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摘  要：全固态锂电池可以实现电池高能量密度和高安全性兼顾，同时有望提升其循环寿命，是当前学术研究和产业发展的

热点方向。富锂锰基正极材料具有高克容量和低成本等优势，是高比能全固态锂电池发展的重要方向。采用富锂锰基正极材

料构建全固态锂电池，解决正极材料与固态电解质的固–固界面接触问题，有助于提升全固态锂电池的电化学性能。本文简

述了富锂锰基正极和固态电解质材料的特性，详述了采用不同固态电解质的富锂锰基全固态锂电池在正极侧面临的界面失效

等问题和挑战，以及构筑稳定界面的研究进展，并展望了富锂锰基全固态锂电池的正极及界面改性的研究重点和发展方向。 
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锂离子二次电池在电动汽车和大规模电化学储

能及消费电子等领域应用广泛。随着人工智能、机

器人和电动航空等领域的快速发展，对电池的能量

密度和安全性提出了更高需求[1]。目前，锂离子电

池大都采用磷酸盐类[2–3]和三元[4–5]为正极、碳类材

料为负极，其能量密度即将达到理论极限，提高锂

离子电池能量密度，使用具有更高克容量的正极材

料是重要途经。另外，当电池使用液态电解液，在

高温、短路或过充工况时会引发起火甚至爆炸事故，

严重威胁着用户的生命和财产安全[6]。 
发展固态锂电池，特别是全固态锂电池

(ASSLBs)，是解决电池安全问题的关键，也是推

动目前锂电池研究和产业化的重点 [7–14]。但是

ASSLBs 仍面临能量密度低和循环性差等问题，这

与正极材料和固态电解质密切相关。因为限制

ASSLBs 能量密度提升的因素主要集中在正极侧，

特别是正极材料的克容量。与磷酸铁锂和三元等

正极材料相比，富锂锰基正极材料(LLOs)的放电比

容量可达 300 mA·h/g[15]。

图 1 为采用不同正极材料的锂电池能量密度及

应用场景。由图 1 可见，采用 LLOs 开发不同类型

的锂电池，其能量密度最高可达 1000 W·h/kg。进一

步，当材料以过渡金属 Mn 为主且不使用 Co 等元素

时，具有低成本和污染小优点，可实现电池的电池

能量密度提高和降低成本。因此，使用 LLOs 正极

是实现高比能 ASSLBs 发展的重要方向。 
在 ASSLBs 中，正极材料与固态电解质在充放

电过程中的固–固界面稳定性，是影响电池电化学性

能的重要因素[16]。因此，构建富锂锰基 ASSLBs 的
稳定复合正极，是提升固态电池电化学性能的关键。

近年来，富锂锰基 ASSLBs 研究主要集中在开发高

稳定 LLOs，提升固态电解质的离子电导率和抗氧

化能力[17]，以及设计和优化固态电池结构[18]，尤其

是提高 LLOs 与固态电解质的界面稳定性和相容性

等。本文对近年来高比能 LLOs 和固态电解质的研

究进展进行简要介绍，重点揭示 LLOs 的底层结构

和性能提升方法，对基于不同固态电解质的富锂锰

基 ASSLBs 的正极构筑、固态电解质与 LLOs 之间

的界面问题和改性策略、以及 ASSLBs 的性能提升

等方面的研究进展进行总结与评述。 
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图 1  采用不同正极材料的锂电池能量密度及应用场景[1] 

Fig. 1  Energy density and applications of lithium batteries by 
using different cathode materials[1] 

1  富锂锰基全固态锂电池 

构建富锂锰基 ASSLBs，涉及的关键材料包括

LLOs 和固态电解质。随着研究的不断推进，对这 2
类材料的认识也更加深入，有助于揭示相关反应机

理和开发相应的性能提升方法。此部分将简述 LLOs
的结构解析和性能提升的最新进展，概述固态电解

质特性，以及重点揭示富锂锰基 ASSLBs 在正极侧

面临的界面失效等挑战。 
1.1  富锂锰基正极材料的特点 

深入研究 LLOs 的结构对于理解其高比容量相

关的反应机理以及电化学性能至关重要。富锂锰基

层状氧化物正极材料(LLOs)的结构通式可表示为：

xLi2MnO3·(1−x)LiTMO2 (0＜x＜1，TM = Mn、Co、
Ni 等过渡金属元素)，结构包含 LiTMO2层状结构和

Li2MnO3 单斜结构[19]。Yu 等在两相结构的基础上，

利用球差校正透射电子显微镜观察到在颗粒表层[20]

