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全固态锂电池研究进展全固态锂电池研究进展
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马里兰大学能源研究中心，美国马里兰州大学公园市 20740
摘要摘要 电动汽车、大规模储能和微型器件等领域的发展要求不断提高现有二次电池的能量密度、功率密度、工作温度范围和安全

性。全固态锂电池作为最具潜力的电化学储能装置，近年来受到广泛关注。本文阐述了全固态锂电池的优点，即固态电解质的

使用有助于提高锂电池安全性、能量密度和功率密度，拓宽电池工作温度范围和应用领域；指出了作为全固态电池关键材料的固

态电解质应满足的要求，并在此基础上分别讨论了聚合物电解质和无机固态电解质（特别是硫化物和氧化物）的优缺点；介绍了

固态锂电池的3种结构类型，即薄膜型、3D薄膜型和体型，综述了全固态锂电池从薄膜型向体型发展的历史进程及现状，并在此

基础上讨论了全固态电池最终实现安全性、高能量密度和功率密度仍需解决的固态电解质材料方面问题。
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随着能源危机和环境污染问题的日益突显，人们对清

洁、可再生能源的需求越来越迫切。实际应用中，太阳能、风

能、水力等可再生能源需要被转化为电能等二次能源才能广

泛被人们加以利用。为解决这类自然可再生能源与电力需

求在时空分布上的不匹配问题，储能技术的发展必不可少。

在众多储能技术中，电化学储能技术，即电池的使用受到人

们越来越多的关注。电池储能具有高效、规模可调的特点，

既可整合于电力系统作为能量储存单元，起到对电网削峰填

谷的作用，提高电网运行的可靠性和稳定性[1]，也可用于移动

通讯、新能源汽车等领域，为人类生活质量的提高提供源源

不断的能量支持[2]。

二次电池的发展经历了从早期的铅酸电池，到后来的镍

镉、镍氢电池，再到现在已商用化的二次锂离子电池和用于

电网储能的钠-硫电池等[2]。锂电池以锂元素作为能量输运

和存储介质，锂元素质轻（金属锂摩尔质量为6.94 g/mol，是自

然界存在的固态元素中最轻的）和氧化还原电位低（Li+/Li相
对于标准氢电极的标准氧化还原电位为-3.04 V，在所有标准

氧化还原电对中最低）的特点，使锂离子电池可获得比其他

类型电池更高的输出电压和能量密度（图1）[3]。因此，自1991
年索尼公司推出第一款商用二次锂离子电池以来，锂电池在

全球范围内迅速普及，成为许多便携式电子产品首选的电源

类型。近年来，伴随着电动汽车的兴起，以及可再生能源发

电对大规模储能装置的迫切需求，锂电池的研究再度升温，

开发安全、大容量、大功率和长寿命的二次锂电池成为焦点。

目前商业化的锂电池以石墨作为负极，正极采用可嵌入/
脱出锂离子的氧化物材料结构，如LiCoO2等，电解质为溶有

锂盐的有机溶液，锂元素在整个电池中以离子形式存在，故

被称为锂离子电池（图 2（a））。锂离子电池显著削弱了以锂

为工作介质的优势，可以认为是一种过渡产品。为进一步扩

大锂电池的能量密度，研究一方面着力于探索抑制锂枝晶生

长的方法，使锂金属作为负极成为可能；另一方面则集中于
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图1 主要电化学储能电池比能量及用于电动车续航里程

比较

Fig. 1 Comparison of the specific energy and distance
per charge among major electrochemical energy

storage batteries
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获得更高容量或电极电势的正极材料。例如，以单质硫或者

氧气作为正极，利用二者超高的单位质量储锂能力（每克硫

1672 mA·h；每克氧气 3862 mA·h），可以显著提升电池的容

量。这样形成的锂电池又分别称为锂-硫电池和锂-氧气（空

气）电池（图2（b））[3]。

车用动力锂电池，除需满足长续航里程和大功率充放电

的要求外，安全性尤为重要。目前商用的锂离子电池，在短

路情况发生时释放大量热量，会引燃有机电解液，产生爆炸

隐患，显然难以广泛使用。即使是目前被认为最安全的特斯

拉汽车，使用了复杂的电池管理系统和防护措施，仍在问世

短短的几年内发生多次着火爆炸事故。此外，有机电解液还

存在的问题包括：电化学窗口有限，难以兼容金属锂负极和

新研发的高电势正极材料；锂离子并非唯一的载流子，在大

电流通过时，电池内阻会因离子浓度梯度的出现而增加（浓

差极化），电池性能下降；工作温度有限（安全工作温度 0～
40℃）；与负极材料发生反应，生成 solid electrolyte interphase
（SEI）层，造成2种材料的持续消耗，使电池容量不断下降。

