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摘  要：全固态锂电池(ASSLB)凭借其优异的安全性和高能量密度，正在成为大规模储能系统和电动汽车应用中的关键技术。

固态电解质的研究是推动这一技术发展的核心，尤其是卤化物电解质，因其出色的离子导电性、优异的电化学稳定性及良好

的机械性能而受到广泛关注。本文详细概述了卤化物电解质的分类，探讨了其离子传导机制以及合成方法，较为深入地阐述

了一些改进策略。最后，展望了未来卤化物电解质材料在全固态锂电池应用中的发展前景，并为后续研究提供了方向性指导。 
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随着对大型储能系统、电动汽车和智能设备需

求的不断增长，开发具有高能量密度、快速充电性

能和长循环寿命的可充电电池已变得极为关键[1, 2]。

尽管锂离子电池目前在市场上占据主导地位，但其

使用的有机液态电解质存在易燃性和较低的能量密

度，这些问题导致了热失控的潜在风险[1, 3–5]，限制

了其进一步应用。而相比之下，全固态锂电池为这

一挑战提供了一个极具潜力的解决方案，特别是在

安全性方面。固体电解质不仅替代了易燃液体，显

著提升了热稳定性，还由于其更宽的电化学稳定窗

口[6, 7]，使得高压正极材料的使用成为可能。 
固态电解质的种类繁多，包括聚合物、氧化物、

硫化物和卤化物等。聚合物固态电解质具有良好的

柔韧性和加工性能，但其离子电导率相对较低[8]，

难以满足高性能电池的需求。氧化物固态电解质具

有较高的离子电导率和良好的化学稳定性，但其制

备工艺复杂，成本较高[9–11]，且与电极材料的界面

相容性较差。硫化物固态电解质则具有较高的离子

导电性和良好的机械特性，但其对空气敏感，容易

与空气中的水分发生反应，导致材料降解和离子导

电性下降。 

卤化物固态电解质因其独特的物理和化学性质

而逐渐成为研究热点。卤化物固态电解质具有较高

的离子电导率，通常在 10–3~10–4 S·cm–1 之间，接近

某些液态电解质的水平。同时，卤化物固态电解质

具有宽电化学窗口，通常在 3.0~5.0 V 之间[12–15]，

能够满足高电压电池体系的需求。此外，卤化物固

态电解质还具有良好的机械性能和热稳定性，使其

在实际应用中具有较大的优势。近年来，许多学者

在卤化物固态电解质领域取得了重要进展。例如，

Wang 等[16]和 Oi 等[17]报道了一种基于 Li3InCl6 的

卤化物固态电解质，其室温离子电导率为 2.04× 
10–3 S·cm–1，并且具有良好的稳定性。此外，他们

还通过掺杂和复合等手段进一步优化了材料的性

能。然而，卤化物固态电解质在实际应用中仍面临

一些挑战，需要进一步深入研究和解决[18–22]。 
卤化物固态电解质作为一种新型的高性能电池

材料，成为全固态电池的有前途的候选者，具有广

阔的应用前景和研究价值。目前，对卤化物固态电

解质的研究仍处于早期阶段。对它们的传导机制的

理解仍然有限，并且有进一步增强其离子电导率的

巨大潜力。综上，本文将从卤化物固态电解质的分 
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类、离子传输机制、合成方法、性能优化策略等方

