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摘　 要： 系统介绍了全固态电池核心材料电解质以及负极材料的应用要求，总结了硅基负极应用在全固态电池中所面临的界面接

触、体积膨胀、动力学、化学稳定性及制造工艺等方面的技术挑战和解决策略，并提出未来硅基负极全固态电池研究和发展展望，可
为行业研究人员开发新一代硅基全固态电池提供参考。
关键词： 全固态电池； 硅负极； 固态电解质； 硫化物固态电解质； 界面接触； 负极材料； 技术瓶颈； 应对策略； 产业化进展

中图分类号： ＴＭ９１１ 文献标志码： Ａ ｄｏｉ：１０．３９６９ ／ ｊ．ｉｓｓｎ．０２５３⁃６０９９．２０２５．０６．０３１
文章编号： ０２５３⁃６０９９（２０２５）０６⁃０１７２⁃０９

Ｓｔｒａｔｅｇｉｅｓ ｆｏｒ Ｏｖｅｒｃｏｍｉｎｇ Ｃｈａｌｌｅｎｇｅｓ ｉｎ Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ Ｓｉｌｉｃｏｎ⁃Ｂａｓｅｄ Ａｎｏｄｅｓ
ｉｎ Ａｌｌ⁃Ｓｏｌｉｄ⁃Ｓｔａｔｅ Ｂａｔｔｅｒｉｅｓ

ＬＵＯ Ｌｅｉ， ＣＨＥＮ Ｔａｏ， ＷＡＮＧ Ｓｈｕａｎｇ， ＹＡＮＧ Ｌｅｚｈｉ， ＰＥＮＧ Ｑｉｎｇｊｉａｏ， ＬＵＯ Ｌｉｅｋｅ，
ＬＩＵ Ｙｕｎｆｅｎｇ， ＷＡＮＧ Ｌｉ， ＪＵ Ｂｏｗｅｉ， ＴＵ Ｆｅｉｙｕｅ

（Ｈｕｎａｎ Ｐｒｏｖｉｎｃｉａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｃｅｎｔｅｒ ｆｏｒ Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｓｉｌｉｃｏｎ⁃Ｂａｓｅｄ Ａｎｏｄｅ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ， Ｃｈａｎｇｓｈａ
Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ ｏｆ Ｍｉｎｉｎｇ ａｎｄ Ｍｅｔａｌｌｕｒｇｙ Ｃｏ．， Ｌｔｄ．， Ｃｈａｎｇｓｈａ ４１００１２， Ｈｕｎａｎ， Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ｉｔ ｇｉｖｅｓ ａ ｄｅｔａｉｌｅｄ ｉｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ｒｅｑｕｉｒｅｍｅｎｔｓ ｏｆ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｓ ａｎｄ ａｎｏｄｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｓ ｔｈｅ ｃｏｒｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｏｆ ａｌｌ⁃
ｓｏｌｉｄ⁃ｓｔａｔｅ ｂａｔｔｅｒｉｅｓ （ＡＳＳＢｓ）， ｐｒｅｓｅｎｔｓ ａ ｓｕｍｍａｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｅｃｈｎｉｃａｌ ｃｈａｌｌｅｎｇｅｓ ｆａｃｅｄ ｂｙ ｓｉｌｉｃｏｎ ａｎｏｄｅｓ ｉｎ ＡＳＳＢｓ， ｉｎ
ｔｅｒｍｓ ｏｆ ｉｎｔｅｒｆａｃｉａｌ ｃｏｎｔａｃｔ， ｖｏｌｕｍｅ ｅｘｐａｎｓｉｏｎ， ｋｉｎｅｔｉｃｓ， ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ａｎｄ ｍａｎｕｆａｃｔｕｒｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ， ａｓ ｗｅｌｌ ａｓ
ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ． Ｆｕｒｔｈｅｒｍｏｒｅ， ｐｒｏｓｐｅｃｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ｒｅｓｅａｒｃｈ ａｎｄ ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ ｏｆ ＡＳＳＢｓ ａｒｅ ｐｒｏｐｏｓｅｄ， ｗｈｉｃｈ ｃａｎ
ｐｒｏｖｉｄｅ ａ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ ｆｏｒ ｒｅｓｅａｒｃｈｅｒｓ ｉｎ ｔｈｅ ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ ｏｆ ｎｅｘｔ ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ＡＳＳＢｓ．
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ： ａｌｌ⁃ｓｏｌｉｄ⁃ｓｔａｔｅ ｂａｔｔｅｒｙ； ｓｉｌｉｃｏｎ ａｎｏｄｅ； ｓｏｌｉｄ⁃ｓｔａｔｅ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ； ｓｕｌｆｉｄｅ ｓｏｌｉｄ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ； ｉｎｔｅｒｆａｃｉａｌ ｃｏｎｔａｃｔ；
ｃａｔｈｏｄｅ ｍａｔｅｒｉａｌ； ｔｅｃｈｎｉｃａｌ ｂｏｔｔｌｅｎｅｃｋ； ｃｏｐｉｎｇ ｓｔｒａｔｅｇｙ； ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌｉｚｅｄ ｐｒｏｇｒｅｓｓ