用固态电解质代替有机电解液，有望从根本上解决上述

问题，这样形成的锂电池称为固态锂电池。本文首先阐述固

态锂电池的优点，然后对固态锂电池的关键材料——固态电

解质的发展情况进行综述，并在此基础上介绍全电池结构设

计、发展历史与现状，以及目前仍存在的问题。

1 全固态二次锂电池的优点
固态二次锂电池作为锂电池的一种新形式，从根本上讲

具有锂电池能量密度高的优点。此外，全固态二次锂电池还

具备如下优点。

1）与商用锂离子电池相比，全固态电池最突出的优点是

安全性。固态电解质不可燃、无腐蚀、不挥发、不存在漏液问

题，因而全固态电池具有固有安全性和更长的使用寿命。

2）固态电池有望获得更高的能量密度。能量密度是比

容量和电池电压的乘积。固态电解质比有机电解液普遍具

有更宽的电化学窗口，有利于进一步拓宽电池的电压范围。

在发展大容量电极方面，固态电解质能阻止锂枝晶的生长，

因而也就从根本上避免了电池的短路现象，使金属锂用作负

极成为可能。对于锂-硫电池，固态电解质可阻止多硫化物

的迁移。对于锂-空气电池，固态电解质可以防止氧气迁移

至负极侧消耗金属锂负极。

3）固态电池有望获得更高的功率密度。固态电解质以

锂离子作为单一载流子，不存在浓差极化，因而可工作在大

电流条件，提高电池的功率密度。

4）固态材料内在的高低温稳定性，为全固态电池工作在

更宽的温度范围提供了基本保证。

5）固态电池还具有结构紧凑、规模可调、设计弹性大等

特点。固态电池既可以设计成厚度仅几微米的薄膜电池，用

于驱动微型电子器件，也可制成宏观体型电池，用于驱动电

动车、电网储能等领域，并且在这些应用中，电池的形状也可

根据具体需求进行设计。

2 固态电解质材料
对于全固态锂电池，特别是能适应于未来电动汽车、大

规模储能应用的体型电池，采用的固态电解质应满足以下要

求。

1）具有高的室温电导率（>10-4 S/cm[4]）。

2）电子绝缘（Li+迁移数近似为1）。
3）电化学窗口宽（相对于Li+/Li大于6 V）。

4）与电极材料相容性好。

5）热稳定性好、耐潮湿环境、机械性能优良。

6）原料易得，成本较低，合成方法简单。

目前已开发的固态电解质可分为 2大类：聚合物电解质

和无机固态电解质[5]。无机固态电解质按化合物类型可分为

Li3N、卤化物、硫化物和氧化物，按结晶状态又分为玻璃态（非

晶态）电解质和陶瓷（晶态）电解质。表 1给出了代表性固态

电解质的锂离子电导率。

2.1 聚合物电解质

有机聚合物基锂离子导体发现于 20世纪 70年代[32]。这

类材料中，锂离子以锂盐的形式“溶于”聚合物基体（“固态溶

剂”），传输速率主要受到与基体相互作用及链段活动能力的

影响。常用的聚合物基体为聚环氧乙烷（PEO），加入各种锂

盐后其室温电导率一般在 10-5 S/cm[5]。提高链段的活动性，

即降低基体的玻璃化转变温度，有利于提高锂离子电导率。

早期采用的方式，是将有机溶液作为“液态塑化剂”加入聚合

物基体，形成凝胶聚合物[33]。伴随这种方式的推广，一些新的

基体材料相继出现，包括聚丙烯腈、聚甲基丙烯酸甲酯、聚氯

乙烯、聚偏氟乙烯等[34]。凝胶聚合物电解质材料的室温电导

率可达10-3 S/cm以上，但力学性能较不含有机电解液时显著

图2 二次锂离子电池和锂-空气电池的基本结构和工作

原理示意[1]