和内部[21]存在两相原子级的体相内纳米级结构复

合，提出了“双晶畴”概念，对 LLOs 的结构具有了

明确的认识。LLOs 在首次充电到高电压时，由于

Li2MnO3 的活化，实现了远超传统层状氧化物的容

量。对于 LLOs 在充放电过程中超高容量产生的机

理长期困扰着人们，目前，广泛接受的观点是阴离

子氧化还原(OAR)机理[16, 22–26]，O2−与 O−或者 O2 之

间发生可逆转变，是实现材料容量提升的原因。

Ceder 等[27]通过理论模拟证明：当形成“Li—O—Li”
构型时，O 更容易参与反应，解释了 OAR 的原因。

不可忽视的是，OAR 通常伴随着氧气的释放，导

致 LLOs 结构退化、容量和电压衰减。梯度结构

设计[28–29]、元素掺杂[29–31]、表面包覆[32]等方式已经

被证明是解决以上问题的有效手段，但是对于不同

掺杂元素的作用机制了解不够清晰。 
最近，Yu 等[33]不仅利用中子衍射和同步辐射 X

射线衍射技术可视化元素分布并定量识别了掺杂元

素的掺杂位点，并且通过小角 X 射线散射(sXAS)
和原位 X 射线衍射(XRD)技术彻底研究了掺杂位点

对局部结构的影响。研究表明，不同分布方式改变

了局部 O 的键合结构和随后的 OAR，从而显著的

改善了材料的电化学性能。此外，Yu 等[34]从底层

逻辑出发，不仅对 LLOs 的底层结构进行了明确的

解析，提出了结构单元对电化学行为的影响机制，

建立“结构–性能”之间的构效关系。同时通过精确的

结构调控实现 LLOs 性能的提升。研究表明，

Li2MnO3 晶畴中每 3 个紧密堆积排列的 LiMn6 6 原

子环结构单元(见图 2a 和图 2b)共享 1 个 Mn。Mn
通过与同平面的 O 2p 轨道相互作用形成的 π 键(见
图 2c)，其中部分分子轨道被 Mn4+ 3d 轨道占据，从

而实现对 LiMn6 动能单元的电化学行为进行调控。π
键环(见图 2d)作为 1 个集体实体，积极参与氧化还 

 
(a) π-bond ring formed in the LiMn6 functional unit. The crystal 
structure of Li2MnO3. (b) Arrangement of LiMn6 functional units in the 
TM layer of Li2MnO3. (c) Left: Molecular orbital diagram for the LiMn6 
functional unit, showing only the molecular orbitals formed by O 2p 
and Mn 3d in each LiMn6 hexatomic-ring. Right: Schematic illustration 
of π-type hybridization between O 2p and neighboring Mn 3d(t2g) 
orbitals. (d) partial charge density of HOMO and LUMO of π-bond ring 
formed in the LiMn6 functional unit 

图 2  富锂锰基正极材料结构解析[35] 
Fig. 2  Structure analysis of lithium-rich manganese-based 

cathode materials[35] 
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原反应。LLOs 的容量、电压和结构稳定性由 π 键