　 　 自锂离子电池商业化应用以来，其高能量密度、长
循环寿命及低自放电率等特点，推动了消费电子、电动

汽车及储能系统的技术革新。 随着全球能源结构转型

和科技飞速发展，行业对锂离子电池提出了更高效、更
安全和更强环境适应性等要求［１］。

全固态电池被认为是锂离子电池的发展方向，相比

传统液态锂离子电池，其在能量密度、安全性等方面具

有显著优势，且契合市场需求与政策导向［２］。 ２０２５ 年

５ 月 ２２ 日，中国汽车工程学会正式发布《全固态电池

判定方法》团体标准，明确全固态电池必须满足两大

核心条件：① 离子传递完全依赖固体电解质；② 真空

加热失重率测试时失重率低于 １％且目视无液体残

留。 本文介绍了全固态电池的技术瓶颈及硅基负极在

全固态电池应用中面临的挑战和解决策略。

１　 全固态电池的兴起与现状

全固态电池是一种使用固体电解质材料、不含有

任何液体的锂电池。 从出现的时间节点看，全固态电

池要早于液态锂离子电池，只不过在早期，全固态电池

的性能和工艺水平一直无法满足应用要求［３］。 在传

统液态锂离子电池技术面临瓶颈的背景下，随着固态

电解质技术突破、电极材料革新以及应用场景拓展，全
固态电池技术开始引起全球广泛重视［４］。 表 １ 为全固

态电池与液态锂离子电池的差异对比。
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表 １　 全固态电池与液态锂离子电池差异

Ｔａｂｌｅ １　 Ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｓ ｂｅｔｗｅｅｎ ａｌｌ⁃ｓｏｌｉｄ⁃ｓｔａｔｅ ｂａｔｔｅｒｉｅｓ
ａｎｄ ｌｉｑｕｉｄ ｂａｔｔｅｒｉｅｓ

项目 液态锂离子电池 全固态电池

电解质 有机碳酸酯类溶剂＋锂盐 固态电解质

能量密度 ２００～３００ Ｗｈ ／ ｋｇ 理论值大于 ５００ Ｗｈ ／ ｋｇ［５］

循环寿命 ５００～１ ５００ 次 潜在寿命超过 ２ ０００ 次

工作温度 －２０～６０ ℃ ［６⁃８］ －３０～１００ ℃ ［９⁃１３］

安全性 易燃易漏液，热失控风险高 无泄漏，不易燃，耐高温

　 　 根据固态电解质的不同，目前全固态电池处于氧

化物、聚合物、硫化物及卤化物等多技术路线发展阶

段，尚未形成主流技术路线，国内电池企业在硫化物全

固态电池、卤化物全固态电池、氧化物全固态和半固态

电池领域均有布局［１４］。 表 ２ 整理了国内外部分企业

在全固态电池产业化方面的进展情况。 虽然各企业的

全固态电池技术取得了重大突破，但距商业化应用仍

存在不少问题待解决，如技术路线不确定、电极材料难

匹配、制造成本高、规模化工艺复杂等。

表 ２　 国内外部分企业在全固态电池产业化方面的进展情况

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｉｎ ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ａｌｌ⁃ｓｏｌｉｄ⁃ｓｔａｔｅ ｂａｔｔｅｒｉｅｓ ｂｙ ｄｏｍｅｓｔｉｃ ａｎｄ ｆｏｒｅｉｇｎ ｅｎｔｅｒｐｒｉｓｅｓ

企业 技术路线 进展情况 来源链接

宁德时代 硫化物 预计 ２０２７ 年实现小批量生产 ｈｔｔｐｓ： ／ ／ ｌａｏｙａｏｂａ．ｃｏｍ ／ ｎ ／ ９４４６１７
比亚迪 硫化物＋卤化物 ２０２７ 年装车，２０３０ 年大规模量产 ｈｔｔｐｓ： ／ ／ ｕｓｅｒ．ｇｕａｎｃｈａ．ｃｎ ／ ｍａｉｎ ／ ｃｏｎｔｅｎｔ？ ｉｄ ＝ １３８２６１５

