也更

适用于制备复合固态电解质膜常用的湿法工艺。

因此，将聚合物电解质与 SHO 电解质相结合，形

成的 SHOP 电解质可以平衡商业化所需的性能要

求，有望成为未来电池系统中不可或缺的关键材

料。SHOP 电解质的提出不仅为全固态锂电池技

术提供了新的思路，也为储能技术的发展提供了

强有力的支持。通过进一步优化 SHOP 电解质的

成分和生产工艺，未来有望在更广泛的应用场景

中发挥作用，推动高效、安全、低成本且长寿命

的全固态锂电池的普及。 

3  总结与展望 
本文概述了包括氧化物、硫化物、卤化物、聚

合物 4 种单一类型的固态电解质在工业化大规模生

产和应用方面存在的挑战。在此基础上，提出了

SHOP 型复合电解质概念用于平衡商业可行性所需

的性能特征。SHOP 电解质能够兼具聚合物的加工

灵活性、低成本和无机电解质的高电导率、高热稳

定性和高机械强度等特性，有望满足大规模生产全

固态锂电池对固态电解质的严格要求。 
尽管 SHOP 型电解质表现出诸多优势，未来研

究仍需着力于以下几个方向：1)深化基础成分与结

构研究：系统研究不同组分对复合电解质性能的影

响，明确各成分的最佳配比和作用机制，同时，深

入研究这些成分在复合结构中的相互作用和协同效

应，以实现对电解质微观结构的精细调控；2)探究

介观尺度电化学特性：从介观尺度上深入研究

SHOP 型复合电解质的电化学窗口、热力学稳定性

及离子传输机制，特别关注溶剂与无机电解质的化

学反应问题，以及锂盐、聚合物与无机电解质的不

兼容问题。通过理论分析和预实验筛选，选择出与

无机电解质兼容性较好的溶剂体系，以减少不良反

应的发生。系统探究包括锂盐种类、浓度以及聚合

物链结构、官能团等因素对无机电解质的影响，优

化锂盐和聚合物的选择，以及如何通过界面修饰等

手段改善它们的兼容性，从而确保 SHOP 型复合固

态电解质的稳定性和性能；3)推进宏量制备与低成

本应用：优化 SHO 和 SHOP 型电解质的合成工艺，

开发低成本、高产率的制备方法。此外，建立小规

模应用示范线，以验证电解质在实用设备中的性能

和可行性，为后续商业化应用奠定坚实基础。通过

在这些关键方向的深入研究和持续创新，有望为固

态电解质领域的发展注入新动力，进而推动全固态

锂电池技术的突破和广泛应用。 
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Extended Abstract 
The rapid advancement of electric vehicles has increasing demands on the energy density of power batteries(i.e., 400 (W·h)/kg in 

2025, and 500 (W·h)/kg in 2030). However, the existing lithium-ion batteries have their theoretical energy capacity limits primarily 
due to the constraints of graphite anodes. Also, the use of flammable electrolytes in lithium-ion batteries poses significant safety risks, 
making the development of safer and higher-energy-density batteries an urgent necessity. All-solid-state lithium batteries (ASSLBs), 
which replace liquid electrolytes with non-flammable solid electrolytes, offer a promising solution to these challenges. The use of 
solid-state electrolytes can enhance battery safety, extend service life, and enable the use of lithium metal anodes, thus increasing 
energy density via eliminating dendrite growth. Moreover, solid-state electrolytes allow for a wider operational temperature range, 
reducing a need for complex thermal management systems and further improving energy density. 

Solid-state electrolytes are central to the performance of ASSLBs, impacting key metrics such as power density, energy density, 
and cycle life. The success of ASSLBs large-scale production hinges on the selection of appropriate solid-state electrolyte materials. 
These electrolytes are generally classified into inorganic and organic polymer types. The inorganic group is further subdivided into 
oxides, sulfides, and halides. Despite significant progress in each of these types, no single electrolyte material meets all the industrial 
requirements for ASSLB production. The primary challenge lies in balancing high ionic conductivity at room temperature, low cost, 
good chemical and electrochemical stability, high thermal stability, high mechanical strength, and ease of processing. 

In response, composite solid electrolytes with both inorganic and polymer electrolytes emerge as a promising strategy. These 
materials offer improved performance characteristics via leveraging the benefits of both components. However, the challenge remains 
in selecting and optimizing the right inorganic and polymer combination to achieve the desired balance of properties. This review 
introduces a concept of SHOP-type composite solid electrolytes, where "S," "H," "O," and "P" represent sulfides, halides, oxides, and 
polymers, respectively. SHOP-type electrolytes can overcome the limitations of individual materials via utilizing synergistic effects 
between multiple components. The review also explores the potential advantages of SHOP-type composite electrolytes for the 
industrialization of ASSLBs, highlighting some promising development directions for future research. 

Summary and Prospects  This review addresses some challenges faced by four major types of single-phase solid-state electrolytes, 
i.e., oxides, sulfides, halides, and polymers, in large-scale production and application. These challenges stem from the difficulty of 
balancing the various performance requirements for commercial feasibility. Oxides offer excellent thermal stability and 
electrochemical windows but suffer from low ionic conductivity and complex processing requirements. Sulfides provide high ionic 
conductivity but are prone to air sensitivity and narrow electrochemical windows. Halides, while offering high ionic conductivity and 
electrochemical stability, face high production costs and poor interface stability with lithium metal anodes. Polymers, known for their 
flexibility and processability, are limited by low ionic conductivity and poor high-voltage stability. 

A concept of SHOP-type composite solid electrolytes is proposed to address these challenges. SHOP-type electrolytes provide a 
balanced solution that meets the demanding requirements for ASSLBs via combining the benefits of polymer electrolytes (i.e., 
processing flexibility and low cost) with the advantages of inorganic electrolytes (i.e., high ionic conductivity, thermal stability, and 
mechanical strength). These materials offer a potential for improved safety, performance, and scalability in large-scale production, 
making them highly promising for future energy storage systems. 
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Despite their numerous advantages, the development of SHOP-type electrolytes still faces several key challenges. Future 
research should focus on optimizing the composition and structure of composite solid electrolytes. Understanding the interactions 
between inorganic and polymer components will be crucial to achieving the ideal performance characteristics. Also, the compatibility 
of SHOP electrolytes with lithium metal anodes and high-voltage cathodes must be further explored to improve battery efficiency and 
longevity. Another critical area of research is the reduction of production costs, which is achieved via selecting sustainable materials 
and optimizing processing methods. Innovations in fabrication techniques that can lower costs and improve scalability are essential 
for the widespread adoption of ASSLBs. 

Interdisciplinary collaborations also play a vital role in advancing the development of ASSLB technologies. Researchers can 
overcome the existing barriers and accelerate the transition of ASSLBs from lab-scale to industrial-scale production via integrating 
insights from materials science, electrochemistry, and engineering. Through continuous innovation and optimization, SHOP-type 
composite solid electrolytes hold a great promise for enabling the widespread adoption of ASSLBs, driving forward the development 
of high-energy-density, safe, and long-lasting energy storage systems in the future. 

Some significant strides are made in the development of solid-state electrolytes, the challenges remain considerable. SHOP-type 
composite electrolytes with their potential for balanced performance offer a promising path toward the commercial realization of 
ASSLBs. With further research and development, these materials can significantly contribute to the advancement of next-generation 
energy storage technologies. 
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