面进行综述。最后，本文总结了卤化物固态电解质

研究的当前挑战，并提出了未来潜在的研究方向，

为正在进行的研究提供了有价值的见解。总之，该

综述强调了固态电池中卤化物电解质的前景和挑战

性，旨在提供一个全面、系统的卤化物固态电解质

研究现状的概览，为相关领域的研究人员提供参考

和启示，推动卤化物固态电解质的研究和应用向纵

深发展。 

1  卤化物固态电解质的分类 
卤化物固态电解质通常遵循 LiaMXb通式(M 为

金属阳离子，X 为卤素阴离子)，其晶体结构的形成

本质上源于不同半径离子的静电效应，这使得结构

高度依赖于离子的半径和极性。卤素阴离子半径

(F–半径为 122 pm；Cl–半径为 167 pm；Br–半径为

182 pm；I–半径为 202 pm)与 Li+半径(四面体配位为

73 pm，八面体配位为 90 pm)及过渡金属阳离子半

径(M3+半径为 88~118 pm)[23]存在显著尺寸差异。基

于离子堆积理论[24]，只有当阳离子与阴离子达到紧

密接触时才能形成热力学稳定构型。鉴于该领域研

究的迅猛发展，本文提出基于中心金属原子价态的

分类体系：1) 二价金属基电解质；2) 三价金属基

电解质；3) 四价金属基电解质。 
1.1  二价金属基电解质 

含有二价金属元素的卤化物固态电解质主要包

括 Li2MX4 和 Li6MX8 两类，其中 M 代表二价金属元

素(如 V、Cr、Mn、Zn 等)。这些电解质可分为四种

结构类型：橄榄石、尖晶石、扭曲型和铃木结构。

二价金属基电解质的优点在于它们通常具有较高的

离子导电性和较强的热稳定性，适合高温应用，并

且在电化学稳定性方面表现良好[25]。然而，它们也

存在较低的机械强度、可能发生溶解的风险，以及

界面稳定性较差等问题，这限制了它们在高电流密

度下的使用。 
早期，Van 等 [26]合成了典型的尖晶石结构

Li2MgCl4，该化合物由共享边缘(Mg1/Li2)Cl6 八面体

构成，Li1 填充了共享角的四面体位点，且 Li+和

M2+阳离子在八面体位置上分布无序。随后，Solinas
等[27]合成了具有尖晶石结构的 Li2ZnCl4，其中所有

Li+都可以在八面体位点中找到，且在高温时

Li2ZnCl4 具有橄榄石型结构。之后，Kanno 等[28]制

备了新的氯化物电解质 Li2MCl4 (M=Cr、Co、Fe)，
其中 Li2CrCl4 具有扭曲的尖晶石结构，归因于 Li+

和 Cr2+在八面体位置上呈 1 : 1 的有序排列分布。

此外，通过对扭曲尖晶石 Li2MCl4 (M=Cr、Co、
Fe)和立方尖晶石 Li2MCl4 (M=Mg、Ti、Mn、Fe、
Cd)进行离子电导率测量，表明扭曲结构导致离子电

导率显著下降。通过调整结构内的空位和 Li+浓度，

二价金属卤化物电解质的离子电导率可得到一定程

度的提升，尽管其离子电导率仍较低 (最高为

5.9×10–5 S·cm–1)[29]，因此，提升其离子电导率成为

当前的研究热点。 
1.2  三价金属基电解质 

含有三价金属元素的卤化物固态电解质，通常

以化学式 Li3MX6 或 LiMX4 表示，是目前研究最广

泛的卤化物电解质类型，这些化合物的特点是由

MX4–四面体与 LiX65–八面体相连构成的结构。三价

金属基电解质在低温下通常能够展现出较高的离子

导电性，并且具有较好的电化学稳定性，能支持较

高的工作电压[30–32]。它们的结构稳定性较强，适合

在较宽的温度范围内使用。然而，三价金属基电解

质的缺点也很明显，包括较差的热稳定性以及界面

不稳定，这些问题需要在实际应用中进一步解决。 
Liu 等[33]报道了以 Li3MF6(M=Al、Ga、In)为代

表的氟化物固态电解质，鉴于氟元素的稳定性，以

及与不易变价的金属阳离子结合，Li3ScF6和 Li3AlF6

分别呈现极高的氧化电位(6.38 V/6.48 V vs. Li/Li+)，
在与高压正极材料配合时，具有优异的界面稳定性。

随后，Asano 等[34]合成了 Li3YCl6 和 Li3YBr6 2 种不

同卤素的固态电解质，其离子电导率分别为

0.51×10–3 S·cm–1 和 1.7×10–3 S·cm–1，较之前研究的

卤化物固态电解质提升了 2~3 个数量级[17, 35, 36]，推

动了锂电卤化物的进一步研究。之后，Liang 等[37]

发现了一系列基于立方密堆积阴离子亚晶格的

LixScCl3+x (x=2.5，3.0，3.5 和 4.0)固态电解质，系统

地研究了 x 值对结构和 Li+扩散率的影响。当 x=3
时，Li3ScCl6 电解质通过平衡 Li+载流子和空位，以

消除 Sc 阻挡效应，表现出高达 3×10–3 S·cm–1 的离

子电导率。此外，近年来的研究还探索了尖晶石结

构。Zhou 等[38]通过调节三价金属阳离子分布，首次

制备了三价金属尖晶石结构的 Li2Sc2/3Cl4。这一新

型结构包含新的 Li 位点，并与传统的二价金属尖晶

石结构不同。Li2Sc2/3Cl4 的结构由(Sc1/Li4)Cl6 共享边

缘八面体组成，尽管共享位点中的 Sc 可能引起 Li+

传输受阻，但该结构依然支持 Li+通过其他共享边缘

八面体和四面体扩散，展现出广泛且互联的 Li+扩散

通道。 
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1.3  四价金属基电解质 
含有四价金属元素的卤化物电解质，通常以

Li2MCl6 形式存在，其中 Li2ZrCl6 是最具代表性的化

合物。四价金属基电解质具有较高的电化学稳定性

和良好的热稳定性，能够在高温和高电压下长期稳

定工作[39]。此外，它们与电极材料之间的界面稳定

性较好，能够减少界面阻抗，提升电池效率。然而，

这类电解质也存在较低的离子导电性和较高的合成

成本，尤其是 Hf 等金属的使用，使其在商业化应用

中面临挑战。 
Kwak 等[20]首次报道了 Li2ZrCl6 在三角晶系中

的 α-Li2ZrCl6 结构和单斜晶系中的 β-Li2ZrCl6 结构。

Wang 等[35]合成了一种经济高效的氯化物固体电解

质 Li2ZrCl6。其原材料成本比其他氯化物固体电解

质低几个数量级，同时实现了 Li2ZrCl6 的高离子导

电率(室温下 0.81×10–3 S·cm–1)和优异的可变形性。

此外，Yao 等[21]利用随机表面游走全局优化方法结

合全局神经网络，预测了 Hf 作为另一种四价金属元

素，具有新颖的层状结构，并能实现超快的离子传

输与界面稳定性。进一步采用机械化学法合成了

Li2HfCl6，其离子电导率在 30 ℃时为 0.5×10–3 S·cm–1，

表现与 Li2ZrCl6 相当。Li2ZrCl6 和 Li2HfCl6 具有相似

的物理化学性质，包括相同的电荷(+4)、相似的离

子半径(72 pm 和 71 pm)及电负性(1.4 和 1.3)[40, 41]。

最后，本文总结了部分卤化物固态电解质的晶体结

构和离子电导率，如表 1 所示。 
 

表 1  卤化物固态电解质的晶体结构和离子电导率 
Table 1  The crystal structure and ionic conductivity of halide solid electrolytes 

