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摘  要：全固态电池凭借高能量密度和卓越的安全性等潜在优势，成为极具发展前景的下一代电池体系。在采用各种固态电

解质的全固态电池中，硫化物基全固态电池因硫化物固态电解质具有高的离子电导率、良好的机械加工性能而日益受到关注。

日本、韩国等国家在硫化物基固态电池研发与产业化方面布局较早，中国在一些关键材料和工程工艺方面还存在一定差距。

本文聚焦于国内外硫化物基全固态电池的基础科学问题及工程化难点与挑战，提出发展方向及措施建议，旨在助力中国硫化

物基全固态电池的开发及工程化。 
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过去十年在电动汽车、消费电子设备和储能系统

不断发展的驱动下，锂离子电池取得了飞速发展[1]。

然而，传统高能量密度锂离子电池存在一定的安全

隐患[2]。全固态电池因其具有高性能、高安全性等

特点而受到了广泛关注[3–5]。然而固–固界面的有效

接触及离子传输是实现全固态电池产品设计的关键

问题。固态电解质作为全固态电池中的核心材料，目

前行业中主要可分为 4 类：氧化物固态电解质[6–7]、

硫化物固态电解质[8–9]、卤化物固态电解质[10–11]和聚

合物固态电解质[12–13]，其中，硫化物固态电解质因

其可媲美液态电解质的离子电导率及较好的机械加

工性能而被认为是最可能解决全固态电池问题的固

态电解质。尽管这些年硫化物基全固态电池已经取

得一些进展，但是目前规模化生产硫化物基全固态

电池仍鲜有报道。中国科学技术协会在 2021 年和

2022 年连续 2 年把全固态电池作为十大工程技术难

题之一，要实现硫化物固态电池的工程化应用推广，

仍需解决其基础科学问题及工程化难题。基于此，

本文综述了硫化物基全固态电池的关键材料问题、

正负极界面问题等基础科学问题，硫化物固态电解

质规模化制备、电解质膜制备工艺及全固态电池组

装成型等工程化难点与挑战(图 1)，并展望了硫化物

基全固态电池的发展方向。 

1  硫化物基全固态电池基础科学问题

研究进展 
目前硫化物基全固态电池的基础科学问题主要

可分为 3 个部分：1) 硫化物固态电解质存在的问

题，主要集中在 2 个关键方面，即离子电导率的进

一步提升以及稳定性的优化，本文主要综述硫化物

固态电解质稳定性相关进展，包括电化学稳定性、

湿度稳定性及热稳定性等问题及相应改性策略；   
2) 电解质与正极之间的界面问题，包括有效接触界

面的构筑、界面能级匹配和元素稳定性等挑战及解

决方法；3) 电解质与负极之间的问题，包括界面不

稳定、界面副反应和锂枝晶生长等问题及提升手段。 
1.1  硫化物固态电解质稳定性问题及改性策略 

硫化物电解质稳定性是全固态电池实现高性能

和高安全性的核心基础。稳定性决定了电池在极端

环境和长时间运行中的可靠性，直接影响电池的能

量密度、循环寿命和安全性。电解质稳定性确保电

解质能够在高电压或宽电化学窗口下运行，关系到 
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Note: Eg is energy separation; Voc is electrochemical window. 

图 1  硫化物基全固态电池的难点及挑战 
Fig. 1  Challenges and difficulties of sulfide-based all-solid-state batteries 

 
电解质在电池循环过程中的可靠性。因此，电解质

的稳定性不仅是性能的关键保障，更是大规模商业

化应用的基础。然而，目前硫化物固态电解质的稳

定性问题仍未完全解决。在电化学稳定性方面，固

态电解质与电极材料的能级匹配差异可能导致界面

不稳定，进而限制电池的电压范围；湿度稳定性不

足导致材料必须在严格干燥的条件下操作，限制了

工业化进程；而热稳定性问题则使得硫化物基全固

态电池在热滥用或极端情况下仍存在热失控风险。 
1.1.1  电化学稳定性    电化学稳定性能够确保固

态电解质在高电压或宽电化学窗口下长时间工作，

然而电解质的电化学电位与正负极材料的电化学电

位不匹配时易引发氧化或还原反应，导致材料分解，

影响电池性能和寿命。在电池运行过程中，随着电

压的变化，硫化物固态电解质的最低未占据分子轨

道(LUMO)低于负极的电化学电位时将被部分还

原。同理，当其最高已占分子轨道(HOMO)电化学电

位高于正极材料电化学电位时电解质将发生部分氧

化反应，这是固态电解质不稳定本身的根本原因[14]。

因此对于固态电解质，通常使用电化学窗口代表其

电化学稳定性。例如 Li6PS5Cl (LPSCl)在超过其电化

学窗口下工作时易被氧化成 Li3PS4、S 和 LiCl 或者

被还原成 P、Li2S 和 LiCl[15]。基于固态电解质是新

颖的材料，目前测试方法尚不统一，这导致了测试

结果的不同。在早期，电化学窗口是通过循环伏安

法对 Li/固态电解质/Li 阻塞电极(Pt、Au 等贵金属)
电池测试得到的。在这种测试条件下，硫化物固态

电解质表现出较宽的电化学窗口，Li3PS4、LPSCl
等典型的硫化物固态电解质即使在 5 V 以上也未能

观测到明显反应峰[16–18]。然而在实际应用过程中这

些硫化物固态电解质并未表现出相应的性能，这表

明按照传统方式表征硫化物固态电解质的电化学窗

口是不准确的。这是因为硫化物固态电解质/阻塞电

极的接触较差，因此电解质自身分解缓慢且远小于

Li 的溶解–沉积峰，从而导致硫化物固态电解质自

身分解产生的氧化还原电位难以被观测 [19]。Han  
等[20]通过在阻塞电极/电解质之间插入碳纳米管/电
解质复合层以增强阻塞电极/电解质的界面接触，从

而增强硫化物固态电解质自身分解产生的氧化还原

信号。此外在测试过程中电压范围应避免包含 0 V
以减少 Li 的溶解–沉积峰的影响，其实验结果表明

Li10GeP2S12的电化学窗口仅为 1.7~2.1 V。 
Zhu 等[21]通过第一性原理计算了不同体系固态

电解质的电化学窗口，其结果如图 2 所示。显然，

目前主流硫化物固态电解质的电化学窗口均在

1.7~2.1 V。基于上述情况，目前主要有 2 种方法提

升材料的电化学窗口：1) 通过正负极材料的表面包

覆提升电解质材料的应用电化学窗口，Fitzhugh 等[22]

通过高通量计算了超过 3000种包覆材料，其中含 S、
Se 元素的包覆材料有利于电解质在高电压下保持

稳定(2~4 V)，含 I、P、N 元素的包覆材料则利于电

解质在低电压下保持稳定(0~1.5 V)；2) 通过元素掺

杂提升电解质材料的本征电化学窗口，通过 O、F
等元素的掺杂可导致电解质材料在分解时的界面产
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物如 LiF、Li2O 会阻止电解质的进一步分解，从而

提升其电化学窗口。 

 

图 2  固态电解质和一些其它材料的电化学窗口[21] 
Fig. 2  Electrochemical windows of solid-state electrolytes and 

some other materials[21] 

 
1.1.2  湿度稳定性    湿度稳定性决定了硫化物固

态电解质在实际操作和环境中的可靠性，但其在湿

空气中易分解生成 H₂S 气体，增加操作成本并限制

应用场景。由于硫化物固态电解质在湿空气中易分

解变质并产生有毒的 H2S 气体，因此所有与硫化物

固态电解质相关的操作与使用均需要在手套箱或者

–40 ℃的干燥间中进行，这显著增加其使用成本与

工程化难度。目前关于硫化物固态电解质的湿度稳

定性差主要有 2 种解释：1) 软硬酸碱理论，软碱和

软酸的 HOMO 表现出较高的能量，LUMO 表现出

较低的能量，因此其能量差异较小，有利于电子迁

移，从而形成低能杂化轨道和强共价键。相反，硬

碱和硬酸的 HOMO 能量较低，LUMO 能量较高。

二者能差较大，不利于电子迁移，因此它们更倾向

于电离，从而诱导 Coulomb 相互作用并形成强离子

键。硬化学物质和软化学物质的结合通常会引起弱

离子键并导致不稳定的产物[23]，因此在硫化物固态

电解质中的硬酸 P5+易与硬碱 O2–结合导致电解质中

S 位点被 O 取代，而软酸 S2–易与 H+结合生成 H2S
气体。2) 通过第一性原理计算不同硫化物固态电

解质的水解反应能，结果如图 3a 所示，常见硫化

物固态电解质均具有较低的水解反应能，意味着

它们容易在空气中水解[24]。此外，如图 3b 所示，

Zhang 等[25]通过密度泛函理论(DFT)计算模拟了

Li10GeP2S12 水解反应过程，吸附的水分子首先在电

解质表面分解成 H+与 OH–，其中 H+与 PS4/GeS4四

面体上的 S 原子反应形成 H—S 键，OH–可进一步

分解为 O2–和 H+。随后 H+与 H—S 反应生成 H2S 气

体，O2–取代 PS4/GeS4 中 S 原子形成 PS3O/GeS3O 四

面体。尽管目前硫化物湿度稳定性研究已有一定进

展，但是由于表征手段的局限性，其深层机制尚 

 