Fig. 2 Schematic of the structure and working
principle for a secondary lithium ion battery and a

lithium-air battery

（a）二次锂离子电池 （b）锂-空气电池
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下降，且对锂金属不稳定。通过实现聚合物基体的交联有助

于缓解力学性能的降低[35]，但与锂金属间较低的稳定性仍限

制了这种材料在高能量密度锂电池中的应用。

通过加入固体塑化剂、陶瓷颗粒等填料或与其他聚合物

单体共聚合等方式，可以有效地将电导率提高至 10- 4 S/
cm[36]。填料为纳米颗粒还可同时提高材料的力学性能和对

锂金属的稳定性[6]。填料可以是不含锂离子的惰性氧化物，

如Al2O3、TiO2、SiO2和MgO等 [6, 37-39]，也可以是黏土-碳纳米管

纳米复合物[40]、金属有机框架[41]或无机锂离子导体材料[42-45]，

所得复合材料被称为复合聚合物电解质。此外，一些新开发

的基体材料，如聚碳酸酯、聚硅氧烷和琥珀腈等，由于对锂盐

有较好的溶解能力，也可获得10-4 S/cm的室温电导率[46]。但

聚硅氧烷和琥珀腈本身缺乏足够的强度，需通过交联或作为

添加剂的形式加以应用[47-48]。

与有机电解液类似，传统的聚合物电解质材料也存在双

离子（锂盐中的锂离子和阴离子）传导的问题，而且由于锂离

子更易与聚合物基体上的Lewis碱位耦合，迁移数往往低于

0.5。提高锂离子迁移数的途径包括[46]将阴离子通过共价键

固定于聚合物基体、将阴离子固定于无机填料表面及加入阴

离子捕获剂。经改进，聚合物基电解质材料的锂离子迁移数

理论上可达到 1，因此又被称为单一（锂）离子导电聚合物。

目前，大部分经过改造的电解质材料在不含有机溶液（非凝

胶）情况下的室温电导率仍较低（10-6 S/cm[49]）。而新近报道

的全氟聚醚基聚合物材料有望改变这一现状。含有锂盐的

全氟聚醚本身的锂离子迁移数已可达到 0.91[50]，通过加入硫

化物锂离子导体作为填料，所形成的复合物的锂离子迁移数

可达0.99，室温电导率可达10-4 S/cm[43]。

基于聚合物良好的柔性和可加工性，聚合物电解质特别

适用于为可穿戴设备供电的全固态电池系统。但由于锂盐

对湿度敏感，合成过程需在干燥条件下进行，生产成本增

加。此外，聚合物有限的热稳定性对电池工作温度的变化范

围仍有较严格的要求。当使用锂金属作为电池负极时，一些

聚合物电解质有限的机械强度往往难以阻止锂枝晶的生

长[51]。这些问题都限制了聚合物电解质的广泛应用。

2.2 无机固态电解质

无机固态电解质材料中，早期开发的卤化物电解质（如

LiI，见表 1）电导率较低；Li3N和Li+-β-氧化铝单晶体沿特定

晶面具有较高的电导率，但受到层状结构的限制，多晶状态

时电导率将下降 1~2个数量级[52]。此外，这些早期开发的材

料还存在化学性质不稳定、制备困难等问题。例如：Li3N的电

化学窗口较窄（约为0.44 V），且对空气不稳定；Li+-β-氧化铝

经800℃热处理电导率显著下降[53]，因此难以通过高温制备致

密陶瓷体，温度降到 250℃以下时，水分子会迅速进入导电

层，使锂离子电导率迅速下降[27]。

硫化物电解质和氧化物电解质都包含有玻璃、陶瓷及玻

璃-陶瓷（微晶玻璃）3种不同结晶状态的材料。总的来说，由

于 S相对于O对Li的束缚作用较弱，有利于Li+的迁移，因此

硫化物的电导率往往显著高于同种类型的氧化物。一些代