环的性质共同决定，并证明通过在 LLOs 中去除 Co
结合梯度结构设计维持 π 键环的对称性，可以有效

的提升 LLOs 的结构和电化学稳定性，实现对电压

衰减的抑制和对氧可逆性的保持[35]。 
1.2  富锂锰基正极材料面临的挑战 

尽管 LLOs 具有高比容量、低成本等诸多优势，

但是其在电化学充放电过程中仍旧存在诸多问题，

例如初始库伦效率低、容量衰减快、倍率性能差、

电压衰减以及压实密度低等，严重阻碍了 LLOs 的

实际应用。 
Yu等[36]研究了不同温度下LLOs在首次充放电

过程中的结构演化，发现表面 Li2MnO3 的活化导致

材料表面氧的不可逆损失，部分氧会以 O2 的形式释

放，晶格氧的损失会导致过渡金属的迁移，减少了

Li 离子的嵌入位点，从而使得在充电过程中脱出的

Li 离子在放电过程中难以回到原有位点，最终造成

不可逆的容量损失，并且使得 LLOs 出现晶格致密

化、过渡金属迁移问题，这是 LLOs 首周库伦效率

较低的主要原因之一，且这种结构降解在循环过程

中会从表面向体相扩散，导致更多的 Li 离子扩散过

程受到影响，并引起电压衰减问题[37]。Khalil 等通

过多尺度表征和 DFT 计算表明[38]，由于 LLOs 中 2
种组分(LiTMO2和Li2MnO3)之间不均匀的电化学活

性导致晶格应力/应变的积累，是材料电压衰减和结

构退化的关键原因。 
Tarascon 等[37]认为，由于 Li 离子在不同循环次

数后所处的局部环境不用，由此产生的局部结构变

化导致平均电压逐渐下降，从而导致 Li 位点能量降

低，主要是由于 Li 位上诱发的相干应变产生的畸变

引起电压衰减，表明电压衰减与滞后现象之间存在

很强的相关性。此外，由于 LLOs 的充电截止电压

较高，在较高的电压下，表面不仅存在高氧化态的

过渡金属离子，而且还存在晶格氧氧化形成的 O2，

导致表面存在较高的氧化态环境，会导致表面与电解

液发生严重的副反应[39]，生成大量的钝化层，这些

钝化层包括 LiF、Li2CO3 等物质，会消耗大量的 Li
离子，进一步加剧不可逆的容量损失。因此，在针对

LLOs 的优化设计方案中，需要将研究重点放在保证

晶格氧的可逆反应、稳定正极表面结构，从而减少

不可逆的容量损失，提高材料的首周库伦效率。 
LLOs 的高比容量特点主要来源于 Li2MnO3 组

分的活化，但是该组分的电导率较差[40]，且完全依

赖阴离子氧化还原反应的过程，相比于阳离子的氧

化还原反应过程较慢，使得 Li 离子的扩散动力学较

慢，从而影响了材料的倍率性能。考虑到 LLOs 发

生的从表面到体相的结构降解，导致形成的钝化层

进一步阻碍了 Li 离子的传输。 
以上关于 LLOs 的问题具有相关性和联系性，

导致材料在动力学性能和结构稳定性的降低，直接

影响实际应用中电池管理系统高效稳定的运行。此

外，LLOs 的压实密度较低，也会导致其体积能量

密度与钴酸锂和三元高镍材料相比优势不明显。 
1.3  固态电解质材料 

在 ASSLBs 中，固态电解质不仅起到传输 Li
离子的作用，而且直接隔绝正负极，防止电池短路，

是固态电池的关键部件之一。根据有机、无机的区

别，可将固态电解质分为聚合物电解质和无机电解

质[41–43]。根据材料不同，主要可分为聚合物、氧化

物、硫化物和卤化物体系。 
聚合物固态电解质主要是由聚合物基质(例如

聚环氧乙烷(PEO)[44]、聚丙烯腈(PAN)[45–46])与锂盐

(例如 LiClO4、LiPF6)组合构成。PEO 基电解质是目

前比较有代表性的，但其室温离子电导率较低(约为

10−8~10−7 S/cm)[47]。PAN 基电解质室温下离子电导

率和 Li 离子迁移数虽然更高，但容易与 Li 金属发

生反应[26, 48–49]。聚合物固态电解质具有出色的机械

稳定性和成膜性，可实现大规模生产。但相对较低

的电导率限制其进一步发展，难以支撑整个 ASSLBs
中的物质传输。一些学者通过将不同种类的聚合物、

无机和有机增塑剂的组合，可以有效的提高聚合物

电解质的室温电导率，改善电极/电解质界面，同时

保证电解质的机械强度[50–52]。 
氧化物固态电解质[53–54]具有良好的稳定性，主

要包括 NASICON 型、石榴石型[55]、非晶类型(如
LiPON[56])等。氧化物电解质在空气中稳定，即使分

解也不会释放有毒气体。但是其离子电导率较低，

会限制在全固态电池中的应用，需要通过结构调控，

进一步提升氧化物电解质的离子电导率，其电化学

窗口虽然较宽，但是电化学稳定平台仍需提高。此

外，通过工艺的调整，与正极颗粒的界面相容性仍

需提升。 
与氧化物电解质的 O2−相比，硫化物电解质中

的 S2−电负性较低，S 的高极化可有效削弱 O 阴离子

与 Li 离子相互作用，拓宽电化学稳定窗口。硫化物

电解质韧性更好，复合材料容易实现良好的界面接

触[57–60]。目前，结合“高熵”策略制备的硫化物固态

电解质 Li9.54[Si0.6Ge0.4]1.74P1.44S11.1Br0.3O0.6 的电导率
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可以到达 32 mS/cm[61]。硫化固态电解质主要问题是

对水和空气极其敏感，加工难度较大。S 在高充电

电压下易被氧化，P 和 Ge 容易与负极 Li 金属发生

严重的界面反应，生成电阻相的界面层，阻碍锂离

子的快速运动。 
卤化物固态电解质的研究主要集中在Li3InCl6[62]、

Li3ErCl6[63]、Li3ScCl6[64]和 Li3HOCl6[65]等，这些材料

具有良好的离子电导率、高氧化稳定性和宽电化学

窗口优点，与正极复合具有优异的化学和电化学稳

定性。目前卤化物固态电解质中存在的问题有：合

成过程复杂、成本高、对水分比较敏感、负极界面

不稳定等问题。对于卤化物和硫化物电解质，需要

通过合适的包覆设计保护电解质颗粒的界面稳定

性，并且通过工艺的探索，实现规模化生产。 
 

表 1  不同类型固态电解质的对比[66] 
Table 1  Comparison of different solid electrolytes[66] 

Type Name Ionic conductivity /S cm–1 Electrochemical window Technology maturity Cost 