 
图 3  (a) 不同硫化物固态电解质的水解反应能[24]；(b) Li10GeP2S12和水的反应路径图[25] 

Fig. 3  (a) Hydrolysis reaction energies of different sulfide solid electrolytes[24]; (b) Reaction pathway diagram of Li10GeP2S12 and water[25] 
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未得到很好的阐释。目前硫化物固态电解质湿度稳

定性的提升主要有 2 种手段：1) 通过元素掺杂(如
Sn、Sb、Bi、O 等元素)[26–28]取代易与水反应的元素

P、S 从而提升硫化物固态电解质的本征湿度稳定

性。本团队的 Liang 等[29]通过 Sb 元素掺杂提升

Li10GeP2S12体系的湿度稳定性，在同样暴露条件下，

未改性样品的 H2S 释放量约为 0.55 cm3·g–1，而改性

后电解质材料的 H2S 释放量则未达仪器检出限。

Choi 等[30]通过 Al–Sb–O 三元素掺杂使硫化物固态

电解质在潮湿环境暴露时的 H2S 排放减少了 78%。

然而，元素的过度取代会导致硫化物固态电解质的

结构变化，从而降低其离子电导率。2) 对硫化物

固态电解质进行表面处理以提升其湿度稳定性。

Jin 等[31]通过 HF 气体对 Li10GeP2S12 进行表面处理，

生成的疏水 LiF 层隔绝了电解质材料与水的直接接

触，同样空气暴露情况下初始样品的 H2S 释放量约

为处理后样品 H2S 释放量的 4.4 倍。尽管上述方法

能较好的提升硫化物固态电解质的空气稳定性，但

这往往也导致了离子电导率的降低，因此需要平衡

硫化物固态电解质的空气稳定性和离子电导性。 
1.1.3  热稳定性    热稳定性直接关系到硫化物基

全固态电池在热滥用或极端条件下的安全性，但硫

化物固态电解质与电极材料间复杂的热分解反应增

加了热失控风险。高安全性是使用硫化物固态电解

质取代易燃电解液的硫化物基全固态电池的固有优

势。然而近期的研究表明硫化物基全固态电池同样

存在热失控的风险，热稳定性成为硫化物基全固态

电池的新问题，但是目前相关研究较少[32]。硫化物

基全固态电池热稳定性的研究主要集中在 3 个方

面，分别是硫化物固态电解质自身的热稳定性、硫

化物固态电解质/氧化物正极热稳定性和硫化物固

态电解质/Li 负极热稳定性。Wang 等[32]定义了一个

新的热力学参数 Th’，该参数考虑了晶体结构、构

型、键能、键数和修正因子等因素，并以此预测晶

体硫化物固态电解质的自身的热稳定性，图 4a 为掺

杂元素对 Li3PS4 体系固态电解质热稳定性的影响， 

 
图 4  (a) 不同元素掺杂 Li3PS4的 Th’值[32]；(b) Li6-xPS5-xCl1+x的 Th'值[33]；(c) 硫化物固态电解质/正极的 2 种失效机制[34]； 

(d) Li10SnP2S12/li 的界面演化[36] 
Fig. 4  (a) Th' values of Li3PS4 doped with different elements[32]; (b) Th' values of Li6–xPS5–xCl1+x 

[33]; (c) Two failure mechanisms of 
sulfide solid electrolyte/cathode[34]; (d) Interface evolution of Li10SnP2S12/Li[36] 



· 1418 · 《硅酸盐学报》    J Chin Ceram Soc, 2025, 53(6): 1414–1434 2025 年 

通过 Cu、Sn、O 等元素掺杂能有效提升其热稳定性。

本团队通过此模型计算了 Cl 含量对 LPSCl 固态电

解质热稳定性的影响，结果表明尽管 Cl 掺杂能较好

的提升材料电化学性能，但是显著降低其热力学参数

并缩减其纯相合成窗口，如图 4b 所示[33]。Rui 等[34]

提出了硫化物固态电解质与 LiNi0.8Co0.1Mn0.1O2 

(NCM811)正极在高温失效的 2 种机制(图 4c)：1) 
Li3PS4 和 Li7P3S11 在 200 ℃时与 LiNi0.8Co0.1Mn0.1O2

正极分解产生的 O2 反应从而释放大量的热与 H2S
气体；2) 硫化物固态电解质(LPSCl 和 Li10GeP2S12)
在 300 ℃时直接与活性物质的分解产物发生反应放

热。基于此，Wang 等[35]提出对正极材料表面进行包

覆和通过真空设备除去加热过程中产生的 O2这 2 种

策略以提升硫化物固态电解质/氧化物正极的热稳定

性。Mukherjee 等[36]研究了电解质/Li 界面层对硫化

物基全固态电池热稳定性的影响，如图 4d 所示，结

果表面含 Sn 元素的硫化物固态电解质即使电池循环

前也会发生热失控，且放热量随电池循环次数的增加

而增加，这可能与界面层形成的 Li–Sn 合金有关。 
1.2  硫化物电解质与正极材料之间界面的挑战及

解决方法 
硫化物电解质与正极界面在全固态电池中扮演

着至关重要的角色，因为其直接影响电池的循环性

能和稳定性。硫化物电解质与正极之间的良好接触

能够有效传递离子，确保电池在充放电过程中稳定

高效地运行。然而，由于硫化物电解质和正极之间

为固固接触，二者之间往往存在着一定的匹配问题，

硫化物电解质与正极界面面临着多种挑战。 
1.2.1  硫化物与正极材料之间界面的挑战    在硫

化物与正极的界面中，首要挑战是构筑有效接触界

面。硫化物电解质质地柔软，初始接触良好，然而

电池循环时正极体积变化却难以避免，这使得界面

接触难以长久维持。界面能级匹配同样是一大挑战。

硫化物电解质与正极材料存在能级差，这种不一致

会引发界面化学/电化学反应。此外，界面元素稳定

性也是不容忽视的挑战。当异质材料接触时，元素

的相互扩散难以避免，同时，2 种具有显著不同锂

化学势的离子导体接触时会形成空间电荷层。 
1) 构筑有效接触界面 
在硫化物与正极的界面中，构筑有效接触界面

极为关键。良好的接触界面是保障电池高效运行的

基础，它直接关联着离子与电子在界面处的顺畅传

输。然而，构筑有效接触界面却面临着诸多挑战。

硫化物电解质本身质地柔软，初始时能够与正极达

成良好的接触状态。但在电池循环进程中，正极材

料必然会经历体积变化，这一变化使得硫化物电解

质与正极活性颗粒之间的界面接触难以维持有效

性，进而导致界面电阻增大以及容量出现损失[37]。

Zhang 等[38]通过原位监测以 Li10GeP2S12 为固态电解

质，LiCoO2为正极的固态电池，观察到电池循环过

程中的体积膨胀和压力积累，导致正极材料与硫化

物电解质之间的分层，进而促进了复合电极内裂纹

的形成，增加了离子和电子传导路径的曲折性。这

种分层减少了硫化物固态电解质与正极活性颗粒之

间的界面接触，导致固态电池内阻增加，降低了电

池性能[39]。进一步地，Ruess 等[40]通过 SEM 观察到

LiNi0.8Co0.1Mn0.1O2 在充放电循环后内部出现裂纹，

这些裂纹导致电池容量急剧下降，即使在低倍率循

环下也会出现明显的容量衰减。Koerver 等[41]的研

究也支持了这一观点，NCM811 和硫化物固态电解

质之间在循环后出现间隙，如图 5a 所示，导致接触

恶化，这归因于 NCM811 的体积变化。正极颗粒的

体积变化导致硫化物固态电解质与正极颗粒之间的

接触减少，进一步增加界面电阻和容量损失，这种

现象是由于正极材料在循环过程中的各向异性体积

变化，导致微裂纹的产生和传播，这些微裂纹引发

界面接触失效，阻碍 Li+扩散，导致容量衰减乃至电

池失效。 
2) 界面能级匹配 
在全固态电池体系中，合适的界面能级匹配

能够确保硫化物电解质与正极材料之间的相互作

用处于稳定且可控的状态，实现长周期的界面稳

定性。然而界面能级匹配成为了硫化物电解质与

正极材料之间界面面临的一大挑战，硫化物电解

质与正极材料存在能级差，这种能级匹配不一致

将引发界面化学/电化学反应而影响电池性能。反

应的发生取决于固态电解质的电化学窗口和正极

材料的化学势[42]。HOMO 和 LUMO 之间的能量

差，称为带隙，直接决定了电解质的电化学稳定

性窗口[43]。硫化物电解质由于其较窄的导带，具

有相对较窄的电化学窗口，在高电压下具有较强

的反应活性。Jung 等[44]发现 NCM 正极和 LPSCl
电解质接触后发生化学反应，导致硫化物固态电

解质的分解，Jung 等使用 XPS 和 ToF-SIMS 比较

了老化 40 h 前后的正极颗粒，发现 NCM 表面附

着有 Li2S、LiPxCly 和 LiCl 等分解产物，电池阻抗

也随着老化时间而增大，表明 NCM 和 LPSCl 电解

质之间的化学反应。Zhu 等[21]使用第一性原理计算
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了硫化物电解质的电化学窗口和分解产物，这项研