表材料，如 thio-LISICON（硫代锂快离子导体）[54]、Li2S-P2S5微

晶玻璃[7-8]和Li10±1MP2S12(M = Ge, Sn, Si)[9, 55-57]等，室温电导率可

以达到 10-3~10-2 S/cm（表 1），接近甚至超过有机电解液。然

而，硫化物电解质对空气中的水汽敏感，对金属锂不稳定，在

大电流时仍有被锂枝晶刺穿的可能[58]，与电极的接触状况在

卸去外加压力时迅速恶化。因此，从稳定性和机械强度的角

度考量，氧化物电解质更有优势。

氧化物电解质对空气和热稳定性高，原料成本低，更易

实现规模化制备。在氧化物电解质中，非晶（玻璃）态氧化物

电解质的室温电导率较低（表1），且对空气中的水汽较敏感，

制备往往需要高温淬冷，难以应用于实际电池。通过向玻璃

网络（例如Li2O-P2O5）中掺入N可以有效改善材料对水汽的

表1 代表性固态电解质的离子电导率（如无特殊指出均为室温值）

Table 1 Ionic conductivity of the representative solid electrolyte (if not specified is at room temperature)

固态电解质

PEO-LiClO4-TiO2
70Li2S∙30P2S5
Li10GeP2S12

Li2O-MOx（M=Si, B, P, Ge）
LiPON
LiI
Li3N

LISICON
Li3.6Ge0.6V0.4O4
Li+-β-Al2O3

Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3
Li0.34La0.51TiO2.94

Li7La3Zr2O12(cubic)
Li6.4La3Zr1.4Ta0.6O12

类型

聚合物

玻璃-陶瓷

陶瓷

玻璃

非晶

—

—

γ-Li3PO4
γ-Li3PO4

—

NASICON
钙钛矿

石榴石

石榴石

电导率/（S·cm-1）

10-5

10-3~10-2

1.2×10-2

10-9~10-6

2-3×10-6

10-7~10-6

>10-3（单晶）

~2×10-7 0.125（300℃）

4×10-5

3×10-3（单晶）

3×10-3（本体）

1×10-3（本体）（0.4）
5.11×10-4（本体）（0.32）

1×10-3（0.35）

活化能/ eV
—

0.18~0.19
0.25
>0.47

0.54~0.57
—

—

~0.73（25~150℃）, 0.24（250~400℃）

0.44
0.24
0.2
—

—

—
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稳定性并提高材料的玻璃转变温度和硬度[59-60]。利用磁控溅

射制成的LiPON非晶薄膜电解质从 1992年被报道以来受到

了广泛关注[19]。LiPON对金属锂稳定，电化学窗口宽（相对于

Li+/Li为0~5.5 V），对电子绝缘[61]。通过先进的制备技术得到

的薄膜厚度仅为几微米，可以弥补室温电导率较低（（2~3）×
10-6 S/cm）对电池性能带来的影响。

在氧化物中，锂离子在尺寸大得多的O2-构成的骨架结构

间隙进行传导，减弱Li-O相互作用、实现锂离子的三维传输

及优化传输通道中锂离子与空位浓度的比例均有利于提高

锂离子的电导率。基于这些理念，一些具有复杂结构的氧化

物锂离子导体材料相继出现，其中具有代表性的包括石榴石

型结构体系[62]、钙钛矿结构的Li3xLa2/3-x□1/3-2xTiO3 (0<x<0.16)体
系[63]和NASICON（钠快离子导体）结构体系[64]（图3）。这些材