Polymer PEO 10–8–10–7 Lowest Slightly above 8–9 Low 

 PAN 10–5  Liquid   

Oxide NASICON-type 10–4 Slightly Much higher than 6–7 Moderate 

 Gamnet-type 10–4 Lower than Liquid   

 Amorphous-type 10–6 Halide    

Sulfide Li6PS5Cl 10–3 Slightly below liquid Low 4–6 Highest 

Halide Li3InCl6 10–3 Lower than Slightly higher 4 High 

 Li3ErCl6 10–5–10–4 Sulfide Than polymer   

 
1.4  富锂锰基全固态锂电池面临的挑战 

Mohanty 等[67–68]利用中子粉末衍射研究发现，

LLOs 在循环中，四面体中心的 Li 和 Mn 含量增加，

部分四面体中心 Mn 会向 Li 层迁移形成尖晶石相，

且含量随着循环次数的增加而逐渐增加，尖晶石区

域也随之扩大。Yu 等[69]利用原位 X 射线吸收光谱

(XAS)等手段阐明了 LLOs 中晶格 O 参与反应的不

稳定性与电压衰减的本质关联。在循环过程中过渡

金属离子平均价态持续降低是导致电压衰减的根

源，而电极与电解液的副反应加剧了这一现象。

LLOs 尽管在固态电池中具有高能量密度、良好的

循环稳定性和相对较高的电压平台优势，但是其在

实际应用中仍然存在一些挑战。由于 LLOs 中

Li2MnO3 组分的存在，本身离子和电子电导率较低，

电荷转移能力较差，充电过程中 2 种组分间反应不

同步导致应力应变的积累，对结构造成不可逆损害，

甚至引发纳米级相结构的分离，直接导致接触界面

失效[70]。同时较低的电子电导率限制了材料在高倍

率下的性能表现。 
此外，在液态电池体系中，LLOs 在循环过程

中的体积变化引起的结构降解主要对材料本身造成

影响，而在 ASSLBs 中电解质的润湿性低于液态电

解液，很难实现电解质和电极之间的完全接触[71–72]。

较小的接触面积以及循环中电极体积变化都会引起

界面电阻增加[73–74]，且体积变化的影响可能更加严

重，导致整个电池的失效。在固态电池中，正极与

固态电解质之间的界面会发生反应或不相容现象，

导致界面不稳定。这种不稳定包括正极侧的表面结

构降解，晶格氧的释放，固态电解质表面的降解，

以及接触界面的分离等问题。这种不稳定性不仅影

响电池的循环寿命，还会带来安全风险。具有单晶

形貌的 LLOs 在固态电池中表现出更优异的电化学

性能和更稳定的界面接触[75]。类单晶 LLOs 具有更

高的机械强度，可以更好的抑制微裂纹的形成。此

外，具有纳米级分散的类单晶 LLOs 可以降低极片

制备过程中的孔隙率并提高机械强度。 
高电压下，正极表面被氧化的阴离子氧会氧化

固态电解质，引起复合电极界面的降解，进一步恶

化界面的失效问题。目前在液态电池中已经开发出

有效策略解决 O 阴离子的可逆性问题[76–79]，主要是

通过在近表面诱导惰性成分稳定晶格氧，但是在

ASSLBs 中采用相似的策略会导致正极与电解质之

间的 Li 离子传输受阻。此外，复合电极中正极和固

态电解质之间形成的空间电荷层(SCL)，会导致内阻

产生和 Li 非均匀沉积，限制 Li 离子传输，导致枝

晶生长[80–82]。 
如何将 LLOs 通过合适的界面工程设计，解决

材料的本征离子电导率、提升材料充放电过程中 Li
离子的传输能力，消除阴离子氧在循环过程中的不

可逆损失，抑制表面结构的降解，才能真正将 LLOs
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在 ASSLBs 中实现稳定运行。 

2  富锂锰基全固态锂电池的正极界面

研究 
富锂锰基 ASSLBs 的正极是由 LLOs 和固态电

解质复合而成，涉及正极材料和电解质选择、正极

构筑及界面接触等，都影响固态电池的电化学性能。

目前，高能富锂锰基 ASSLBs 的研究仍处于起步阶

段。研究人员采用 LLOs 正极与不同固态电解质构

建 ASSLBs，探究 LLOs 与固态电解质的界面问题、

反应机制和稳定方法，以提升电池的电化学性能。 
2.1  硫化物电解质基全固态电池 

Atsushi等[83]很早前已经将Li2RuO3富锂材料应

用到硫化物 ASSLBs，之后 Mn 基材料引起了研究

人员的关注。Pan 等[84]将 Mn 基富锂材料 LLOs 应

用到硫化物 ASSLBs 中，由于 LLOs 较低的离子电

导率和电子电导率，充电过程中 Li2MnO3 的活化过

程严重受限，受还原耦合效应的影响，放电容量也

明显受限。Cui 等[70]对 LLOs 在硫化物 ASSLBs 中

首圈充电过程中层状相和富锂相氧化过程中不同

的容量贡献进行了全面分析，并在之后的研究(见
图 3)[85]中，利用原位差分相位对比成像扫描透射显

微镜(DPC-STEM)直接观察到LLOs中Li2MnO3晶畴

与 LiTMO2 晶畴在晶粒中以及在复合界面不均匀分

布的现象，证明充电过程中纳米级的相分离现象，

是导致 Li2MnO3/电解质界面电阻增大的根本原因，

表明 LLOs 容量受限是由于 O 阴离子的活化动力学

倾向于滞后输送，而不是均匀输送和过渡金属(TM)
快速活化，这种空间异质活化主要是由界面处的载

流子传输失败引发，究其根源是复合正极中 LLOs、
碳纤维和 LPSCl 之间的电子/离子传输通道被堵造

成的微观结构缺陷造成的。作者通过使用低极性正

己烷液相法促进 LLOs 与 LPSCl 均匀分散，有效提

高了固–固接触面的面积，减少空隙的形成，该项研

究揭示了如何通过构筑稳定致密的接触界面，实现

LLOs 高容量的发挥。 

 

(a)Cycle performance and corresponding initial charge–discharge curves of LLO-based ASSLBs at 0.1 C (1 C = 250 mA·g−1) within 
the 2.0–4.7 V at 30 ℃ and 50 ℃, respectively. (b) Typical SEM and the corresponding EDS mappings of pristine composite cathode 
prepared by the solid phase method (SPM). (c, d) Cross-section SEM images of pristine composite cathode 

图 3  LLOs 在固态电池中氧活化受限的起因及解决方式[85] 
Fig. 3  Reason and solutions for limited oxygen activation of LLOs in solid-state batteries[85] 

 
Yang 等[75]与 Kyu 等[86]分别通过类单晶 LLOs

和球型二次团聚体 LLOs 对比(见图 4)，证明类单晶

形貌有助于与电解质更好的接触，提高正极的表面

利用率，大幅提升 Li 离子迁移路径。类单晶形貌还

利于正极颗粒在充放电过程中均匀的体积变化，而

球型团聚体形貌不仅难以保证正极与电解质的充分

接触，并且二次颗粒在循环中的不均匀膨胀/收缩会

导致固–固接触界面的开裂，引起整个 ASSLBs 容量

和电压衰减。 
Yang等[75]为了深入了解LLOs和硫化物固态电

解质之间的界面副反应以及兼容性，在电化学循环

的不同阶段进行表界面 X 射线光电子能谱(XPS)表 
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图 4  微形状对机械压力的影响的示意图[75] 

Fig. 4  Schematic illustration of the effect of micromorphology on mechanical pressure[75]    
 