究揭示了分解产物在界面的钝化机制，并量化了硫

化物电解质拓宽的电化学窗口。导电碳作为电子导

体有助于提高复合正极材料的电子导电性，但可能

导致电解质的分解，随着电池循环，分解产物在

碳材料表面积累，导致电池阻抗增加和容量迅速

衰减 [45]。电解质与正极材料之间也会同时存在化

学/电化学副反应，双重影响导致电池性能衰减。

Li 等[46]发现，在 LiNi0.8Co0.15Al0.05O2 和 Li10GeP2S12

界面之间发生化学副反应，随着时间的推移逐渐恶

化，增加电池阻抗，Raman 谱出现 1441 cm–1的杂峰。

此外，在经过 200 次充放电循环后，这个 1441 cm–1

的 Raman 峰还从许多区域中观察到，表明发生了

相同的化学/电化学反应，如图 5b 所示。循环后电

池阻抗大幅增加，性能衰减更加严重，归因于电化

学/化学副反应的双重影响。 
3) 界面元素稳定性 
在硫化物与正极材料的界面中，稳定的界面元

素状态能够确保硫化物电解质与正极材料之间的界

面结构完整性和功能性的持续性，避免因过度扩散

导致新相生成而引起的界面阻抗增加，防止因电荷

层异常变化而引发的高界面阻抗。然而，界面元素

稳定性却是硫化物电解质与正极界面面临的严峻挑

战。首先，当异质材料接触时，通常会发生元素的

相互扩散，元素扩散的程度取决于扩散组分的相互

溶解度和扩散系数[47]。在充放电过程中，硫化物固

态电解质与正极材料之间发生元素互扩散，导致新

相的形成，从而增加界面阻抗并恶化固态电池的循

环性能。Haruyama 等[48]应用密度泛函理论计算，研

究了 LiCoO2 (LCO)正极与 Li2S–P2S5 相遇时 Co 和 P
之间的能量交换。结果表明，Co 和 P 在界面处的离

子交换涉及的能量低于–1 eV，如图 5c 所示，表明

元素会自动扩散，导致电子绝缘的副产物产生，从

而增加界面阻抗。Sakuda 等[49]通过 STEM 分析，注

意到在 LCO 和 Li2S–P2S5的界面层中 Co、S 和 P 的

同时存在，验证了 LCO 和 Li2S–P2S5之间元素迁移 
 

 
 

图 5  (a) 循环前后NCM811 和 β-Li3PS4的扫描电镜照片[40]；(b) NCA和 LGPS循环前后的Raman谱[46]；(c) LCO(110)/LPS(010)
界面的结构及相应的 Co↔P 交换的能量[48]；(d) LiCoO2/Li2S–P2S5界面的 HAADF−STEM 照片和 EDX 线剖面[49]；(e) 电
池循环前后 NCM811/LPSCI 界面处锂离子浓度和锂离子迁移的示意图[53] 

Fig. 5  (a) Scanning electron microscope images of NCM811 and β-Li3PS4 before and after cycling[40]; (b) Raman spectra of NCA 
and LGPS before and after cycling[46]; (c) Structure of the LCO(110)/LPS(010) interface and the corresponding Co↔P 
exchange energy[48]; (d) HAADF-STEM image and EDX line profile of the LiCoO2/Li2S–P2S5 interface[49]; (e) Schematic of 
lithium ion concentration and migration at the NCM811/LPSCI interface before and after battery cycling[53] 
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的发生。Co 元素的扩散尤为显著，即使在界面外

50 nm 处也能检测到 Co 元素，如图 5d 所示。此外，

当 2 种具有显著差异 Li 化学势的离子导体接触时，

会在它们之间的界面形成空间电荷层，这会引起高

界面阻抗，严重影响全固态锂电池的高倍率充放电

能力[50]。氧化物正极与硫化物电解质接触时，Li+

会从硫化物电解质移动到氧化物正极。由于氧化物

正极是离子电子混合导体，而硫化物电解质是离子

导体，电子可以消除正极侧的 Li+，使 Li+继续从硫

化物侧扩散，进一步形成空间电荷层，这促进了内

部电场的形成，阻碍了 Li+的传输，导致界面阻抗过

高，影响全电池的电化学性能[51]。Haruyama 等[52]

使用密度泛函理论模拟了硫化物电解质与正极材料

之间的空间电荷层，从理论上阐明了空间电荷层的

特征。Zhang 等[53]采用原位 EIS 和非原位 XPS 深入

研究了 NCM811/LPSCl/Li 电池的正极界面的演变

机制，发现空间电荷层对界面阻抗的变化有显著影

响。充电开始后，由于界面电荷层的扩散势垒，

NCM811 中的 Li+难以通过界面并积累在 NCM811
侧，导致界面阻抗增加。随着充电的进一步进行，

NCM811 中的 Li+逐渐迁移到 LPSCl 区域补充贫 Li
层，在充电平台期 Li+迁移达到动态平衡，界面阻抗

降低，放电过程中的变化相反，且相对可逆，如图

5e 所示。 
1.2.2  硫化物与正极界面问题的解决方法    为了

攻克上述挑战，研究人员提出了一系列解决方法：

在微观结构设计方面，减小复合材料的颗粒尺寸，

以及设计浓度梯度结构；在正极材料表面涂覆电化

学稳定的缓冲层；通过电解质成分调控改善固态电

解质的固有稳定性；此外，还有如引入粘结剂等其

他方法。这些解决方法为提升硫化物电解质与正极

界面稳定性提供了重要的思路和方向。 
1) 微观结构设计 
研究人员发现微观结构设计能够构筑有效接触

界面。研究表明，复合材料的粒度显著影响复合正

极的微观结构和电化学性能[54]。具体来说，减小颗

粒尺寸可以缩短 Li+的传输路径，从而显著增强倍率

能力。Strauss 等[55]发现，较小颗粒尺寸的活性材料

与较大的相比展现出更优越的电化学性能。Hong
等[56]在LPSCl基固态电池中测试了不同晶粒尺寸的

LiNi1–x–yCoxMyO2 (NCM)材料，发现小尺寸、单晶

NCM 展现出最佳的电化学和循环性能。小颗粒单晶

NCM 只有部分微裂纹，并且与硫化物固态电解质的

整体接触性能良好，而大颗粒多晶 NCM 不仅内部

有许多裂纹，而且与电解质之间的界面处存在很大

的空隙，导致界面阻抗高。通过 3D 数字孪生建模

技术，Hong 等[56]还发现较小颗粒有助于减少正极

中的空隙，为 Li+提供高速传输网络，如图 6a 所示，

此外设计浓度梯度结构可以稳定基体层状结构，减

少体积变化，进而有助于提高全电池的循环稳定性。

Jung 等 [57]制备了具有径向定向棒状颗粒结构的

LiNi0.75Co0.1Mn0.15O (FCG75)浓度梯度正极材料，并

与 LiNi0.8Co0.16Al0.04O2 (NCA80)进行比较，发现

FCG75 能适应循环过程中的体积变化，并保持结构

机械完整性，而随机取向的 NCA80 颗粒即使在电

池循环初期，其结构也容易发生严重的崩解。 
2) 正极表面包覆 
除了微观结构设计，正极表面包覆是一种多维

的解决方案，能够形成有效接触界面和改善界面能

级匹配。在正极材料表面包覆电化学稳定的缓冲层，

可以作为桥梁，减轻电解质和正极之间的锂化学势差

异，并显著扩展电化学窗口和改善界面稳定性[21]。

研究人员探索了 2 类主要的涂层用于固态电池应

用：氧化物涂层和聚阴离子氧化物涂层。传统的氧

化物涂层，如 Li2O[58]、LiNbO3
[59]、Li7TaO6

[60]和

Li2ZrO3
[61]，由于其氧键合特性与氧化物正极相似，

表现出良好的化学兼容性，减轻了界面反应；聚阴

离子氧化物涂层，如 Li3PO4
[62]、LiSiO3

[63]等，由于

非金属阳离子与聚阴离子的氧之间的共价键合，

具有内在的更高的氧化极限[64]，有效地保护其免

受氧化，从而增强了氧化稳定性。Shi 等[58]通过在

NCM811 表面涂覆 Li2O 层，有效地解决了 LPSCl
硫化物固态电解质和 NCM811 之间的界面问题。

实验结果表明，NCM811@Li2O–5/LPSCl/Li–In  
电池在 1 C 下表现出良好的循环稳定性，高达 2584
次循环，容量保持率为 81.47%，如图 6b 所示。