料体系通过结构和制备工艺的进一步优化，均可实现室温下

高于 10-3 S/cm的本征电导率，多晶陶瓷的电导率也可达到

10-3 S/cm[31,65-66]。然而，这些材料中，只有石榴石型结构体系

的材料对金属锂稳定。另两种结构体系中电导率较高的材

料均含有可被金属锂还原的Ti、Ge等元素。此外，石榴石型

结构体系材料对空气有较好的稳定性，原料成本低，烧结体

具有较高的机械强度[67]，因此具备作为理想固态电解质广泛

应用于全固态锂电池的潜力。

2.3 全固态锂电池的结构设计

全固态锂电池的构造可分为3类（图4）[69]：薄膜全固态电

池、3D薄膜型全固态电池和体型全固态电池。

将电池的各组成部分通过适当的薄膜制备技术（如气相

沉积、离子溅射、溶胶-凝胶、激光脉冲沉积等）制成薄膜，并

按照电池结构顺序堆叠在基底之上，即可形成薄膜全固态电

池[70]。采用工艺温度较低的薄膜制备技术，可在保证电极与

电解质接触良好的情况下有效避免二者间发生反应。薄膜

全固态电池具有高的体积能量密度和质量能量密度，可以广

泛用于便携式移动设备、电动代步工具、医疗器械、航天及军

事工业。借助模板法、光刻技术、气凝胶法、等离子刻蚀等技

术将薄膜电池制成三维结构，可以进一步提高电池的功率密

度和单位面积能量密度[71]。然而，由于薄膜电池的制备技术

成本较高，难以实现大规模应用。为拓展全固态锂电池的应

用领域，例如用于电网储能和电动汽车，必需开发出低制造

成本、高能量密度和功率密度的体型电池结构。

与薄膜型电池不同，体型全固态电池的电极层承载更多

的电极活性物质，因而能提供更大的输出功率和单位面积能

量密度。由于电极层较厚，为充分利用电极活性物质，电极

的设计采用液态电池电极的理念，即由锂离子导电材料、电

子导电材料和电极活性物质混合组成复合电极（图4）。体型

电池可以采用自支撑，而不需要额外的支撑基体。起支撑作

用的部分即可以是较厚的复合电极，也可以是较厚的电解

质，亦或是二者共同组成的电池整体。对于复合电极支撑的

情况，仍可采用薄膜电解质以最小化电解质电阻对电池总阻

抗的贡献。对于后 2种支撑情况，则要求电解质材料具有高

的电导率和足够的机械强度。体型电池一般采用各部分材

料的粉体制备，便于规模化。

3 全固态二次锂电池发展历史及现状
如前所述，早期的固态锂离子电解质材料电导率较低，

因此只能用于薄膜型全固态电池。1969年，Liang等[72-73]首次

报道了一种薄膜型全固态锂离子电池。该电池采用LiI作为

电解质。不久，另一种基于LiI的全固态薄膜电池实现商业

化，并成功用于心脏起搏器 [74]。然而，当时的电池为一次电

池，无法充电，使绝对容量较低的薄膜电池难以广泛应用。

1983年，日本东芝公司宣布开发了一款可实用的二次薄膜电

池Li/Li3.6Si0.6P0.4O4/TiS2[75]。该电池在3 μA/cm2的电流密度下单

位面积容量可达到150 μA·h/cm2。随后，人们逐渐开始研究

无机全固态薄膜锂电池，日本NTT[76]、美国Union Carbide[77]等

公司也相继报道了各自的进展。1992年，美国橡树岭国家实

验室的Bates等成功研制出一种无机固态薄膜电解质LiPON
（图5）[19]，并推出多种薄膜锂电池的正负极体系，如Li/LiPON/
LiCoO2、SiTON/LiPON/LiCoO2、Li/LiPON/LiMn2O4 等 [78]（图 5）。

图3 氧化物固态电解质的晶体结构[68]

Fig. 3 Crystal structures of oxide solid electrolytes

（a）NASICON （b）钙钛矿 （c）石榴石

图4 全固态锂电池的构造示意[69]

Fig. 4 Schematic configurations of the all-solid-state
lithium battery
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电池工作在 2~5 V范围，工作电流密度可达 10 mA/cm2，且表