Halide solid electrolyte Crystal structure Room temperature ionic conductivity/(S·cm–1) Reference 

Li2ZnCl4 Spinel 1.00×10–6 (200 ℃) [28] 
Li2FeCl4 Distorted triclinic crystal system 1.00×10–3 (200 ℃) [28] 
Li2MgCl4 Inverse Spinel  [26] 
Li3InCl6 Monoclinic 8.40×10–4 [42] 
Li3InCl6 Monoclinic 1.49×10–3 [42] 
Li3InCl6 Monoclinic 2.04×10–3 [19] 
Li3YCl6 Trigonal crystal system 0.51×10–3 [34] 
Li3ScCl6 Monoclinic 1.98×10–3 [37] 
Li2ZrCl6 Trigonal crystal system 8.01×10–4 [35] 
Li2ZrCl6 Monoclinic 5.81×10–6 [35] 
Li2HfCl6 Monoclinic 0.50×10–3 (30 ℃) [21] 
Li3YBr6 Monoclinic 1.70×10–3 [34] 

Li2Sc2/3Cl4 Spinel 1.50×10–3 [38] 
Li2+xZr1–xFexCl6 Trigonal crystal system 9.80×10–3 [20] 
Li2+xZr1–xInxCl6 Monoclinic 2.00×10–3 [43] 
Li3–xYb1–xZrxCl6 Cubic crystal system 1.10×10–3 [44] 

Li5.5PS4.5Cl1.5 Cube 9.40×10–3 [45] 
BM-SmCl3·0.5LiCl Amorphous 1.00×10–4 [36] 

LiAlF4 Amorphous 1.00×10–6 [17] 
 

2  卤化物固态电解质的离子传输机制 
在固态电解质体系中，晶格位点的排布对 Li+

传输动力学具有决定性影响。Asano 等[34]通过键能

位点能量(BVSE)方法[46]系统揭示了立方密堆积(ccp)
与六方密堆积(hcp)结构的输运特性差异：在 ccp 框

架中(如 Li3YBr6)，Li⁺通过三维各向同性网络进行协

同传输，其动态过程涉及四面体(Tet)与八面体(Oct)
位点的交替跃迁(图 1a，Oct1→[Tet1/Tet2]→Oct2 路

径)；而在 hcp 结构中(如 Li3YCl6)，Li+呈现轴向扩

散各向异性特征，沿 c 轴形成一维快速扩散通道，

并通过 ab 基面中的 Tet 位点连接，最终构成了三维

迁移网络。对比研究发现，尖晶石卤化物存在独特

的共平面协同迁移机制，如图 1b 所示，Li1–Li2–Li3
通过共享八面体–四面体界面形成连续传导路径。尤

其值得注意的是，当 Li⁺发生双位点协同占据时，晶

格将向缺陷尖晶石相转变，该结构重构可使离子电

导率提升。 
在固态电解质中，锂离子的传导机制主要通过

空位或缺陷实现迁移。这是最常见的离子迁移机制。

对于某些固态电解质(例如氧化物或卤化物电解

质)，离子的迁移主要依赖于材料中的特定导电通

道。例如，某些氯化物或硫化物材料可能在特定的

晶格方向上存在高导电性路径。此外，一些固态电

解质在表面附近可能会形成不同的电荷密度或局部

缺陷，从而影响离子的迁移特性。例如，固态电解
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质的表面可能会形成一些活性区域，帮助离子进行

迁移。Li 等 [47]的研究揭示了在引入高价元素

Zr4+/Hf4+后，Li2.375Sc0.375M0.625Cl6 (M = Zr、Hf)晶格

结构表现出显著的各向异性膨胀或收缩，进而扩大

了 c 轴方向上的离子传输面积并缩短了离子跃迁距

离，从而增强了材料的离子导电性，并促使材料的

离子输运趋向各向同性。与此同时，通过调控材料

的载流子和空位浓度，成功激活了锂离子之间的协

同作用。Pan 等 [48]通过固相烧结方法，合成了

LixMgCl2+x 系列固溶体(Li2MgCl4–LiMgCl3)，并通过

分析发现 Li+的空位主要集中在 Li1 位置，显示出该

位置对离子导电性有显著影响。通过对不同 x 值阶

段的分析(图 1 c)，研究表明，在初期阶段(1.6≤x≤2.0)
离子导电率随着 Li1 位置的德拜–沃勒因子(DWF)
和 Li1—Cl 键长的增大而上升；在中期阶段