包覆在 NCM811 的 Li2O 不仅提高了界面稳定性，

还增强了界面的 Li+传输。Sakuda 等[63]展示了通

过在 LCO 上应用 Li2SiO3 和 SiO2 涂层，增强了

LCO/80Li2S–20P2S5/In 电池的电化学性能。带有

SiO2 涂层和 Li2SiO3 涂层的 LCO 电池显示出初始充

电容量分别增加了 40 mA·h·g–1和 60 mA·h·g–1。使

用 SiO2 涂层的 LCO，固态电池在高电压区域表现出

显著增强的电化学性能。与没有涂层的界面相比，

Li2SiO3 涂层的存在导致了 Co 扩散的减少，从而防

止了对电池的潜在损害。此外，核壳结构是一种更

复杂的表面涂层设计策略，通常由 1 个功能性的

“核”材料和 1 个增强性能的“壳”材料组成。选择合 
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图 6  (a) 小颗粒单晶 / 小颗粒多晶 / 大颗粒多晶 NCM 正极的 3D 数字孪生建模和锂渗流途径计算值 [56] ；             
(b) NCM811@Li2O/LPSCl 示意图及电池 1.0C 的长循环性能[58]；(c) 核壳双缓冲层结构 CS-NCA@LiNbO3 的示意图和

电池性能[67]；(d) LPSB 和 LPSOB-0.3 电解质的循环伏安图和组装电池的性能对比[67] 
Fig. 6  (a) 3D digital twin modeling of small particle single-crystal/small particle polycrystal/large particle polycrystal NCM 

cathodes and calculated lithium infiltration pathways[56]; (b) Schematic of NCM811@Li2O/LPSCl and long-cycle 
performance of the 1.0C battery[58]; (c) Schematic of the core-shell double-buffer layer structure CS-NCA@LiNbO3 and 
battery performance[67]; (d) Cyclic voltammetry of LPSB and LPSOB-0.3 electrolytes and performance comparison of 
assembled batteries[67] 
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适的壳材料和厚度可以优化 Li+传输，同时保持优异

的电子导电性[65]。核材料，如 LCO、NCM 等，提

供高能量密度和优异电化学性能。壳材料通常具有

保护性能、改善的热稳定性和防止电解质在界面

处分解的功能。Li 等[66]针对硫化物基全固态电池

设计了核壳结构的 NCA (CS-NCA)正极材料，其

中富镍核材料 LiNi0.85Co0.15O2 可提供高容量，富

铝壳材料 LiNi0.6Co0.15Al0.25O2 作为第 1 缓冲层可

以在富镍核上提供完整的包覆，在核壳型

CS-NCA 粒子上涂覆 1 层薄的非活性 LiNbO3层作

为第 2 缓冲层以增加界面稳定性，结果表明：LiNbO3

涂覆的 CS-NCA@LiNbO3 (CS-NCA)正极在 60 ℃下

表现出高放电容量(0.06 C 时为 184.1 mA·h·g–1)、出

色的首圈 Coulombic 效率(90.2%，0.06 C)、出色的

倍率性能(4.2 C 时为 130 mA·h·g–1)和循环性能(0.3 C
下 400 次循环后容量保持率为 89.4%)，如图 6c 所示。 

3) 匹配电解质成分调控 
除了正极包覆，研究人员也通过电解质成分调

控来改善固态电解质的固有稳定性 [67]。最常采用的

策略是氧离子替代，其与氧化物正极的晶格失配较

少，并且氧化物的电化学稳定性更高。此外，硫化

物电解质中的硫原子被氧原子替代可以抑制氧化物

正极向硫化物电解质的氧扩散[67]。Ohtomo 等[68]通

过球磨制备了 7Li2O–68Li2S–25P2S5 电解质，并发现

与使用 75Li2S–25P2S5 电解质的全固态锂电池相比，

得到的 7Li2O–68Li2S–25P2S5 电解质可以有效地抑

制元素扩散和副反应，减少界面阻抗增长和容量衰

减。除了二元硫化物电解质，LPSCl 电解质也已被

广泛研究以改善与氧化物正极的界面稳定性。Xu
等[69]研究了包括 LPSCl、部分氧替代 Li6PO4SCl 和
完全氧替代Li6PO5Cl在内的Li6PA5Cl电解质的电化

学稳定性，并基于理论模拟进行了研究，结果表明：

Li6PO4SCl 电解质具有 0~2.62 V 的宽电化学窗口，

Li6PO5Cl 电解质具有 0~3.49 V 的更宽电化学窗口，

而 LPSCl 电解质的电化学窗口较窄，仅为 0.49 
V(1.70~2.19 V)，表明硫被氧替代可以显著改善硫银

锗矿型硫化物的电化学稳定性窗口，并抑制高正极电

势下的界面反应。Zhang 等[70]还研究了氧替代的

Li6PS5Br固态电解质Li6PS4.7O0.3Br，使用Li6PS4.7O0.3Br
作为电解质和 NCM811 作为正极的全固态锂电池实

现了 108.7 mA·h·g–1 (0.1 C)和 47.4 mA·h·g–1 (0.8 C)的
放电容量，与使用 Li6PS5Br 作为电解质的全固态锂

电池相比，呈现出更高的电化学性能，如图 6d 所示，

Li6PS4.7O0.3Br 基全固态电池增强的循环和倍率性能

归因于空间电荷层效应和界面反应的抑制。 
4) 其他方法 
在探索正极界面问题解决方法的过程中，研究

人员也考虑了其他方法。研究人员在硫化物固态电

解质中引入粘结剂以改善界面问题[71]。目前，粘结

剂主要通过湿化学和干化学方法引入复合正极。湿

化学方法将电解质和聚合物等材料溶解在溶剂中，

通过溶剂蒸发实现各组分之间的密切接触。干化学

方法通常将聚合物粉末与复合正极材料在研钵中均

匀混合。 
1.3  硫化物固态电解质与负极匹配问题及提升手段 

硫化物固态电解质与负极的匹配问题至关重

要，因为它直接影响电池的电化学性能。良好的界

面接触能够减少界面阻抗，优化离子传导，提升电

池的效率和充放电速率。不匹配的材料可能导致界

面反应、析锂、机械不稳定等问题，影响电池的长

周期使用和安全性。石墨负极因其优异的可逆性在

全固态电池中占据重要地位，但由于 Li+扩散路径长

和快充时 Li 沉积问题，限制了其应用。硅基负极具

有较高的理论比容量，与硫化物固态电解质结合能

提升性能，但面临体积膨胀和界面不稳定等问题。

Li 金属负极虽有超高理论容量，但其低电化学电位

容易与硫化物固态电解质反应，生成副产物并引发

Li 枝晶生长，导致电池失效。因此，研究硫化物固

态电解质与负极匹配问题及提升手段，对于推动全

固态电池从实验室到工程应用具有重要意义。 
1.3.1  石墨负极    在硫化物基全固态电池中，石

墨凭借其优异的电导性、较低的电位和较少的体积

膨胀而受到关注。然而，石墨负极的充放电过程中，

特别是在高电流条件下，可能导致极化过大和 Li
沉积，从而引发容量衰减、短路甚至热失控问题。

尽管石墨负极的理论容量和能量密度不及某些新兴

材料，如 Si 或 Li 金属，但其在实际应用中的稳定

性和安全性，使其在全固态电池领域仍然具有重要

的应用前景。在硫化物基全固态电池中，石墨凭借

其出色的电导性、成熟的技术、较低的电位以及较

少的体积膨胀，成为与硫化物固态电解质配合的理

想选择之一。然而，由于石墨中 Li+的扩散路径较长，

其不适合用于快速充电[72]。在高电流条件下，过度

的极化可能导致 Li 在石墨表面沉积，形成“死锂”，
与电解质反应后进一步加剧容量衰减，甚至引发短

路或热失控问题。此外，固态电解质与石墨电极之

间的接触不良可能加重这一问题。 
为了解决这一限制，已有大量研究致力于改善
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Li+的插层行为，尽量避免 Li 在电极表面的沉积，以

减少不可逆容量损失[73–74]。Yang 等[75]通过在石墨表

面直接涂覆 Li 沉积电位下稳定的 LiI，并探究其对硫

化物固态电解质及电化学性能的影响。实验结果表

明：锂化过程开始后，未涂层石墨颗粒周围的 Li3PS4

开始分解；然而，涂覆 LiI 涂层的石墨负极周围的

Li3PS4 分解受到抑制，如图 7a 所示。电化学测试结

果表明：未涂覆 LiI 的石墨复合材料放电容量为   
248 mA·h·g–1，而含 5% (质量分数) LiI 的复合材料则

显示出较高的放电容量，约为 348 mA·h·g–1。然而，

需要注意的是，尽管 LiI 能够在石墨与硫化物固态电

解质之间构建平滑的 Li+传输路径，但 LiI 本身的离

子导电性较低，一定程度增加了电池的界面阻抗，难

以满足 4 C 快充的需求。针对这一问题，Kazyak 等[76]

通过原子层沉积技术将单离子导电固态电解质

(Li3BO3–Li2CO3)涂覆在石墨电极上，成功形成固体

电解质界面(SEI)，显著降低了界面阻抗并延长了电

池循环寿命，如图 7b 所示。该技术在 4 C 充电条件

下保持 80%容量(500 次循环)，为实现不发生锂沉积

的快速充电提供了新思路，同时保持了能量密度。 
 

 
 

图 7  (a) LiI 涂层对石墨表面的影响示意图[75]；(b) 用于石墨电极的 LBCO ALD 涂层制备方法示意图和 LBCO 涂层石墨电极

截面的 SEM 照片[76]；(c) 石墨-Li6PS5Cl 的镀锂、石墨@Li6PS5Cl 的 Li+插层过程以及电子–离子导电混合再沉淀 Li6PS5Cl
的示意图[79]；(d) 全固态电池中的 99.9%(质量分数) µ-Si 电极示意图[86]；(e) 纳米多孔硅负极在弹性和塑性 SE 中的结