现出优异的循环性能（10000次）[79]。他们与 ITN公司合作推

出商业化的薄膜锂电池，推动了全固态薄膜锂电池的研究。

薄膜电池的发展对于微型器件供电至关重要，但固态锂

电池的大规模应用仍需要开发高效、大容量的体型电池。从

工艺的角度，使用聚合物和硫化物电解质材料都较氧化物更

易实现体型电池的制备。基于凝胶电解质的“锂聚合物电

池”率先实现商业化[80]，也从侧面说明了这一点。虽然这类材

料不是严格意义上的固态电解质，但相对于使用有机电解液

的商用锂离子电池，又向固态锂电池迈进了一步。而采用非

凝胶型聚合物电解质的全固态电池原型也随着材料性能提

升和制造工艺的改进，越来越多见诸报道[41,46,81]，并已有公司

实现了小规模商业化生产[82]。但大部分电池受限于电解质较

低的电导率，仍需工作在较高温度（40~60℃），且由于聚合物

基体耐热温度的限制，工作温度范围相对较窄。

最近，由中国科学院青岛储能产业技术研究院联合青岛

科技大学、物理所和化学所共同开发了一种纤维增强的聚碳

酸亚丙酯基电解质，室温电导率可达 3×10-4 S/cm[83]。基于此

电解质的固态电池不仅可实现在室温下以 0.5 C（C/n代表 n

小时充满或放出电池的理论容量所需电流密度，这里 1/n=
0.5）的倍率进行 1000次接近理论容量的循环，即使在 120℃
也可表现出相当的稳定性和优异的倍率性能（以 3 C的倍率

进行500次循环仍然保持85%的初始容量），显示出较好的商

业化前景。此外，聚合物柔软富有弹性的特点特别适用于为

可穿戴器件供电[84]。相关研究有待展开。

优异的导电性能和易加工性是硫化物快速发展的两个

重要因素。硫化物质地较软，往往通过低温加热（300℃以下）

甚至室温加压的方式即可形成高电导率的致密电解质层，同

时也可与电极材料形成良好的界面接触，获得较小的界面电

阻[85]。含有硫化物的体型全固态电池的相关研究主要集中在

日本[86-87]。前不久，丰田公司联合东京材料技术研究所和材

料结构科学研究所成功展示了一组基于Li9P3S12材料体系的

全固态电池原型在提供高电压、大倍率充放电和循环寿命方

面的优异性能[57]。电池可工作在-30~100℃的温度范围。其

中用于提供高电压的电池在室温下的平均工作电压为3.8 V，

并能以0.1 C电流进行30次充放电而容量无衰减。用于大倍

率放电的电池，放出 70%的理论容量在 25℃和 100℃时分别

只需1 min和4 s，而在100℃以18 C进行500次充放电循环，

仍可保持 75%的初始容量。以Li10GeP2S12为电解质的对照电

池，也表现出优异的稳定性：100℃以18 C进行1000次充放电

循环，仍可保持75%的初始容量。在开发大容量固态电池方

面，以硫化物为电解质的锂-硫电池的发展值得关注。日本

Nagase ChemteX公司报道的一款以Li1.5PS3.3为电解质的高功

率锂-硫电池原型，在室温下以 1 C的电流进行 100次充放

电，容量仍可达每克硫1600 mA·h[88]，接近理论容量。

氧化物较硬的质地是限制其用于体型电池的主要因

素。用氧化物电解质材料进行全电池装配时，往往需要借助

高温烧结得到致密的电解质层并使电解质与电极材料（特别

是氧化物正极材料）充分结合。由于 2个过程所需温度范围

不同，传统的理念是采用两步烧结法，即先得到致密的电解

质层，再将电极材料与电解质材料烧结。而高温下，一方面

电解质材料本身容易因锂挥发而降低强度和导电能力；另一

方面，2种材料也容易发生反应而形成较大的界面电阻[89-90]。

因此，开发独特的电池装配方法或流程是促进氧化物用于全

固态电池首先解决的问题。

1998年，Birke等[91]首次报道了以氧化物为电解质的体型

全固态电池的研究结果。该研究以 Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3为电解

质，正、负极材料分别选用 LiMn2O4 和 Li4Ti5O12。通过加入

0.44LiBO2+0.56LiF作为助烧剂以降低电解质的烧结温度，并

促进电解质与电极的结合。虽然助烧剂降低了电池整体的

烧结温度，但得到电解质的电导率较不加助烧剂时明显降

低，同时也没有完全避免电极材料与电解质材料之间的反

应。因此，电池的性能并不理想。

随后，人们针对NASICON结构电解质，开始尝试选用与

电解质结构近似的磷酸盐基电极材料以提高材料间的化学

相容性，并借助承压烧结的方法进一步降低全电池的烧结温

度 [92]。2011年，法国科学家采用放电等离子烧结（SPS）的工

艺在 680℃下制备电池 Li3V2(PO4)3(或 LiFePO4)/Li1.5Al0.5Ge1.5

(PO4)3/Li3V2(PO4)3[93-94]。得到的电池结构完整，电极与电解质接

图5 基于LiPON的薄膜电池[78]