(1.4≤x≤1.6)，DWF 和空位浓度的增加对离子输运

的促进作用更为明显，而晶胞参数的变化对导电性

的负面影响被克服；在最后阶段(1.0≤x≤1.4)，所

有晶体学参数的变化限制了 Li+的输运，导致离子导

电率降低。进一步的键价位能(BVSE)分析表明，Li+

更倾向于沿三维 Li1–Li1 路径迁移。Shen 等[49]则通

过阴离子工程(引入 F–/O2–)构建了高压稳定的锆基

卤化物超离子导体(Li2.5ZrCl5F0.5O0.5，LZCFO)。F–

的引入不仅优化了卤化物电解质的热力学稳定性，

提升了其在高压下的电化学极限电位(达到 4.87 V 
vs. Li/Li+)，而且 F–还能够抑制固态电解质(SE)的氧

化，从而提高了材料的稳定性。O2–的引入则显著

提升了卤化物电解质的无定型度，并创造了大量

无序的局部结构，打破了传统晶相结构中阴离子

框架对锂离子传输的限制，促进了 Li+的快速迁

移。在 30 ℃下，该材料实现了 1.17× 10–3 S·cm–1

的离子导率，且其活化能仅为 0.31 eV。Ye 等[50]

采用固体核磁共振(NMR)来探测局部原子环境和

Li+ 动 力 学 ，与 Li3InCl6 固态电解质相比，

Li2.2In0.2Sc0.2Zr0.2Hf0.2Ta0.2Cl6 (HE-5)表现出显著增加

的 7Li 信号强度，这归因于不同阳离子掺杂引入的

增强结构无序。这种畸变通过产生更广泛的能量有

利途径分布来促进更快的 Li+迁移，从而提高 HE-5
的离子电导率。NMR 结果进一步揭示了 Li1 和 i2
位点之间的明显交换，表明位点交换意味着无序的

存在不仅破坏了晶格的规律性，而且还通过提供更

有利的能量跳跃位点来促进 Li+迁移。因此，结构无

序有助于在高熵材料中观察到的离子电导率的提

高，因为它增强了 Li+在电解质基质中的迁移率。 

近些年研究证实，非晶态卤化物固态电解质体

系展现出独特的传输特性革新潜力。Jung 等[51]采用

机械化学工艺制备 LiCl–GaF3 非晶–晶态复合电解

质，该材料兼具高室温延展性、低玻璃化转变温度

(–60 ℃)及优异离子传输性能(3.7×10–3 S·cm–1)，其性

能提升源于界面非晶相形成的渗透式传导网络。此

外，Fu 等[36]进一步构建了新型沸石类卤化物框架，

其[SmCl9]6–多面体构建的一维离子通道，可实现 Li+

定向传输。进一步的研究表明，该框架可适配 LiF、
LiBr 等多源锂载体。深入研究发现[22]，UCl3 型异质

结构电解质通过配位场重构实现性能突破：高配位

框架[MCl9]6–诱导低配位框架[TaCl6]–发生非晶化转

变，该过程显著提高了目标组分的离子电导率，并

有助于建立离散 UCl3 型框架粒子之间的联系，从而

实现宏观卤化物固态电解质中快速的长程传导，见

图 1e。 
Wu等[52]采用交换核磁共振谱学分析Li+通过固

态电解质–Li2CO3 界面的传输。随着混合时间的变

化，可以揭示不同位点之间的 Li+交换动态。在

AlOCl–2LiCl (LAOC)–Li2CO3材料中，7Li 交换核磁

共振波谱的对角线信号表现出 4 个不同的信号，分

别对应于一维魔角旋转核磁共振谱(1D MAS NMR)
实验中的 Li1、Li2、Li3 和 Li6。在 200 ms 内，发

现了不仅来自 Li1 和 Li2，还包含 Li2 和 Li3 的非对

角线信号，而该信号在纯 LAOC 中是不存在的。这

表明 Li2CO3 的引入促进了 LAOC 中 2 个非晶相之

间的自发 Li+交换。总体而言，Li2CO3 显著增加了

非晶相之间以及非晶相和晶相之间的锂交换。此外，

Yang 等[53]在 11~50 ps 的从头算分子动力学(AIMD)
模拟中，计算 Li+迁移比例及其附近的局部环境。结

果发现，Cl 在 LiAlOxCl4−2x (0.5 < x < 1)结构的

AlOmCl4−m (m = 1, 2, 3, 4)四面体内的旋转促进了 Li+

的传输。与 AlO2Cl2 四面体、AlO3Cl 四面体和 AlO4

四面体相比，AlCl4 四面体和 AlOCl3 四面体上稳定

O 原子的比例较小，对连接到同一 Al 原子的 Cl 旋
转的抑制作用也较小。当 AlCl4四面体和 AlOCl3四

面体的比例较高时，可以极大地促进 Li+的运动。因

此，在无定形 LAOC 中，在相同的 Li 和 Al 浓度下，

O/Cl 比越低(Cl 原子越多)，Li+传输越强烈，预期的

Li+电导率越高。 
尽管非晶体系展现出显著优势，其传导机制仍

存在关键科学问题：动态结构弛豫对局域势阱分布

的影响、非晶–晶相界面电荷补偿机制等亟待深入

研究。 
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图 1  不同固态电解质材料的晶体结构及离子传输机制 
Fig. 1  Different solid-state electrolyte materials: crystal structures and ion transport mechanisms 

 