构演变示意图[87]；(f) 纳米硅粒子与纳米碳纤维和固态电解质的复合材料[88] 
Fig. 7  (a) Schematic of the effect of LiI coating on the graphite surface[75]; (b) Schematic of the LBCO ALD coating preparation 

method for graphite electrodes and SEM image of the LBCO-coated graphite electrode cross-section[76]; (c) Schematic of 
lithium plating on graphite, Li+ intercalation process of graphite@Li6PS5Cl, and electronic-ion conductive mixed 
re-precipitation of Li6PS5Cl[79]; (d) Schematic of 99.9% (mass fraction) µSi electrode in all-solid-state batteries[86]; (e) Schematic 
of the structural evolution of nanoporous silicon anode in elastic and plastic solid-state electrolyte [87]; (f) Composite material 
of nano-silicon particles with nano-carbon fibers and solid-state electrolyte[88] 
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除了对固态电解质和石墨负极界面进行改性

外，构建复合电极是另一种有效的方法。全固态电

池的复合电极中添加固态电解质，这不仅扩大了电

解质与电极活性材料之间的接触面积，还在电极内

部建立了 Li+通道[77–78]。Zhang 等[79]提出了一种溶剂

辅助工艺，构建了核壳结构石墨@LPSCl，如图 7c
所示，研究表明：核壳结构的石墨@LPSCl 具有低

电压滞后和更快的相变速度，加速了在较高充电电

流密度下 Li+在石墨中的插层过程；在高充电电流密

度(4.8 mA·cm−2)或高面积容量(12.5 mA·h·cm−2)下，

甚至在全固态软包电池(61.6 mA·h，2.6 mA·h·cm−2)
取得了良好的表现；此外，优化电极导电添加剂来构

建良好的导电网络，也能够提升石墨负极的循环性

能。Calpa 等[80]研究了将碳添加剂(乙炔黑，和 LPSCl
涂层石墨质量比为 0.5%、1%和 2%)添加到 LPSCl
涂层石墨中，以形成负极中有利的电子导电路径，使

用LPSCl涂层石墨和碳添加剂(质量比为100 : 1)构建

的全固态半电池在 C/8 的倍率下，在 25 ℃和 100 ℃

下分别表现出 335 mA·h·g–1和 372 mA·h·g–1的放电

容量。 
1.3.2  硅基负极    与能量密度有限的石墨负极

相比，硅具有极高的理论比容量[81]，能够显著提高

全固态电池的能量密度，但在充放电过程中，硅的

体积变化会破坏电极结构，增加界面阻抗，影响电

池的循环性能。例如，Li15Si4 的理论比容量可达

3579 mA·h·g–1，这意味着采用 Si 负极可以显著提高

硫化物基全固态电池的能量密度，从而满足对高能

量密度电池的需求。同时，硫化物固态电解质与

Si 负极的结合具有显著优势，如优异的离子导电性

以及较宽的电化学稳定窗口，展示了良好的应用前

景[82–83]。然而，尽管硅负极在能量密度方面具有巨

大潜力，仍存在一些技术难题。硅在充放电过程中

会经历大约 300%的体积膨胀，这导致颗粒破裂并

破坏电极表面的 SEI 层，导致电解质与负极之间的

接触变差，界面电阻增大，甚至可能使电解质层破

裂。此外，硅与硫化物固态电解质的界面不稳定、

离子和电子传导受限等问题，也限制了其在全固态

电池中的应用。因此，解决这些挑战是硅负极技术

进一步发展的关键。 
纳米硅(n-Si)因其尺寸小所具备的独特表面和

尺寸效应，在 Li 化过程中可有效缓冲硅材料脱嵌

Li 时的巨大体积变化，提供更短的 Li+扩散路径，

从而有助于提高电池的循环稳定性和倍率性能[84]。

Dunlap 等[85]研究了 Si/C 复合负极中粒径的效应，

比较了不同粒径的 Si 颗粒与软 C 基体混合的效果，

含有 n-Si 的复合负极展示了更好的循环稳定性，这

归因于其内部裂纹较少，且在循环后更好地保持了

电子接触。而微米硅(µ-Si)因较好的界面稳定性使得

其应用同样具有潜力。Tan 等[86]利用硫化物固态电

解质的界面钝化特性，实现 99.9%(质量分数) µ-Si
负极稳定运行，µ-Si 颗粒在固态电池中离子与电子

传导佳，Li+扩散系数高。Li 化时电极致密化，脱

Li 后形成含空隙大颗粒，多次循环后结构稳定，如

图 7d 所示，全电池测试表明，室温至 80 ℃及高面

容量下性能优异。 
为进一步提高硅负极的循环稳定性，合理的结

构设计至关重要。通过制备复合电极，将电解质与

硅结合，能在保持两者良好接触的同时构建电极内

部连续的离子通道。Okuno 等[87]制备的具有不同分

散性的纳米多孔硅复合负极，如图 7e 所示，经球磨

处理后 Si 颗粒均匀分散，在膨胀与收缩过程中孔隙

均匀分布，确保了与固态电解质的最佳接触，显著

提高了循环稳定性。Kim 等[88]提出的 Si/碳纳米纤维

(CNF)@LPSCl 复合材料更是将硅纳米颗粒嵌入

CNF 中并包覆 LPSCl 固态电解质，合成示意图如图

7f 所示，既有助于应变释放又提供了更稳健的电子

传导路径，同时固态电解质的致密涂层增强了界面

稳定性，改善了电化学性能。此外，表面改性也是提

升 Si 负极性能的有效手段，本课题组采用原位液相

涂覆锂聚丙烯酸酯(LiPAA)聚合物的创新方法[89]，该

研究利用 LiPAA 兼具离子–电子导电性、稳定性与

粘附性优势，以不同浓度涂覆硅颗粒制成电极片，

经测试 1.0% (质量分数) LiPAA 效果佳，显著提升了

全固态电池的初始放电容量、Coulombic 效率、倍

率性能及循环稳定性。 
1.3.3  金属锂负极    锂金属负极因其理论容量高

达 3860 mA·h·g–1，与固态电解质结合使用，不仅能

提升液态锂金属电池的安全性，还能实现更高的能

量密度[90–91]。然而，Li 金属具有极低的电化学电位，

容易与硫化物固态电解质发生化学反应，在界面处

生成 Li2S、Li3P 等副产物[50, 92]。这些副产物不仅增

加界面电阻，阻碍 Li+的传输，还会导致界面层不断

增厚，进而降低电池的性能。锂枝晶的生长是导致

硫化物固态电池失效的另一关键因素[93–95]。通常固

态电解质被认为可以有效抑制 Li 枝晶的生长(根据

Newman 模型)[96]，然而，现有的研究表明，Li 枝晶

的生长依然会引起固态电池的失效。尽管 Li 枝晶的

生长机制尚未完全明晰，但它们通常在高电流密度
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下沿晶粒边界或晶体缺陷处生长[97]。 
构建人工 SEI 层是应对界面问题最为常见的策

略之一[98]。Davis 等[99]通过原子层沉积技术在固态

电解质 Li10GeP2S12 表面沉积 Al2O3 中间层，如图 8a
所示，研究了人工 SEI 对固态电解质的电化学、化

学和机械降解的影响，研究表明：人工 SEI 层能够

通过改变固态电解质界面的化学性质和形态，有效

延缓 Li/Li10GeP2S12 界面的降解。Zhang 等[100]提出

了一种界面重构策略，原位制备改性 LiH2PO4 保护

层，覆盖在锂负极表面，合成示意图如图 8b 所示，

以解决 Li10GeP2S12 与锂金属之间的化学稳定性问

题，尤其是混合离子–电子反应物向 Li10GeP2S12 内

部迁移以及界面反应动力学缓慢的问题，实验结果

表明：引入人工 SEI 层的 Li 金属与 Li10GeP2S12 的

稳定性显著提高，且在对称电池的循环测试中，在

0.1 mA·cm–2 电流密度下，极化电压在±0.05 V 范围

内稳定超过 950 h。同时组装的全固态电池展示了优

异的性能，初始可逆放电容量为 131.1 mA·h·g–1，500
次循环后为 113.7 mA·h·g–1，容量保持率为 86.7%。

此外，一些研究表明掺杂电解质也能够在电解质/
电极界面上形成稳定且具有电绝缘性的 SEI 层，从

而有效保护硫化物电解质。Zeng 等[101]研究了不同

Cl 含量的硫化物固态电解质(Li7–xPS6–xClx，x = 0.6、
1.0、1.3、1.45、1.6)，研究发现：Cl 的分布对电解 

 

 
 

图 8  (a) 涂层和 ALD 涂层锂-锂对称电池示意图[99]；(b) 原位 LiH2PO4 保护层制备过程示意图[100]；(c) 富 Cl(Cl-13)与贫