Fig. 5 LiPON-based thin film lithium battery

（a）结构示意

（b）电池截面SEM
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触良好（图 6）。电池复合电极的厚度虽然达到几百微米，但

仍能实现接近理论值的充放电容量。

2005年，日本的东京都立大学的Kanamura小组开始尝

试设计以钙钛矿结构材料为电解质的全固态电池。经过一

系列的结构改良，电池性能逐渐得到提高[95-97]。然而，受到电

解质总电导率低的限制，电池的总体性能始终较低。

基于石榴石结构固态电解质的全固态锂电池研究始于

2010年[98]。前期的电池原型主要采用薄膜正极。2013年，日

本丰田公司报道了一款电极厚度约10 μm的电池原型，正极

材料通过Li3BO3的助烧作用与电解质结合[93]。2014年，该公

司又报道了一款通过将正极与电解质低温共烧形成的电池

原型，电极厚度仍约为10 μm[100]。同年，韩国科学家采用SPS
工艺制备了基于石榴石结构固态电解质的全固态电池 [101]。

然而，受石榴石结构电解质材料烧结活性的限制，电池的制

备仍需在较高温度（900℃）下完成，电池性能仍不理想。2016
年，任耀宇曾与合作者设计制成基于高电导率石榴石结构电

解质的全固态电池，正极中加入导电玻璃（ITO）作为电子导

电网络，在增加电极厚度（大于30 μm，即负载更多正极活性

物质）的情况下仍能获得较高容量（以LiCoO2为正极活性物

质室温下放电容量可达到100 mA·h/g）[102]。

2010 年，美国 University of Dayton Research Institute 的

Kumar小组首次报道了一款全固态锂-空气电池原型[103]，电解

质采用NASICON结构的玻璃-陶瓷材料，电解质与电极之间

采用聚合物连接，以获得良好的界面接触。该电池在较高温

度（75~85℃）下可实现多次充放电循环。随后，该小组以及

日本的Zhou小组也基于NASICON结构电解质尝试了多种电

池结构[104-108]，电池性能有所提高，但仍存在功率密度低、循环

性能差等问题。

目前锂-空气电池的研究仍处于早期阶段，很多科学问

题尚不明确，如正极反应机理、充放电过程速率限制因素等；

有关全电池的报道，特别是固态电池，仍定位于概念演

示[103,105,108-109]。但从另一个角度，固态电解质，特别是氧化物和

聚合物较高的稳定性，又为锂-空气电池的研究提供了稳定

的平台[110-112]。

4 存在的问题
将固态电解质引入锂电池是为了突破目前有机电解液

存在的种种限制，提高电池的能量密度、功率密度、工作温度

范围和安全性。然而，真正实现这些目标，仍需首先解决现

有电解质材料本身以及与电极界面存在的一些问题。

提高能量密度，需要采用低电位、大容量负极材料（如金

属锂），以及高电位（如5 V正极材料），或大容量正极材料（如

单质硫或氧气）。对于高电压的情况，聚合物和硫化物有限

的电化学窗口往往难以直接应用[46,113]。硫化物本身也存在与

氧化物电极材料及金属锂不兼容的问题[113-115]。对于与氧化

物电极的兼容问题，目前的解决办法是在电极表面包裹一层

氧化物，如 LiNbO3[116]。用该方法得到的高电势正极材料

（LiNi0.5Mn1.5O4）与Li10GeP2S12电解质之间兼容性良好[117]。有趣

的是，实验中发现负极采用金属锂也能与电解质兼容，与此

前报道不同。作者认为是电解质表面形成了 SEI层，阻挡了

与金属锂的反应，但并未给出直接证据。然而，新的问题是

硫化物在5 V的高电压下会被乙炔黑分解。乙炔黑作为电子

导电添加剂被加入正极，是否有合适的替代品尚需进一步研

究。对于采用大容量正极材料的情况，单质硫本身的绝缘性

和嵌锂后较大的体积膨胀效应等问题仍无法得到较好解

决。用氧气作为电极材料存在的问题是：放电产物（Li2O2）堵

塞氧气通道，导致放电过电势增加，电池能量效率下降；Li2O2

为绝缘体，在后续的充电过程中无法被完全分解，电池容量

下降。

提高电池功率密度、扩展电池工作温度，主要依赖于电

解质电导率的提高。这些方面对于目前电导率较低的聚合

物体系仍是一大挑战。此外，聚合物、硫化物和氧化物在大

电流密度（0.5 mA/cm2）下都有可能会被锂枝晶贯穿（图7），使

图6 SPS制备的基于NASICON结构电解质的全固态

锂电池截面SEM[93]