征，在电池循环初期存在一定程度的界面降解，主

要是因为 LLOs 对电解质的氧化。初始循环过程中，

表面产生多硫化物、硫单质以及大量磷酸盐的信号，

这与固态电解质的氧化有关。并且通过观察在充放

电时不同阶段中信号的强弱变化证明副产物存在部

分可逆性。在第 3 圈循环中观察到副产物的信号明

显降低，作者认为是电池在前几圈循环后动力学显

著改善。结合元素分布结果和拉曼测试，也证明该

反应过程主要发生在正极和电解质的界面处。这种

表面“钝化”现象产生的钝化层使得复合电极界面处

形成电子绝缘层，阻止了硫化物电解质的进一步分

解，达到稳定界面的效果，对于稳定界面结构，保

持阴离子 O 的可逆氧化还原，提升 ASSLBs 整体稳

定性是有效的。 
Wu 等[10]通过“表面硫化+体相钌(Ru)掺杂”双策

略对 LLOs 进行优化，改善 LLOs 初始循环过程中

Li2MnO3 的活化速度。作者证明微量 Ru 引入，可以

促进 Li 在 Li2MnO3 组分中的扩散，激发 Li2MnO3

相的有限活化，同时 Ru—O 强共价键的参与，稳定

了晶格氧的稳定性，阻止了硫化物固态电解质进一

步电化学氧化而形成界面副反应产物。此外，通过

控制硫化时间，在正极表面获得了超薄且均匀的表

面层，不仅可以构建稳定的界面以促进正极和电解

质界面 Li 离子的传输，而且可以有效缓解由于界面

层电子电导率低引起的 SCL 效应。Kyu 等[86]也通过

“硫化”策略对正极材料表面进行了改性，实现相似

的效果，证明稳定表面 O 的重要性。 
目前，在硫化物 ASSLBs 中匹配 LLOs 正极的

主要改性策略可分为以下 3 种：1)通过表面构筑人

工涂层，利用 LiNbO3、Li3PO4等，提供稳定的接触

界面，隔绝正极和固态电解质的直接接触，防止表

面副反应的发生；2)通过稳定表面阴离子 O，提升

近表面结构的稳定性，例如亚硫酸根对表面氧的稳

定效果，以及表面硫化对晶格O和表面结构的稳定；

3)通过复合电极的均匀化混合设计，构筑致密且稳

定的接触界面，实现正极与固态电解质之间的充分

接触，构筑稳定的离子传输界面。 
2.2  卤化物电解质基全固态电池 

硫化物 ASSLBs 中，界面副反应如空间电荷层

会在电池首次充电中消耗 Li 离子，限制正极材料的

容量[10]，而卤化物电解质在避免和正极表面副反应

方面具有独特优势。 
为了克服传统无碳固态电极中 LLOs 电荷转移

动力学较差的问题，图 5 为“灌注+涂层”修饰的

LLOs 在卤化物 ASSLBs 中的应用[87]。由图 5 可见，

作者 “灌注”适量的碳添加剂，在复合正极界面建立

连续的电子导电传输网络，并通过原子层沉积技术

(ALD)“涂层”策略在 LLOs 上构建离子导电涂层

Li3PO4，包覆层有效稳定晶格氧，最大限度的减

少局部结构变化，抑制 LLOs/SSE 界面降解，促

进了界面 Li 离子传输。在固态电极中引入 5%的

碳添加剂，放电容量从 103.7 mA·h/g 提高到了

166.9 mA·h/g，这表明采用低电子电导率的正极材料

制备固态电极中引入碳添加剂可以建立高效的电子

传输网络。其次，通过离子导电和高电压稳定的

Li3PO4重建 LLOs 的表面和晶界，不仅抑制了 LLOs
与固态电解质之间的界面副反应，而且还抑制了

LLOs 从层状相到尖晶石相的相变，使得 ASSLBs
在 0.1C下实现 230.7 mA·h/g的高放电容量和 431次
的长循环寿命，对使用低电子电导率和高活性表面

正极材料的 ASSLBs 的电化学性能改善提供了重要

参考。 
Zhang 等[88]通过原位XPS和飞行时间二次离子

质谱对 LLOs 与电解质界面的稳定性进行评估，结

合密度泛函理论(DFT)揭示 LLOs 表面 O 的不稳定

性是界面降解的驱动力，是阻碍界面 Li 离子传输的
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主要原因。随后，利用非晶态硫酸锂处理，在 LLOs
表面引入硫化物(SO32−)代替 O(见图 6a)，并证明

SO32−参与电荷补偿，通过补偿 O2-电荷转移到 SO32−

来减轻充电过程中表面 O 的过氧化提升界面稳定

性，ASSLBs 可表现出优异的长循环稳定性。在此

思路下，通过将高压下稳定的立方隧道结构 Li2WO4

引入LLOs表面[89]提供稳定的电化学窗口(见图6b)，
体相/界面处的Li2WO4实现了Li离子传输能力的提

升以及表面氧的稳定。ASSLBs 中的长循环性能表

现出色。最近，作者考虑到 B—O 键的高结合能对

阴离子 O 的稳定，通过机械化学和热处理扩散的方

式，在LLOs中实现B掺杂，并原位构筑表面Li2B4O7

导电网络(见图 6c) [90]。B3+掺杂有效缩短了 TM—O
共价键的键长，防止晶格 O 逃逸；Li2B4O7 作为离

子网络桥梁，加速 Li2MnO3 结构与固态电解质界面

的 Li 离子传输，刺激阴离子 O 氧化还原，实现 LLOs
在 ASSLBs 中高度可逆的容量表现和活化的阴离子

O 的氧化还原反应。 

 
图 5  界面上电子和离子迁移的示意图[87] 

Fig. 5  Schematic illustrations of the electronic and ionic migration at the interface[87] 

 
(a) Interfacial manipulation by eliminating O-involving degradation.[88]. (b) Rystal structure diagrams of the 5W&LRMO cathode and 
high-angle annular dark-field scanning transmission electron microscopy (HAADF–STEM) image of the 5W&LRMO cathode 
nanoparticle[89]. (c) Schematic comparison of structures and anionic redox reactions of BM-LRMO and LBO-LRMO in ASSBs[90] 

图 6  通过稳定表面 O 提升界面稳定性[88–90] 
Fig. 6  Improvement of interface stability by stabilizing the surface oxygen[88–90]    
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除此之外，对 LLOs 的结构调控同样重要。Yu
等[28]已证明液态电池中“梯度”结构设计有利于提高