Cl(Cl-06)硫银锗矿型电解质相比的优势以及 Li|SE 分化界面的形成示意图[101]；(d) 以 LPSCl 和 x-LPSCl 为电解质的

ASSLBs 及其在抑制锂枝晶、抑制自放电和防潮方面的不同性能示意图[102]；(e) g-C3N4和 651-x%固态电解质制备的示

意图[103]；(f) 卤化物电解质逐渐与金属锂发生反应，在休止过程中完成锂化过程的示意图[104] 
Fig. 8  (a) Schematic of coating and ALD-coated lithium-lithium symmetric cell[99]; (b) Schematic of the in-situ LiH2PO4 protective 

layer preparation process[100]; (c) Advantages of Cl-rich (Cl-13) versus Cl-poor (Cl-06) sulfide-silver-germanium-type 
electrolyte and the formation of Li|solid-state electrolyte differentiation interface[101]; (d) Schematic of ASSLBs with LPSCl 
and x-LPSCl as electrolytes and their different performance in inhibiting lithium dendrites, suppressing self-discharge, and 
preventing moisture[102]; (e) Schematic of g-C3N4 and LPSCl-x% solid-state electrolyte preparation[103]; (f) Schematic of 
halide electrolyte gradually reacting with metallic lithium to complete the lithiation process during rest periods[104] 
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质/Li 界面的演变具有重要影响，尤其在微观结构、

相间组成和形貌方面；对于 Cl 含量适中的固态电解

质(x = 1.3)，Cl 原子位于固态电解质颗粒的表面，

形成相互连接的 LiCl 纳米颗粒，进而构建了一个基

于 LiCl 的框架结构(图 8c)；这种特殊的微观结构促

进了 Cl–在电化学循环过程中向电解质/Li 界面的迁

移，从而有利于形成富含 LiCl 的 SEI 层，显著改善

了电池的循环性能。针对硫化物电解质在全固态锂

电池中锂枝晶生长和自放电问题，本课题组提出了

晶界电子绝缘策略[102]，通过使用聚乙二醇二甲醚

(PEGDME)固态聚合物电解质修饰 LPSCl 晶界，

DFT 计算显示未修饰时，Li 与 LPSCl 界面电子转移

不受阻，导致 Li 枝晶生长；而晶界电子绝缘策略通

过 PEGDME在Li/PEGDME界面与本体之间形成能

垒，阻止电子迁移并优先在界面沉积 Li，显著抑制

Li 枝晶生长，如图 8d 所示。该策略使 Li/Li 对称电

池的循环寿命延长超过 30 倍，Li/LiCoO2 全电池自

放电率降低 3 倍，循环稳定性和倍率性能得到显著

提升。此外，本课题组在 LPSCl 表面涂覆了约 5 nm
厚的 g-C3N4薄膜，如图 8e 所示[103]，该涂层不仅降

低了 LPSCl 的电子导电性，还通过促进 Li/LPSCl
界面处 Li3N 的原位形成，显著提高了界面稳定性。

因此，采用 g-C3N4 涂覆 LPSCl 的 Li/Li 对称电池在

0.2 mA·d·cm–2电流密度下能够稳定循环超过 1000 h。
构建三维 Li 金属负极也是解决枝晶问题的有效策

略。本课题组通过卤化物固态电解质与 Li 金属之间

的自发化学反应，如图 8f 所示，原位构建了全固态

Li 金属电池的三维 Li 负极[104]，该三维结构维持了

良好的硫化物固态电解质作为连续的电子和 Li+传

输通道，有助于载流子的均匀分布。亲 Li 的 Li 合
金调控 Li 沉积行为，实现了均匀的 Li 成核和沉积。

无论是 Li/Li 对称电池还是全电池，在高电流密度下

均展现出优异的电化学性能，通过这些界面工程与

材料优化策略，全固态锂电池的性能有了显著提升，

特别是在循环稳定性和倍率性能方面。 

2  硫化物基全固态电池工程化难点及

挑战 
硫化物基全固态电池由基础科研转向工程化应

用的过程中仍存在许多难点及挑战，其中如何大规

模制备硫化物固态电解质并控制成本、如何制造超

薄且一致性强的电解质膜、如何设计和组装致密化

电极和高堆叠密度的全固态电池是电池工程化的重

要评价标准。基于此，本章分别介绍了硫化物固态

电解质大规模制备方法及成本控制、电解质膜制备

工艺和硫化物基全固态电池组装及堆叠方式等问题

的难点与挑战。 
2.1  硫化物固态电解质的大规模制备及成本控制 

硫化物固态电解质的大规模生产是硫化物基全

固态电池产业化的基础，其难点一方面在于材料键

价作用弱、稳定性差、易发生副反应导致的一致性

差；另一方面在于工程化装备少，对场地的要求高

导致难以控制成本。目前主要有 2 种方法进行硫化

物固态电解质的大规模生产，分别是高温固相法和

液相法。高温固相法可制备高离子电导率的硫化物

固态电解质材料。通过调整保温温度可调控产物种

类，以 Li3PS4 为例，保温温度在 300 ℃以下时可制

备 γ-Li3PS4，300~473 ℃时产物为 β-Li3PS4，473 ℃

以上时产物为 α-Li3PS4
[105–106]。通过调整淬火还可以

调控硫银锗矿固态电解质的 S2–/Cl–无序度从而调控

电解质材料的离子电导率[107]。但是更高的时间成

本、能耗及无法控制粒径是其面临的主要挑战。液

相法可以制备均匀且小粒径的电解质颗粒，还能探

索亚稳相固态电解质的合成[108]。然而由于溶剂残

留，液相法制得的硫化物固态电解质离子电导率较

高温固相法低。有机溶剂还可能与电解质反应并污

染环境，这对设备、后续处理提出了更高的要求。

总的来说，2 种方法均能制备百吨级硫化物固态电

解质且各有利弊，如高温固相法适用于制备高纯度、

高离子电导率的硫化物固态电解质材料，但需考虑

其粒径不均匀的问题，液相法适用于制备均一性强、

粒度小的硫化物固态电解质材料，但需考虑其产物

离子电导率低、有机溶剂对环境影响等问题，因此

需要根据实际需求选择对应的方法。除了合成方法

之外，单次制备所需时间、单次制备量和产品统一

性同样十分重要，因此还需要保证生产设备的连续

性、进料量的准确性、生产设备的密封性，这对稳

定、大量的制备硫化物固态电解质有着重要影响。 
原材料成本、制造加工成本、苛刻的环境及条

件是影响硫化物固态电解质商业化的重要影响因

素。目前每吨硫化物固态电解质的成本偏高[3]，其

主要来源于昂贵的原材料成本，因此降低制备硫化

物固态电解质原材料价格是其工程化的必经之路。

硫化物固态电解质的主要原料有 Li2S、P2S5和 LiCl，
其中 Li2S 在原料中的质量分数占比 30%以上。据报道

Li2S 的成本约为$650 kg–1，这表明即使不考虑其它原

材料成本硫化物固态电解质成本也达到$195 kg–1，远

高于硫化物固态电解质实际应用的门槛[109–110]。高
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纯度 Li2S 的制备涉及复杂的工艺及气氛保护，成本

较高。规模化生产的 Li2S 成本仅需高纯 Li2S 的 1/10
左右，但这不满足制备硫化物固态电解质对 Li2S 的

纯度要求。基于此，需要对 Li2S 的生产工艺进行一

定改进。Smith 等[111]通过 Na2S 和 LiCl 的置换反应

制备 Li2S，使用此 Li2S 为原料制备的 LPSCl 的离子

电导率可达 4 mS·cm–1。此外，随着硫化物基全固态

电池的发展，Li2S 的市场需求和生产规模将逐步扩

大，这将有助于进一步降低 Li2S 生产成本。除了降

低 Li2S 的生产成本以外，使用廉价的 Li2O 作为原

料以降低硫化物固态电解质的成本也是可行的。Li
等[110]制备的 Li7P3S7.5O3.5 硫化物固态电解质的成本

仅为$14.42 kg–1,远低于其他硫化物固态电解质的原

料成本(约为$195 kg–1)[112]。 
2.2  电解质膜制备工艺 

电解质膜制备工艺对于固态电池的性能至关重

要，目前电池的大规模制备需要使用电解质膜来进

行组装，膜的厚度、韧性、强度和一致性直接影响

电池的电化学性能发挥和长循环稳定性。电解质膜

制备工艺的难度体现在对膜的多项性能要求上。膜

需要具备超薄的特性，在追求薄度的同时，不能牺

牲膜的韧性与强度，韧性可有效应对体积变化带来

的应力，防止膜出现破裂等损坏，强度则确保膜在

复杂应力下保持结构完整。此外，膜还需保证厚度、

成分和微观结构的一致性。表 1 是几种典型的硫化

物电解质膜的相关研究进展。 
 

表 1  硫化物电解质膜的研究进展 
Table 1 Research progress of sulfide electrolyte membranes 

Sulfide electrolyte Binder 
Ionic conductivity at room 

temperature /(mS·cm–1) 
Thickness of electrolyte 

membrane/μm 
References 

Li6PS5Cl Poly(butylmethacrylate) (PBMA) 0.86 40 [113] 

Li6PS5Cl Ethyl cellulose 1.65 47 [114] 

Li6PS5Cl Thermoplastic polyamide (TPA) 2.1 25 [115] 

Li5.4PS4.4Cl1.6 Polytetrafluoroethylene (PTFE) 8.4 30 [116] 

Li10GeP2S12 Polytetrafluoroethylene (PTFE) 0.36 100 [117] 

Li9.88GeP1.96Sb0.04S11.88Cl0.12 Poly(methyl methacrylate)/n-butylacrylate [p(MMA/nBA)] 1.9 8 [118] 

Note: Ion conductivity results are for reference only, as different methods are used for testing the ionic conductivity of the electrolyte membrane.  
 