3  卤化物固态电解质的合成方法 
卤化物固态电解质因其卓越的电化学性能与较

高的化学稳定性，已成为固态电池研究领域的重要

课题。为了提升卤化物固态电解质的离子导电性、

界面稳定性及整体电池性能，选择合适的合成方法

至关重要。目前，卤化物固态电解质的常用合成方

法包括固相合成法和液相合成法。不同的合成方法

不仅直接影响卤化物固态电解质的结构特性，还在

实际应用中发挥着重要作用，决定了其综合性能。 
3.1  固相合成法 

固相合成法凭借工艺简捷、成本效益显著等

特点，已成为卤化物固态电解质规模化制备的主

流技术[54, 55]。早在 1997 年，Bohnsack 等[56]在 650 ℃

通过 LiCl 和 MCl3 (M=Tb~Yb、Sc)反应，成功制备

Li3LnCl6 (Ln=Tb、Dy、Ho、Er、Tm)系列晶体。随

后，Kim 等[57]以 Li3YbCl6 为模型，研究了不同退火

温度和烧结时间对电解质晶体结构和离子电导率的

影响，在 350 ℃时，离子电导率为 0.1×10–5 S·cm–1

的三方晶系 Li3YbCl6，但其离子电导率一直难以提

高。直至 Asano 等[34]引入机械化学合成方式，通过

高能球磨诱导 LiX–MX3 固相反应，实现 Li3YCl6 

(5.1×10–4 S cm–1)与 Li3YBr6 (1.7×10–3 S·cm–1)的突破

性制备。该工艺优势体现在两方面：1) 球磨过程产

生的局部热效应促进固相扩散动力学；2) 非平衡态

合成条件易形成亚稳相结构。Sebti 等[58]通过透射电

镜表征证实，机械化学法制备的 Li3YCl6 中存在堆

叠缺陷密度(图 2a 和图 2b)，这些缺陷层产生低势垒

迁移通道，促进了锂离子传输。此外，Hu 等[59]进

一步拓展此策略，制备非晶态 NaTaCl6(室温下具有

前所未有的 4×10–3 S·cm–1 的离子电导率)，其独特聚

八面体网络结构使 Na–Cl 键结合能降低，实现快速

离子传输。 
3.2  液相合成法 

液相合成法是另一种卤化物固态电解质合成

方法，通过将卤化物前驱体溶解于溶剂中，经过反

应、沉淀或溶剂蒸发等步骤，得到固态电解质材料。

该方法具有较高的灵活性，能缩短反应时间、降低
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反应温度，并能通过调整溶剂种类和反应条件来控

制产品的形态与均匀性。Li 等[19]用水作为溶剂成

功合成了 Li3InCl6 电解质。如图 2c 和图 2d 所示，

将 LiCl 与 InCl3 按 3∶1 的摩尔比溶解于去离子水

中，经过干燥与热处理后，得到的 Li3InCl6 在室温

下表现出 2.04×10–3 S·cm–1 的离子导电率。迄今为

止，仅 Li3InCl6 能通过水溶液合成，而其他卤化物

固态电解质在水解过程中会遭遇不可逆的分解。此

外，Wang 等[60]通过引入 NH4+形成(NH4)3[MCl6]类
中间体稳定金属卤化物(图 2e 和图 2f)，通过热重

分析和差示扫描量热法(TGA–DSC)分析，发现中间

体(NH4)3[YCl6]·3LiCl 复合材料可在 400 ℃左右完

全分解。因此，通过这种方法成功合成了多种卤化

物固态电解质，如 Li3ScCl6、Li3ErCl6、Li3YBr6 等，

其室温离子电导率分别为 1.25×10–3、4.07×10–5、

1.08×10–3 S·cm–1。 
目前，卤化物固态电解质的合成方法各有优势

与局限，固相法适用于大规模生产且成本较低，而

液相法则具有较高的灵活性与较短的反应时间。随

着研究的不断深入，未来卤化物固态电解质的合成

方法将更加多样化，并且有望在商业化生产中实现

更大规模的优化与应用。 

 

图 2  不同路径(机械化学法、水介导合成法)制备的氯化物固态电解质的结构与性能 
Fig. 2  Structure and performance of halide solid-state electrolytes synthesized via different routes       

 

4  卤化物固态电解质的改性策略 

卤化物固态电解质因其优异的电化学性能，成

为固态电池研究中的重要材料。然而，尽管其潜力

巨大，卤化物固态电解质在实际应用中仍面临着诸

如离子导电性低、界面稳定性差等挑战。为了提升

其整体性能，研究者们提出了多种优化策略，包括

化学掺杂和复合电解质设计等。这些策略不仅有助
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于提高卤化物固态电解质的离子导电性，还能改善