材料的结构稳定性，并且发现元素的梯度分布有利

于促进 Li 离子扩散。ASSLBs 中，Guo 等[91]通过

LLOs“单晶化”策略，获得分散性更好的类单晶形

貌，并通过熔融钼酸盐提取类单晶 LLOs 近表面的

Li 离子(见图 7)，使材料近表面形成 Li+浓度梯度分

布的表面贫锂结构，促进O阴离子的氧化还原反应。

同时利用表面原位形成的钼酸锂(Li2MoO4)包覆层

构筑部分“TM—O—TM”配型的化学键，协同策略提

升了表界面的结构稳定性，防止 O 逃逸。 

 
(a) Morphography of the submicron single-crystal Li-rich materials. (b) 
Schematic illustration of the designed multi-functional modification on 
the surface of submicron single-crystal Li-rich particles 
图 7  LLOs 单晶及表面 Li 梯度结构和 Li2MoO4包覆示意图[91] 
Fig. 7  LLOs with single crystal morphology, and schematic 

diagram of surface Li gradient structure and Li2MoO4 
coating[91] 

 

在卤化物 ASSLBs 中有多种对 LLOs 表面或者

是近表面结构调控的方式，例如梯度结构设计策略，

杂原子对表面或近表面 O 阴离子稳定性的调控等。

除此之外，在卤化物 ASSLBs 中，对 LLOs 材料表

面经过 LiNbO3等离子导体涂层的“保护”策略同样也

是适用的[92–93]。卤化物 ASSLBs 中对 LLOs 材料界面

优化的策略包括：1)通过人工构筑表面稳定的离子导

电涂层提升界面 Li 离子的传输和界面结构的稳定

性；2)通过引入可形成较强的 TM—O 共价键的 TM
离子稳定表面的阴离子 O，提升可逆容量，稳定近

表面或表面结构，提升材料在电池中的稳定性。 
2.3  氧化物电解质基全固态电池 

在氧化物固态电解质中，石榴石型 Li7La3Zr2O12 

(LLZO)氧化物电解质的离子电导率较高、电化学稳

定窗口宽，化学/电化学性质稳定，与高压正极材料

匹配有望实现 ASSLBs 更高的工作电位。 
Li 等[94]在全固态薄膜电池中证明 LLOs 在充电

时，由于界面之间的不稳定性，复合正极界面会自

动产生纳米孔洞，导致严重的阳离子混排、不可逆

相变、晶格氧损失等问题，而且纳米孔洞在随后的

充放电中会移动，加剧纳米孔洞的出现。研究表明，

ASSLBs 中，保持复合正极界面良好稳定的机械接

触是实现电化学稳定性的前提。Yu 等[95]已经通过

精确调控掺杂原子在立方相结构中的占位方式，提

升 LLZO 的离子电导率(目前，稳定高导电立方相并

提升其离子电导率仍然是当前研究面临的挑战)。 
为了解决 LLOs 与氧化物电解质接触不良的问

题，通过“共烧结”策略用类单晶 LLOs 与掺杂

LLZO(LLZTO)电解质构筑复合正极[96]，图 8 所示为

类单晶 LLOs 与共烧结制备的复合正极以及全固态

电池性能。该项工作通过原位高温 X 射线衍射和理

论计算证实 LLOs 与电解质在共烧结时会发生界面

副反应和离子互扩散，形成非离子传导相。考虑

Li3BO3(LBO)添加剂是一种具有低熔点(700 ℃)和强

润湿性的烧结助剂，可以改善共烧结时的界面接触

并提供连续的 Li 离子传输路径[97]。通过在共烧结过

程中引入 LBO 将初始状态下疏松多孔的结构变得

致密，实现紧密的界面接触。作者认为，正极材料

和电解质之间的紧密接触是由于 LBO 扩散实现的，

也有助于 Li 离子的传输。共混烧结制备的复合正极

不仅消除了材料之间的晶界，有效抑制电化学循环

过程中的体积膨胀和收缩，更好的保证正极颗粒的

完整性，而且复合材料通过紧密接触实现良好的 Li
离子传输。通过成分的调控保证正极材料单一相结

构，不发生离子互扩散或者二次相的形成。但是由

于复合电极中存在刚性的接触界面，循环过程中容

易出现裂纹，导致界面接触失效中断 Li 离子传输。

此外，在循环中还观察到 Mn 和 La 互扩散现象，作

者认为，应该在复合阴极界面构建韧性更好的“软接

触”界面，保证循环中的复合电极的稳定接触[96]。

Liu 等[98]为解决 Li 金属负极 LLZTO 巨大的界面电

阻和锂枝晶的问题[99]，实现 LLOs 在 LLZTO 中的

应用，设计了一种 3D 泡沫结构 GaN–Li 复合阳极，

GaN 具有良好的润湿性，可以实现负极与固态电解 

 
图 8  LLOs 类单晶及共烧结制备复合正极和全固态电池性能[96] 
Fig. 8  LLOs with “single crystal” morphology, the composite 

cathode prepared by co-sintering, and the electrochemical 
performances of ASSLBs [96] 
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质良好的接触。利用无钴 Li1.2Ni0.2Mn0.6O2 正极和