电解质膜制备工艺包括湿法制膜和干法制膜，

各有优劣势。湿法制膜具有高效率、低成本、改善

固–固接触等优势，但存在溶剂问题、环境影响、界

面副反应等诸多棘手问题；干法制膜作为无溶剂的

制膜技术，具有成本更低、利于生产薄电解质膜、

保持硫化物电解质结构完整、减少粘结剂使用等优

点，但同样面临混料均匀性、超薄膜制备、聚四氟

乙烯(PTFE)转化为烯碳等挑战。这些问题限制了电

解质膜制备工艺的广泛应用与大规模生产。 
1) 湿法制膜 
湿法制膜是一种利用极性溶剂、粘结剂和正极

活性物质或电解质配成均匀溶液，再通过蒸发溶剂

得到电解质膜的方法。湿法制膜具有以下特点：高

效率，极性溶剂的使用可以缩短电解质的分散时间；

降低成本，不需要大型机械混料设备，降低生产能

耗；改善固固接触，电解质浆料可以填充膜的空隙，

提升电解质的强度。 
尽管湿法制膜具有上述优势，但也面临一些挑

战：化学兼容性问题，现有湿法制膜常使用 N-甲基

吡咯烷酮、乙腈、四氢呋喃等极性溶剂，这些溶剂

可能会对硫化物电解质造成亲核攻击，导致电解质

离子电导率下降[119–120]，因此需要选择合适的溶剂

和电解质材料，以确保它们之间的化学兼容性；环

境影响，湿法制膜过程中使用的有机溶剂不做适当

处理会对环境造成伤害，而溶剂的处理会增加生产

成本；界面副反应，湿法制备的电解质膜可能在界

面处发生副反应，影响电池性能，这要求在制备过

程中严格控制条件，以减少界面副反应的发生。 
针对上述问题，研究人员采取了多种策略，如

使用非极性溶剂、引入凝胶聚合物层等，以改善湿

法制膜的效果。例如，Liu 等[121]利用 3-氯丙基三甲

氧基硅烷作为溶剂，聚环氧乙烷作为粘结剂，与

Li10GeP2S12 配成电解质浆料，注入到尼龙骨架中制

备了薄电解质膜。Cao 等[114]通过自支撑成膜的方

法，以甲苯作为溶剂，乙基纤维素作为粘结剂，制

备了兼具高模量和超薄特性的固态电解质膜，组装

的固态电池表现出优异的电池性能。 
2) 干法制膜 
干法制膜是一种无溶剂的制膜技术，通过粘结

剂和电解质混合，利用机械方法压制成膜。干法制
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膜具有以下优点：成本更低，不需要溶剂及溶剂蒸

发设备，进一步降低成本；有利于生产薄电解质膜，

通过控制压力等条件，实现无裂纹的薄电解质膜的

生产；保持硫化物电解质结构完整，避免了有机溶

剂对硫化物电解质结构的破坏；减少粘结剂使用，

减轻粘结剂对离子传导的阻碍作用，改善电子、Li+

的传输[122]。 
然而，干法制膜也存在一些挑战：粘结剂的选

择，常用的 PTFE 粘结剂传输 Li+能力差，且无法保

证活性材料、固态电解质和导电碳之间有足够的界

面粘附；混料均匀性问题，干法工艺中，实现电解

质和粘结剂的均匀混合是一个挑战，必须确保混合

物中 PTFE 原纤维的均匀分布，同时避免损坏活性

材料颗粒；超薄制备存在技术瓶颈，现阶段干法工

艺的优势集中于 100~300 μm 的厚度范围，而湿法电

极则在更薄的制备需求上具备成熟优势；界面粘附

问题，PTFE 在电化学还原作用下可能转化为烯碳，

形成混合导电界面，可能导致枝晶的生长。 
为了解决这些问题，研究人员尝试对 PTFE 进

行改性，或寻找新的粘结剂。例如，Hong 等[123]在

PTFE 中引入聚(四氟乙烯-共-全氟(3-氧代-4-戊烯磺

酸))锂盐离子交联聚合物，提高了粘结剂的离子传

输性能。Li 等[124]提出利用基底来调节丁苯橡胶的

分散性，制备出具有高离子电导率的电解质膜。 
2.3  硫化物基全固态电池的组装 

为了实现全固态电池的工程化，组装和堆叠方

式的设计至关重要。全固态电池的大规模生产主要

有 2 种组装方式：自支撑组装和正极支撑组装[4]，

在自支撑组装过程中，片状正极、负极和固态电解

质膜通过浆料浇铸、电解质溶液渗透或干法成膜各

自制备，这些都需进行压延处理以减少孔隙率并确

保有效的 Li+传输[125]，将切割至设计尺寸的 3 个层叠

加在一起，随后进行压制以增强界面接触，最后进行

焊接和封装；另一种是正极支撑组装，在这种方案中，

电解质浆料直接铸造到片状正极的表面[126]，片状负

极或 Li 箔附着在正极–电解质层的表面，然后将原

型电池切割并压制。 
在自支撑和正极支撑型组装中，压延或堆叠过

程是最具挑战性的工艺[127]。与 Li+电池的传统堆叠方

式(单层片材堆叠和 Z 形折叠)相似，全固态电池也可

以采用这些方法，尤其是在软包电池形态下[128–130]。

对于全固态电池的堆叠，单层片材堆叠和 Z 形折叠

方法被广泛探索。单层片材叠方法是将正极、固态

电解质膜、负极一层一层地堆叠起来，类似于三明

治结构，先放置正极片，然后覆盖固态电解质片，

再放上负极片，这样一层一层地堆叠起来组装电池。

每层的正、负极和电解质是相互平行的，是一种比

较规整的平面堆叠方式。单层片材堆叠工艺简单，

适用于单层或双层软包电池。但如果在堆叠过程中

有杂质混入或者界面贴合不紧密，会增加界面阻抗，

影响电池的充放电性能。例如，在实际生产中，即

使是微小的颗粒夹在电极和电解质之间，也可能导

致局部接触不良。Z 形折叠是以一定宽度的正极、

固态电解质和负极材料为基础，采用类似折纸中 Z
形折叠的方式进行堆叠。例如，从一端开始，先将

正极折叠一段，然后覆盖固态电解质折叠一段，接

着是负极折叠一段，如此反复，形成类似手风琴形

状的结构。这种堆叠方式能够更有效地利用空间，

尤其是在垂直方向上增加电极有效面积，来提高电

池的能量密度。但复杂的制造工艺需要高精度的设

备和严格的工艺控制，这会增加生产成本，生产效

率相对较低，不利于大规模生产。此外，采用商业

化的 Z 堆叠工具能够提高堆叠过程的自动化和精

度，但也需要考虑固态电解质薄膜的机械强度，可

能需要对线张力进行优化，或使用聚合物支撑来提

高薄膜的强度。全固态电池还提供了采用串联(双
极)堆叠设计的独特选项。串联堆叠可以减少无效材

料组件(如电极片和内部接线)的使用，有可能增加

整体的堆积密度和模块级能量密度。同时，串联堆

叠还具有输出电压高，能在不增加体积情况下提升

电压、内部电流分布均匀、一定程度上简化电池管

理系统。但是其双极电极制造难度高、热管理要求

严格、热产生和传递复杂、易局部过热。 
在全固态电池的堆叠过程中，致密化是一个关

键步骤，目的是减少电池内的孔隙率并增强电极与

固态电解质之间的接触。常见的致密化方法包括连

续线压制、单轴面压制和等静压[131–133]。线压制(或
辊压)是最常见的致密化方法，尤其适用于 Li+电池

的生产，因其具备较高的通量和易于扩展性。然而，

对于全固态电池而言，所需的致密化压力远高于 Li+

电池，通常需要超过 300 MPa 的压力，这可能会导

致固态电解质和电极层的不均匀性，甚至发生裂纹。

因此，单轴压制通常用于致密化全固态电池，尤其

是在软包封装过程中。尽管单轴压制在实验室规模

下表现良好，但其处理大面积电池时，所需的吨级

压力会随着电池面积的增大而线性增加，导致对更

大液压压机的需求。为了克服这一问题，可以使用

等静压技术(包括冷等静压、温等静压和热等静压)，
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这种方法适用于任何尺寸的全固态电池，可以在所