其与电极的界面稳定性，推动锂离子固态电池技术

的进一步发展。 
4.1  化学掺杂 

化学掺杂是一种常见的性能提升手段，通过在

卤化物固态电解质中引入少量外来元素或化合物，

能够有效改变晶格结构，进而改善离子导电性。例

如，掺入稀土金属元素(如 La、Y 等)可以显著提高

Li+的迁移速率，同时提升电解质的高温稳定性。

Zhou 等[38]研究了 In 掺杂对锂混合金属氯尖晶石

Li2InxSc0.6–xCl6 的影响，结果发现，In 掺阳极离子

导电率为 2.03× 10–3 S·cm–1。这一性能增强被认为

是由于掺杂后尖晶石结构中 Li+分布的无序性增

加，导致在八面体位点形成额外空位，从而加速了

Li+的迁移。此外，Wan 等[61]则通过用过渡金属元

素(如 Sr、Sc、La、Zr)部分取代 Y，研究了其对

Li3YCl6 电解质电化学稳定性与传输性能的影响。

研究发现，特别是用具有较大离子半径的 La 替代

Y 后，Li+传输的活化能降低，电解质的离子导电

率显著提高。这一现象主要归因于较大离子半径的

过渡金属元素有效扩展了 Li+的扩散通道。同样，

Park 等[62]通过用 Zr4+取代 Y3+和 Er3+，成功合成了

系列 Li3–xM1–x ZrxCl6 (M = Y、Er，x = 0~0.6)化合物，

研究发现，Li3–xEr1–xZrxCl6 在 x=0.367 时，最高离

子导电率可达 1.1×10–3 S·cm–1 (图 3a)。这一导电性

增强的机制主要归因于引入 Zr4+后，晶格中形成了

额外的四面体 Li 位点和空位，同时通过计算

BVSE[46]发现最有利的迁移途径是沿(001)方向的

[Li1–Li2–Li1]链(红色标记)。此外，Li+也可以沿其

他路径(如[Li1–i1–Li1–i2–Li1]和[Li2–i3–Li2])迁移，

如图 3b 所示，从而促进了三维 Li+传输网络的形成，

进而提高了离子导电性。Helm 等[63]探讨了 Zr4+取代

In3+对 Li3InCl6 的影响，结果表明，Zr4+掺杂使

Li3In1–xZrxCl6 的离子导电率从 0.47×10–3 S·cm–1 提

升至 1.25× 10–3 S·cm–1。这一效应的产生，主要得

益于 Zr4+的掺入，既增加了锂四面体位点，又引入 

 

图 3  Li3–xEr1–xZrxCl6 和 xLi2O–TaCl5 固态电解质的电化学性能及局域结构 
Fig. 3  Electrochemical properties and local structure of Li3–xEr1–xZrxCl6 and xLi2O–TaCl5 solid electrolytes    
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了空位，且 ZrCl62–八面体的形成促进了 Li+的三维

传输路径。 
在阴离子掺杂方面，研究表明，非晶态固体电

解质展现出了与传统晶态电解质不同的优势质，尤

其是在离子导电性方面。Zhang 等[7]通过氧掺杂制备

了一系列氯氧无定形固体电解质(xLi2O–MCly，M = 
Ta 或 Hf)，并报告了其在 25 ℃下 1.6Li2O–TaCl5的离

子导电率高达 6.6×10–3 S·cm–1(图 3c)，这一数值在

非晶固体电解质中具有领先地位。如图 3d 和图 3e
所示，xLi2O–TaCl5 (x = 1.2、1.4、1.6、1.8)的 X 射

线吸收边结构(XANES)光谱与 TaCl5 具有相似的特

征，且 xLi2O–TaCl5在 Ta L3 边缘的吸收边能在 9883 
(Ta2O5)~9882 (TaCl5) eV 之间，这是由于添加 Li2O
时 TaCl5 被氧化所致。此外，其高离子导电性归因

于其独特的结构，氧连接的阴离子网络有效促进了

Li+的快速传导(图 3f~图 3h)。类似地，Hu 等[64]将

Li2O 引入 Li2ZrCl6 中，成功合成了氯氧固体电解质

Li1.75ZrCl4.75O0.5，并发现，经过同构价掺杂引入氧

元素后，Li4ZrCl4O2 的新晶相形成，导致了晶粒尺

寸的显著减小以及材料的结晶度显著降低，超过

80%的样品表现出无定形结构。这一转变显著增强

了离子导电性，最佳样品在 25 ℃下的离子导电率达

到了 2.42×10–3 S·cm–1。由于无定形材料缺乏长程有

序结构，其离子传导路径更不规则，从而降低了离

子传导的活化能，提高了离子迁移的效率。 
4.2  复合电解质设计 

复合电解质设计已成为固态电池领域的关键

研究方向，尤其是在提高电解质性能方面取得了显

著进展。复合电解质通常由 2 种或多种材料组合而

成，能够利用各单一材料的优势，克服其不足，从

而显著提升电池的综合性能[65]。以卤化物固态电解

质为例，通常通过将卤化物与其他类型的电解质

(如氧化物、硫化物等)结合，以优化离子导电性并

增强界面稳定性。例如，Luo 等[66]提出了一种无溶

剂交联工艺，通过三甲基铝蒸气脉冲与聚环丁烷羟

基末端基团反应，在 Li3InCl6 (LIC)表面形成了一层

交联的聚丁烷氧化物固体聚合物电解质 (xPBO 
SPE)薄膜。此方法显著改善了 LIC 的锂金属相容

性，形成的约 2 μm 厚的 xPBO SPE 薄膜有效保护

了 LIC 表面。电导率测试表明，xPBO SPE@LIC
复合电解质在室温下具有 0.62×10–3 S·cm–1 的离子

电导率，且其激活能为 0.350 eV。更重要的是，经

过 200 h 高电流密度和容量负载循环后，xPBO 
SPE@LIC 复合电解质显示出卓越的循环稳定性， 

未出现锂枝晶生长或界面失效等问题，表现出优异

的电池性能。 
此外，复合化设计也可通过将卤化物电解质与

无机固态电解质结合来提高离子导电性和机械强

度。Nie 等[18]采用液体辅助冷烧结技术，将氧化物

基 Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3 (LATP)与卤化物基 Li3InCl6 结

合，成功制备出一种高性能的复合固态电解质。通

过该工艺，LATP 与 LIC 的结合有效降低了界面电

阻，减少了离子传输过程中的能量损耗。这种复合

电解质在室温下表现出 1.4×10–4 S·cm–1 的离子电导

率，组装的对称电池在 55 ℃ (0.1 mA·cm–2)下展示了

1600 h 的稳定剥离和镀覆过程，在 100 ℃ (1 mA·cm–2)
下展示了 1200 h 的稳定循环，显示出优异的高温稳

定性。Kwak 等[14]则提出了一种基于纳米复合材料

的设计策略，以增强其离子导电性和与硫化物 SE
的兼容性。如图 4a 所示，使用 Li2O 作为氧源的机

械化学反应产生(HNSE)ZrO2–(ACl)–A2ZrCl6 (A = Li
或 Na)，其中大面积界面被渗滤的网络纳米结构(图
4b)。尽管 HNSE 中存在离子绝缘 ZrO2 相，但离子