Li6.5La3Zr1.5Ta0.5O12(LLZTO)固体氧化物电解质组装

的 ASSLBs 电压衰减得到有效缓解，这项工作中还

利用共振非弹性 X 射线(RIXS)全面探究了 ASSLBs
中 LLOs 的阴离子氧化还原反应，证明在 LLZTO 基

ASSLBs 中，LLOs 中 O 的氧化还原可逆性比液态电

池中更加优异。 
在氧化物基 ASSLBs 中，LLOs 与电解质之间

良好和稳定的机械接触是实现电化学稳定性的前

提，也是关键问题，这种“机械力学–电化学”耦合效

应在其他无机电解质 ASSLBs 中也是需要关注的重

点。此外，如何抑制氧化物正极材料与氧化物电解

质颗粒在接触时的元素互扩散的问题；以及循环中，

正极颗粒体积膨胀引起的界面开裂失效等问题是需

要重视的。 
2.4  聚合物电解质基全固态电池 

不同于无机固态电解质，聚合物电解质具有良

好的柔韧性和强度，在电池体系中充当支撑骨架，

具有良好的成膜性、膜强度高和宽电化学稳定窗口

的特性，与电极具有较好的界面相容性，易于加工，

成本低，具有较好的应用前景[100]。 
Xia 等[101]利用丙烯腈(AN)、马来酸酐(MA)和碳

酸亚乙烯酯(VC)组成的共聚物稳定剂(PVCA)，并将

其与偏二氟乙烯–六氟丙烯(PVFH)混合，开发出一

种新型耐高压聚合物电解质(PVFH–PVCA)。由于腈

基、酯基和酸酐基团的综合功能特性，该体系具有

较高的离子传导性和较强的抗氧化潜力。更重要的

是，PVCA 中的强极性基团与 PVFH 相互作用，促

进了高密度缠结结构的形成，从而有效改善了电解

质的机械性能，同时实现较宽的电化学窗口、高离

子电导率。与 LLOs 组装的 ASSLBs 可以实现稳定

工作(见图 9)，但是该 ASSLBs 的电化学行为没有表

现出 LLOs 的特征充放电曲线，这是由于 LLOs 与

聚合物电解质的界面相容性较差造成。 

 
图 9  PVFH–PVCA 抑制正极界面降解以及在负极形成稳定

SEI 的示意图[102] 
Fig. 9  Schematic diagram of inhibiting the degradation of 

cathode interface and the formation of stable SEI at 
anode interface by PVFH–PVCA[102] 

Yu 等[102]通过原位聚合方式，制备了一种具有

链状分子结构的聚丙烷磺酸内酯基电解质(PPS–PE) 
(见图 10a)，这种电解质具有更宽的电化学稳定窗口

和较高的离子迁移数，可以利用分子间相互作用的

氢键抑制锂盐中阴离子的移动。通过 XPS 分析高电

压下 PPS–PE 化学成分的变化，证明电解质具有良

好的抗氧化能力，与高压正极材料具有良好的界面

相容性；通过电化学阻抗谱(EIS)拟合分析、循环伏

安法(CV)测试，发现 PPS–PE 与 Li 金属阳极之间可

以实现可逆脱/嵌过程。采用 PPS–PE 与 LLOs 构筑

的聚合物基 ASSLBs 具有较高的可逆放电容量和良

好的循环稳定性。同时采用透射电子显微镜(TEM)
证明添加了二草酸硼酸锂(LiBOB)的 PPS–PE 在

LLOs 循环后表面 CEI 层更薄且均匀(见图 10b 和

图 10c 对比)。 

 
(a) Schematic diagram for the formation of PPS with a chain-like 
structure from the ring-opening polymerization of the PS monomer by 
Sn(Oct)2 catalyzation. (b) CEI on the surface of the cathode in 
LLOs/PPS-PE/Li batteries after cycling. (c) CEI on the surface of the 
cathode in LLOs/PPS-PE-LB/Li batteries after cycling. 
图10  PS单体开环聚合示意图及LLOs循环后表面CEI结构[102] 
Fig. 10  Schematic diagram of ring-opening polymerization of 

PS monomer, and the CEI on surface of LLOs after 
cycling[102] 

 
在聚合物 ASSLBs 中，匹配 LLOs 需要重点关

注的问题包括如何实现正极和电解质之间的紧密接

触，调节 Li 离子传输，提升 Li 离子传输的同时，

保证 Li 离子均匀脱嵌。 
总之，采用 LLOs 构建 ASSLBs，已成为高比

能、高安全 ASSLBs 的重要发展方向。图 11 为富锂

锰基 ASSLBs 的发展历程，从结构解析到固态体系

的应用尝试，并通过解析界面反应机制，构筑固态

电解质与 LLOs 正极材料之间的稳定界面接触，显

著提升富锂锰基 ASSLBs 的综合性能，充分展示了
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富锂锰基 ASSLBs 的发展前景。由于固态电解质的

种类较多，性能各异，因此构建的富锂锰基 ASSLBs
也有较大差异，相关研究仍处于起步阶段。同时，

ASSLBs 的电化学性能仍不能满足应用需求，亟待

探寻复合电解质协同设计，通过优化离子传输路径，

降低界面阻抗。同时对于 LLOs 在固态电池中的阴

离子氧化还原机制的研究需要进一步深入，对于解

决界面副反应问题提供方向；对 LLOs 与固态电解

质的界面反应机制进行深入分析，探究可行的界面

稳定方法，包括体系兼容性的探寻，颗粒体积变化

过程中应力对界面稳定性的影响等问题均需认真考

虑。接下来将对未来富锂锰基 ASSLBs 的发展提出

展望。 

 

图 11  富锂全固态电池的研究历程 
Fig. 11  Research history of Li-rich all-solid-state batteries 