有方向上均匀施加超高压力，以致密化全固态电池。

然而，等静压相对较高的成本和较长的加工时间限

制了其在全固态电池大规模生产中的应用。 
总结来说，全固态电池的工程化和大规模生产

面临着复杂的组装和堆叠挑战。通过合理的工艺选

择和对现有设备的适应性改进，可以有效降低生产

成本并提高生产效率。然而，不同组装方式和致密

化技术的实施仍需在保持高性能的同时，解决成本

和制造难度等问题。未来的研究将进一步优化这些

工艺，为全固态电池的大规模工程化奠定基础。 

3  结论与展望 
针对硫化物基全固态电池目前所存在的问题，

从提升硫化物固态电解质自身的稳定性和改善硫化

物固态电解质/正负极界面的接触与副反应问题等

方面综述了硫化物基全固态电池的基础科学问题。

随后，概述了硫化物固态电解质的大规模制备、电

解质膜制备工艺及全固态电池的组装等角度的工程

化难点与挑战。基于本文，未来硫化物基全固态电

池的发展方向可集中在以下几点： 
1) 材料创新与优化 
硫化物电解质的稳定性问题是当前技术发展的

瓶颈。为此，未来的材料创新应从多个维度进行，

包括多元掺杂体系的开发和表面包覆技术的优化。

基于目前硫化物固态电解质较高的离子电导率，后

续应更关注湿度稳定性和界面稳定性。随着大数据

分析技术的进步，可以更精确地识别出影响材料性

能的关键因素，并通过数据迭代优化材料配方，进

一步提高电池的综合性能。 
2) 界面工程 
硫化物电解质与电极之间的界面问题是影响全

固态电池性能的关键。未来研究可以结合先进的表

征技术，如原位 TEM、XPS 等，深入解析电池在充

放电过程中的界面演变机制。通过对初始界面和动

态界面的深入研究，揭示界面层的变化规律和物质

传输机制，为实现更加稳定的界面提供理论依据。

同时，研究如何在动态过程中保持界面的稳定性，

提出创新的界面调控策略，以有效提升电池的循环

性能和安全性。此外，应力管理也是界面工程中的

一个重要方面，电极与电解质之间的应力会影响电

池的界面稳定性和电化学性能。通过新型表面涂层

可以防止直接物理接触，缓冲正极材料和电解质之

间的应力积累。未来的研究方向还包括开发新的界

面合成技术，如原子层沉积技术和分子层沉积技术，

以达到更均匀的形貌控制和性能调控。通过这些方

法，可以更好地控制电极与电解质之间的应力，从

而提升全固态电池的整体性能。 
3) 工艺优化与规模化制备 
目前硫化物固态电解质应用的工艺难点在于其

湿度稳定性差，采用自动化等手段缩短其暴露时间。

硫化物基全固态电池可通过自动化制膜设备、精准

堆叠工艺和高效压实技术的引入，降低生产成本、

提高生产效率。为了实现稳定的批量制备，优化生

产过程的稳定性，进一步提升电池的性能一致性和

可靠性。 
4) 全固态电池结构设计 
全固态电池的性能不仅受电解质影响，电池的

整体结构设计同样至关重要。围绕硫化物电解质与

高性能正负极材料的搭配，未来的电池设计应着重

优化电池的内部结构，以提升电池的能量密度和功

率密度。尤其是针对高能量密度和高安全特性的需

求，应用高比能的正负极材料，同时避免边缘短路

等安全隐患。此外，通过优化电池的热管理系统和

结构稳定性，可以进一步提高电池的使用寿命和工

作效率，为未来的应用奠定坚实基础。 
5) 标准化和产学研 
随着全固态电池蓬勃发展，在能量密度、充放

电速度、循环寿命等关键指标上，需要制定统一的

产品标准。此外，建立全面、科学的测试标准，涵

盖电池的容量、内阻、循环稳定性、安全性等多个

方面，是推动全固态电池商业化的关键一步。从基

础研究到工程化应用的整个产业链，都需建立完善

的技术标准与质量控制体系。随着全固态电池技术

的不断进步，新的材料和界面设计层出不穷，加快

知识产权布局，能够有效保护企业和科研机构的创

新成果。产品标准、测试标准、技术标准和质量体

系的完善，亟需产学研合作的推动。通过产学研合

作，可以实现资源共享、优势互补，加速全固态电

池技术的研发和产业化进程。 
综上所述，硫化物基全固态电池的未来发展充满

机遇与挑战。随着材料科学、界面工程、工艺优化及

电池结构设计等领域的不断突破，硫化物基全固态电

池将在电动汽车、储能系统等领域展现出巨大的应用

潜力。未来的研究与发展需要学术界、产业界及政策

制定者的通力合作，共同推动全固态电池技术的革新

与商业化应用，实现高能量密度、高安全性电池的全

面普及，助力全球能源转型与可持续发展。 
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Extended abstract 

All-solid-state batteries (ASSBs) emerge as a promising next-generation energy storage technology due to their potential for high 
energy density and enhanced safety. Among the various types of solid electrolytes, sulfide solid electrolytes have attracted much 
attention due to their high ionic conductivity and excellent mechanical properties. Despite these advantages, the development and 
industrialization of sulfide-based ASSBs face numerous scientific and engineering challenges. This review focuses on the fundamental 
scientific issues and engineering difficulties associated with sulfide-based ASSBs, and proposes future directions and 
recommendations to advance their development and commercialization. 

The rapid growth of electric vehicles, consumer electronics, and energy storage systems has driven the development of 
lithium-ion batteries. However, conventional lithium-ion batteries with a high energy density pose safety risks due to the use of 
flammable liquid electrolytes. ASSBs, which replace liquid electrolytes with solid electrolytes, offer a safer alternative with a 
potential for higher energy density. Sulfide solid electrolytes, in particular, exhibit ionic conductivities, compared to those of liquid 
electrolytes, making them a leading candidate for ASSBs. Despite significant progress, several challenges remain. Sulfide solid 
electrolytes face issues related to electrochemical stability, humidity sensitivity, and thermal stability. The interfaces between sulfide 
electrolytes and electrodes (i.e., both cathode and anode) are critical for the battery performance, but are prone to poor contact, 
chemical reactions, and lithium dendrite growth. These issues hinder the practical application of sulfide-based ASSBs. 

The stability of sulfide solid electrolytes is crucial for the performance and safety of ASSBs. Electrochemical stability ensures 
that the electrolyte can operate in a wide voltage range without decomposing. However, sulfide electrolytes often exhibit narrow 
electrochemical windows, leading to decomposition at high voltages. Humidity stability is another concern, as sulfide electrolytes 
tend to react with moisture, producing toxic H₂S gas. Thermal stability is also critical, as sulfide electrolytes can undergo thermal 
decomposition, increasing the risk of thermal runaway. The interfaces between sulfide electrolytes and electrodes are a major 
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bottleneck in ASSBs development. The solid-solid contact between the electrolyte and electrodes often leads to a poor ion transport 
and an increased interfacial resistance. In addition, chemical reactions at the interface can also degrade battery performance over time. 
For instance, the interface between sulfide electrolytes and high-voltage cathodes can lead to the formation of high resistance interface 
layers, reducing battery efficiency. The compatibility of sulfide electrolytes with different anode materials, such as graphite, silicon, 
and lithium metal, is another critical issue. Graphite anodes suffer from lithium plating at high currents. Silicon anodes offer a high 
capacity but experience significant volume changes during cycling, leading to mechanical instability. Lithium metal anodes with their 
high theoretical capacity are prone to dendrite growth and interfacial reactions with sulfide electrolytes. 

The large-scale production of sulfide electrolytes is essential for the commercialization of ASSBs. However, the synthesis of 
sulfide electrolytes is complex and requires a precise control of reaction conditions. High-temperature solid-state methods and 
liquid-phase synthesis are the two main approaches, each with its own advantages and challenges. Cost control is also a significant 
factor, as the raw materials for sulfide electrolytes, particularly Li2S, are expensive. The fabrication of thin, uniform, and 
mechanically robust electrolyte membranes is crucial for ASSB performance. Wet and dry processing methods are commonly used, 
but each has limitations. Wet processing can lead to solvent-induced degradation of the electrolyte, while dry processing faces 
challenges in achieving uniform mixing and thin film formation. The assembly of ASSBs involves stacking multiple layers of 
electrodes and electrolyte membranes. Ensuring a good contact between these layers is critical for battery performance. However, the 
solid nature of the components makes it challenging to achieve uniform pressure distribution during stacking, leading to increased 
interfacial resistance. 

Summary and Prospects  The development of sulfide-based ASSBs holds a great promise for the future of energy storage. However, 
significant challenges remain in terms of material stability, interface engineering, and large-scale production. Future research should 
focus on, i.e., 1) material innovation: Developing new sulfide electrolytes with improved stability and compatibility with high-voltage 
cathodes and lithium metal anodes, 2) interface engineering: Optimizing the interfaces between sulfide electrolytes and electrodes to 
enhance ion transport and reduce interfacial resistance, 3) process optimization: Improving the scalability and cost-effectiveness of 
sulfide electrolyte production and battery assembly processes, 4) battery design: The future design of all-solid-state batteries should 
focus on optimizing the internal structure via pairing high-performance cathode and anode materials with sulfide electrolytes to 
enhance energy density, power density, and safety, while improving thermal management and structural stability to extend lifespan 
and operational efficiency, and 5) standardization and collaboration: Establishing industry standards and fostering collaboration 
between academia, industry, and policymakers to accelerate the commercialization of ASSBs. 

Sulfide-based ASSBs can achieve their full potential, offering high energy density, enhanced safety, and long cycle life for 
different applications from electric vehicles to grid storage. 
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