传输通道加宽和界面处局部 Li 含量增加，如图 4c
所示，超离子传导增强了 Li+和 Na+卤化物 SE 的离

子电导率，其在 30 ℃时，Li 基和 Na 基的离子电导

率分别为 0.40×10–3~1.30×10–3 S·cm–1 和 0.011×10–3~ 
0.110×10–3 S·cm–1 (图4d)。与最先进的Li2ZrCl6相比，

氟化 ZrO2–2Li2ZrCl5F 显示出改进的高压稳定性和

与 Li6PS5Cl 和层状锂过渡金属氧化物基正极的界面

兼容性，而不会对 Li+导电性产生不利影响。如图

4e 所示，Li2ZrCl5F 的氧化电位(4.274 V vs. Li/Li+)
略低于 Li2ZrCl6(4.307 V vs. Li/Li+)，但理想的 F 基钝

化界面材料(如 Li2ZrF6 和 Li3Zr4F19)的形成可以大幅

增加其氧化电位，从而兼容更高压的正极材料。此

外，组装的全固态锂离子电池在 30 ℃和 82.0 mA·g–1

的循环性能如图 4f 所示，300 圈后的放电容量达到

125 mA·h·g–1，库伦效率为 94.5%，远优于 ZrO2–LZC
和 Li2ZrCl6。 

化学掺杂不仅通过引入不同元素来改变卤化物

电解质的晶格结构，还能有效提升其离子导电性。

复合电解质的设计通过优化不同材料的组合，能够

有效提升固态电池的离子导电性、界面稳定性及机

械性能。综上，通过合适的掺杂策略，可以显著改

善卤化物固态电解质的性能，推动其在固态电池中

的应用发展，并为未来高性能电池的研发奠定了坚

实的基础。   
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图 4  ZrO2 基复合卤化物固态电解质的合成示意图、晶体结构、界面特征、电化学性能及全固态电池循环性能[14] 

Fig. 4  Synthesis, structure, interface, electrochemical properties, and full-cell performance of ZrO2-based composite halide solid 
electrolytes[14]       

 

5  总结与展望 
卤化物固态电解质因其卓越的离子导电性、电

化学稳定性和机械性能，已成为全固态锂电池中备

受关注的关键材料之一，被视为提升电池性能和推

动商业化应用的候选者。本文全面探讨了卤化物固

态电解质的特性和应用，首先对其种类进行了系统

分类，接着深入分析了卤化物固态电解质的离子传

输机制，这一机制是决定其导电性能的核心因素。

通过对电解质结构的优化以及离子通道的调控，有

望显著提高其离子电导率。进一步地，本文还讨论

了卤化物固态电解质的合成方法。为进一步增强卤

化物固态电解质的综合性能，研究者们采用了多种

改性技术。这些方法通常依赖于与其他材料的协同

作用，如聚合物掺杂、纳米材料复合或表面修饰等

手段，以提升电解质的机械强度和界面稳定性。这

些策略不仅能够维持电解质的高离子导电性，还能

显著提升其在实际应用中的性能。 
尽管卤化物基固态电解质在研究中取得了显著

进展，但其在实际应用中仍面临着若干挑战，特别

是在综合性能的优化方面。首先，提升氟化物基电

解质的离子导电性仍然是一个亟待解决的问题。近

年来的计算模拟研究表明，氟化物电解质具有优异

的电化学稳定性窗口，这使得其在高压正极应用中

具有巨大的潜力，为此，开发具有更高离子导电性

的氟化物基固态电解质成为了研究的重点。其次，

卤化物基电解质的电化学稳定性仍然是限制其广泛

应用的主要瓶颈。较低电位的中心金属阳离子在与
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锂金属负极接触时可能发生还原反应，导致界面不