Fig. 6 SEM image of the cross section of the NASICON-
based all-solid-state lithium battery manufactured by SPS

图7 不同固态电解质中的锂枝晶

Fig. 7 Lithium dendrites in different types of solid electrolytes

（a）聚合物[121]；（b）硫化物[58]；（c）氧化物[118]
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电池发生短路 [58,118-119]。对于聚合物，Chazalviel等认为，大电

流情况下，阴阳离子不同的传输状态会在锂负极附近的电解

质中形成一个较大的电场，加速锂的不均匀沉积，产生锂枝

晶[119-121]。Newman等则从力学角度考虑，认为电解质的剪切

模量需高于7 GPa才能抑制锂枝晶的生长[122]。但这都无法解

释硫化物和氧化物等剪切模量较大的无机材料中产生锂枝

晶的现象。一种直观的解释认为，锂枝晶在无机材料中是沿

着致密化后残留的孔洞和晶界生长[58,118,123]。然而，锂枝晶的

生长机理仍不清楚。此外，锂金属电极在循环过程中易粉化

而失去充放电活性。在大电流放电时，锂金属和电解质，特

别是和无机电解质之间的界面会产生孔洞从而造成电阻增

加。这些问题有待解决。

电池的安全性方面。硫化物主要存在与空气中水反应

生成有毒H2S气体的问题[124]。虽然已有缓解的措施[115,125-126]，

但对于实用化来说，结果仍不理想。

5 结论
全固态电池的发展主要依赖于固态电解质材料的发展，

于 20世纪中叶出现以后，经历了缓慢的发展时期，如今迎来

了快速发展的黄金时期。目前，具有潜力的固态电解质材料

可分为聚合物、硫化物和氧化物。其中，基于前2种材料的体

型电池以及基于氧化物的薄膜电池已经率先进入商业化应

用阶段。然而，全固态锂电池最终实现锂电池高能量密度、

高功率、宽的工作温度范围和高安全性的目标，成为广泛应

用于电动汽车、大规模储能电站、微型电子电路和可穿戴器

件的电源类型，仍有一些问题有待解决。由于 3种电解质材

料各有所长，又各有所短，很难做到一种类型材料解决所有

问题。因此，在设计全固态电池的结构时，需综合考虑所选

材料、特别是固态电解质的物理化学性质及处理工艺，配合

使用3种材料，发挥各自所长，并针对细分领域的实际需求开

发不同功能的电池，才更有可能尽早实现全固态锂电池的市

场渗透，为利用清洁能源造福人类贡献关键的力量。
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Research progress on all-solid-state lithium batteries

AbstractAbstract The development of automobile, large-scale energy storage, and micro devices requires the ever increasing energy and power
density and the improvement of the safety and operation temperature range of the secondary battery. All- solid- state lithium batteries
(ASSLBs) draw much attention recently as the most potential electrochemical energy storage device. In this review, the advantages of
ASSLBs, i.e., the benefits of incorporating solid electrolytes on the improvement of the safety, energy and power density and expanding the
operation temperature and application fields of lithium batteries, are summarized. The requirements for qualified solid electrolytes used as
the key material in ASSLBs are also suggested, based on which the advantages and disadvantages of polymer electrolytes and inorganic
solid electrolytes (especially sulfides and oxides) are discussed. The three configurations, i.e., thin film, 3D thin film, and bulk type, of
ASSLBs are introduced. The history and present status of ASSLBs progressing from the thin film type to the bulk type are reviewed with the
focus on the representative prototype batteries developed so far. The barriers associated with solid electrolyte materials that still hinder
ASSLBs from achieving high safety, energy and power density are finally indicated.
KeywordsKeywords all solid state; lithium battery; solid electrolyte; electrochemical energy storage

（（编辑编辑 王志敏王志敏））

REN Yaoyu
Energy Research Center, University of Maryland, College Park 20740, United States

36