3  结论与展望 
揭示 LLOs 的结构演变以及固态电解质的失效

机制。在富锂锰基 ASSLBs 中，晶格氧是材料容量

的提升的关键，也是引发材料界面降解的主要原因。

需要结合多种分析手段，揭示充放电过程中 LLOs
发生的晶格氧释放、过渡金属元素迁移以及结构变

化机制等。同时，也需要分析不同固态电解质材料

与 LLOs 结合时发生的失效过程，包括正极材料在

高电压下的活性离子对电解质的影响。 
解析 LLOs 与固态电解质的界面反应机制。在

富锂锰基 ASSLBs 中，复合正极的构筑对电池性能

影响较大。特别是对于无机固态电解质体系，在

ASSLBs 结构中仍有电解质层。因此，需要对复合

正极层与固态电解质，以及复合正极内部的 LLOs
与固态电解质材料的界面反应机制进行深入分析，

揭示在界面处的离子和电子输运过程，界面相的形

成和演化过程，以及对电池性能的影响，从而指导

稳定界面的设计。 
优化 LLOs 的形貌和结构。在 ASSLBs 中，LLOs

固有的低电子电导率和离子电导率导致 Li2MnO3 组

分活化受限，高倍率下容量表现受限，需要通过形

貌和结构调控改善材料的本征电导率较低的问题。

设计开发类单晶正极材料，提高颗粒分散性，可以

增加与固态电解质的界面接触，有利于锂离子快速

传输。进一步进行尺寸调控，可以减缓颗粒体积变

化，通过与固态电解质的尺寸匹配提高复合正极界

面稳定性。此外，对类单晶 LLOs 进行表面改性，

可以提高表面结构稳定性，增强与固态电解质的界

面接触稳定性，显著提升 ASSLBs 电化学性能。 
固态电解质材料改性以构建稳定界面接触。在

富锂锰基 ASSLBs 中，界面失效是引起电池失效的

根本原因。构建不同电解质体系下的稳定复合材料

界面是提高性能的关键手段。针对无机固态电解质

材料，通过体相结构掺杂和表面改性等可以在保障

高离子电导率的前提下提升抗氧化能力，提高与

LLOs 的界面接触稳定性。对聚合物电解质材料进

行功能单元调控，以及引入添加剂等，并采用原位

聚合方法构建 LLOs 与聚合物电解质的稳定界面接

触，可以构建连续离子传输路径，提升富锂锰基

ASSLBs 的电化学性能。除此之外，设计有机–无机

复合固态电解质，进行固–固界面调控，也是提高界

面稳定性和提升电化学性能的有效手段。 
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Extended Abstract 
All-solid-state lithium batteries (ASSLBs) emerge as a pivotal direction for next-generation energy storage systems due to their 

high energy density, intrinsic safety, and extended cycle life. Lithium-rich manganese-based layered oxides (LLOs) with their 
exceptional specific capacity (i.e., >300 mA·h/g) and cost-effectiveness are regarded as a promising cathode candidate for 
high-energy-density ASSLBs. However, critical challenges such as poor solid-solid interfacial contact between LLOs and solid 
electrolytes, irreversible lattice oxygen loss, and interfacial side reactions hinder their practical implementation. This review 
comprehensively analyzes the structural characteristics of LLOs, the anionic oxygen redox (OAR) mechanism, and interfacial 
challenges in ASSLBs, while systematically summarizing modification strategies across sulfide-, halide-, oxide-, and polymer-based 
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solid electrolyte systems. 
The high capacity of LLOs primarily originates from OAR, where reversible O²⁻/O⁻ redox contributes to extra capacity. However, 

oxygen release and transition metal (TM) migration lead to voltage decay and structural degradation. To address these issues, gradient 
doping and surface coating are developed to stabilize lattice oxygen and suppress phase separation. Compared to polycrystalline 
materials, single-crystal LLOs exhibit superior mechanical stability and interfacial contact, effectively mitigating crack propagation 
caused by volume changes. 

In sulfide-based systems, the space charge layer (SCL) effect and sulfur oxidation at high voltages are the main limiting factors. 
Strategies such as LLOs surface sulfurization, uniform dispersion by liquid-phase mixing, and functional coatings can effectively 
reduce the interfacial resistance and enhance the OAR reversibility. For halide electrolytes, the introduction of carbon additives and 
ion-conductive coatings can establish a continuous conductive transport network. Oxide-based systems benefit from co-sintering LLO 
with garnet-type Li7La3Zr2O12 and Li3BO3 sintering aids to improve interfacial densification, although Mn/La interdiffusion in 
co-sintering requires further attention. Polymer electrolytes, especially those formed by in-situ polymerization of propane 
sultone-based materials, are able to form a thin and uniform cathode-electrolyte interface (CEI), thereby widening the electrochemical 
stability window. 

A critical finding across these systems is the importance of mechanical-electrochemical coupling at interfaces. "Soft-contact" 
interfaces with flexible ion-conductive layers are essential to accommodate volume changes. Halide electrolytes have a unique 
compatibility with LLOs via minimizing SCL effects, while sulfide systems demand a precise control of oxidation-prone components 
to prevent degradation. 

Summary and prospects  Future research should prioritize advanced characterization techniques to elucidate dynamic structural 
evolution and interfacial degradation pathways during OAR. Material optimization, such as designing Co-free LLOs with gradient 
TM distribution and single-crystal morphology, can enhance intrinsic Li+/electronic conductivity and structural integrity. Innovations 
in electrolytes, including hybrid organic-inorganic composites or high-entropy sulfides can balance ionic conductivity (32 mS/cm) and 
interfacial stability. Scaling up production processes for sulfide/halide electrolytes and addressing their moisture sensitivity are also 
crucial steps toward commercialization. In summary, interfacial stability remains a cornerstone for high-performance LLOs-based 
ASSLBs. ASSLBs are poised to achieve energy densities of exceeding 1000 W·h/kg via synergizing material design, interface 
engineering, and mechanistic understanding, paving a way for their application in electric vehicles and grid-scale storage. 
 
Keywords  all-solid-state lithium-ion battery; solid electrolytes; lithium-rich manganese-based layered oxides materials; composite 
cathode; interface modification 

 

 