稳定和循环性能下降。为此，构建稳定的人工固态

电解质界面(SEI)层成为提高电化学稳定性的有效

策略。通过优化 SEI 层的组成和结构，能够有效减

缓锂金属负极的副反应，从而延长电池的使用寿命

并提高安全性。 
总而言之，卤化物固态电解质凭借其优异的离

子导电性、电化学稳定性和良好的机械性能，展示

了作为全固态锂电池中关键材料的巨大潜力。尽管

面临着离子导电性、电化学稳定性等方面的挑战，

但随着研究的深入，卤化物固态电解质的性能有望

得到显著提升。未来，卤化物固态电解质将在推动

固态锂电池技术的商用化进程中发挥重要作用，

推动固态储能系统的革新，进而改变未来的能源

存储和使用方式。 
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Extended Abstract 

With the growing demand for large-scale energy storage systems, electric vehicles, and smart devices, the development of 
rechargeable batteries with a high energy density, a fast-charging capability, and a long cycle life becomes critically important. 
Although the existing lithium-ion batteries dominate the market, the organic liquid electrolytes used are flammable and pose a risk of 
thermal runaway, restricting their further application. In contrast, all-solid-state lithium batteries offer a highly promising solution to 
this challenge. To replace flammable liquid electrolytes with solid-state electrolytes (SSEs), all-solid-state lithium batteries 
significantly enhance thermal stability  and enable the use of high-voltage cathode materials to increase energy density due to the 
wider electrochemical stability window of SSEs. Among the various solid-state electrolyte materials, halide solid-state electrolytes 
(HSSEs) have attracted much attention due to their unique combination of properties. They typically exhibit a high ionic conductivity, 
reaching 10–3 S·cm–1 to 10–4 S·cm–1 at room temperature, which is comparable to some liquid electrolytes and sulfides. Furthermore, 
they possess a wide electrochemical window (i.e., 3.0–5.0 V vs. Li+/Li), making them compatible with high-voltage cathode materials, 
and demonstrate a good mechanical deformability, which facilitates an intimate solid-solid interfacial contact. This review 
summarizes the key progress in understanding HSSEs, focusing on their classification, ion transport mechanisms, synthesis methods, 
and performance optimization strategies, while also outlining the current challenges and future directions.  

Firstly, for material systems, researchers propose a classification system based on the valence state of the central metal ion, 
dividing halide electrolytes into three categories, i.e., 1) divalent metal-based electrolytes (e.g., Li2MX4), which typically exhibit 
spinel-type structures but generally suffer from low ionic conductivity (<10–4 S·cm–1), 2) trivalent metal-based electrolytes (e.g., 
Li3MX6), the most widely studied class, whose conductivity is highly sensitive to crystal structure and lithium-ion/vacancy 
distribution, and 3) tetravalent metal-based electrolytes (e.g., Li2MCl6, M = Zr, Hf), represented by Li2ZrCl6 (0.81×10–3 S·cm–1), 
which combine good stability and cost-effectiveness, showing a great potential for practical application. In terms of ion transport 
mechanisms, research reveals the decisive influence of the anion framework on lithium-ion diffusion behavior. Cation doping (e.g., 
introducing Zr4+, In3+) introduces additional lithium sites and vacancies, thereby reducing migration barriers and constructing 
interconnected three-dimensional diffusion networks. Anion doping also proves highly effective, i.e., oxygen doping can induce 
amorphization, creating a more disordered local structure that facilitates rapid lithium-ion hopping, as seen in the superionic 
amorphous xLi2O–TaCl5 system, which achieves an ionic conductivity of 6.6×10–3 S·cm–1; fluorine doping can form stable, 
passivating interfacial layers, thereby enhancing high-voltage stability. The existing research on amorphous halide electrolytes 
emerges as a new frontier. These materials can possess lower activation energies and more efficient percolative ion transport due to 
their lack of long-range order. To further enhance the comprehensive performance of halide electrolytes, researchers also develop 
various modification strategies. Chemical doping, which modulates the lattice structure and defect chemistry by introducing 
heteroatoms, becomes a primary approach of improving ionic conductivity. Composite electrolyte design achieves synergistic effects 
via combining halide electrolytes with other materials.  

Summary and Prospects  HSSEs emerge as a highly promising material for next-generation all-solid-state lithium batteries. Their 
unique combination of high ionic conductivity, wide electrochemical window, and good mechanical properties makes them key 
materials for achieving high energy density and safe energy storage. Significant progress is made in understanding the classification 
of crystalline and amorphous halide materials, elucidating their ion transport mechanisms, and developing diverse synthesis and 
modification strategies to tailor their properties. 

Despite this significant progress, several challenges are addressed to fully realize their potential. 1) Improving the ionic 
conductivity of fluoride-based electrolytes: Although fluorides offer the advantage of high-voltage stability, their ionic conductivity 
remains rather low. Future research must focus on overcoming this bottleneck through novel structural design, doping strategies, or 
the development of amorphous fluoride phases; 2) Enhancing electrochemical stability against lithium metal anodes: When halide 
solid-state electrolytes come into contact with lithium metal anodes, their metal cations are susceptible to reduction, leading to 
interfacial instability and capacity decay. Therefore, the rational design of stable artificial solid-electrolyte interphase layers that can 
both protect the electrolyte from reduction and ensure smooth lithium-ion transport is crucial; 3) Deepening the understanding of 
amorphous transport mechanisms: Although amorphous halides exhibit a superior conductivity, the fundamental principles governing 
ion transport in these disordered structures are not yet fully understood. Advanced characterization techniques and theoretical 
simulations are needed to elucidate the roles of dynamic structural relaxation and local chemical environments; and 4) Developing 
scalable and sustainable synthesis methods: Moving beyond laboratory-scale synthesis to develop cost-effective, environmentally 
friendly, and scalable production methods is key to commercialization. This includes exploring and optimizing water-based or 
solvent-based synthesis routes for a wider range of materials. The focused research will pave a way for the practical application of 
halide solid-state electrolytes. Their successful integration into all-solid-state lithium batteries holds a potential to revolutionize 
energy storage, providing safer, more powerful, and longer-lasting batteries for a wide range of applications, from consumer 
electronics to electric vehicles and grid-scale energy storage.  
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