卫蓝新能源
氧化物＋聚合物
复合电解质

半固态电池已实现量产，全固态电
池预计 ２０２７ 年实现批量示范装车

ｈｔｔｐｓ： ／ ／ ｗｗｗ．ａｕｔｏｒｅｖｉｅｗ．ｃｏｍ．ｃｎ ／ ｓｈｏｗ＿ａｒｔｉｃｌｅ⁃２１６５０．ｈｔｍｌ

清陶能源 氧化物 ／ 复合电解质
半固态电池已上车智己 Ｌ６，全固
态电池计划 ２０２７ 年实现量产 ｈｔｔｐｓ： ／ ／ ｗｗｗ．ｃｌｓ．ｃｎ ／ ｄｅｔａｉｌ ／ １６６５６２９

国轩高科 硫化物
全固态电池“金石电池”能量密度
３６０ Ｗｈ ／ ｋｇ，２０２５ 年启动装车验证

ｈｔｔｐｓ： ／ ／ ｎｅｗｓ．ｓｏｈｕ．ｃｏｍ ／ ａ ／ ８９２７４６３８６＿１２１１２３９１０

丰田 硫化物
２０２７ 年量产全固态电池，其全固态
电池专利数量全球第一

ｈｔｔｐｓ：／ ／ ｗｗｗ．ｔｏｙｏｔａ．ｃｏｍ．ｃｎ ／ ｔｏｙｏｔａｔｉｍｅｓ ／ ｔｉｎｆｏ ／ ｉｎｄｅｘ．ｐｈｐ？ ｔ＿ｉｄ＝５５９＆ｌｍｉｄ＝１００

日产 硫化物
２０２５年横滨工厂全固态电池中试线
开始运营，２０２６ 年进行车辆测试，
２０２８年在新款 ＥＶ 车型中搭载应用

ｈｔｔｐｓ： ／ ／ ｗｗｗ．１６３．ｃｏｍ ／ ｄｙ ／ ａｒｔｉｃｌｅ ／ Ｋ７Ｑ８ＦＧＲＰ０５３２７４４Ｈ．ｈｔｍｌ

Ｓｏｌｉｄ Ｐｏｗｅｒ 硫化物
计划 ２０２７ 年小批量生产全固态电
池，能量密度突破 ５００ Ｗｈ ／ ｋｇ ｈｔｔｐｓ： ／ ／ ｗｗｗ．ｅｓｃｎ．ｃｏｍ．ｃｎ ／ ｎｅｗｓ ／ ｓｈｏｗ⁃２１３０３９１．ｈｔｍｌ

ＱｕａｎｔｕｍＳｃａｐｅ 氧化物
无负极设计，技术取得重大突破，
加速商业化中

ｈｔｔｐｓ： ／ ／ ｎｅｗｓ．ｓｏｈｕ．ｃｏｍ ／ ａ ／ ９１８３９６０６６＿１２２０６６６７６

２　 全固态电池应用的关键技术挑战

固态材料特有的刚性使其在流动性和润湿性方面

远不及电解液，电解质与电极材料界面接触、离子传输

及机械稳定性是全固态电池从实验室走向规模化应用

必须克服的核心技术难题。
界面接触是电荷传递的第一道屏障，分为物理界

面问题和化学 ／电化学界面问题。 物理界面问题本质

上是材料粗糙度和刚性界面导致接触面积有限，界面

电阻大，进而影响电池性能。 文献［１５］通过界面接触

模型和电化学⁃力耦合模型发现，更光滑的界面和更柔

软的固体电解质在一定压力下可提高实际接触面积并

保持紧密接触，减小过电位间隙，提高电池的电化学性

能。 化学 ／电化学界面问题主要指电极材料中的某些

成分与电解质发生反应，导致电解质的电化学稳定窗

口窄、界面处元素的相互扩散以及空间电荷层等，解决

策略通常包括构造人工界面保护层、原位形成界面保

护层、 设计多层电解质及掺杂增强复合电解质

等［１６⁃１８］。
锂离子传输能力包括锂离子在电解质内部和电

极⁃电解质界面的传输能力，与电解质结构和界面性能

有关［１９］，决定了全固态电池动力学性能。 固态电解质

中的离子传导机制不同于液态电解质，以硫化物为代

表的陶瓷电解质主要依赖空位机制、间隙机制或协同

间隙机制传导［２０⁃２１］，此类机制表明材料晶体结构决定

了锂离子传输通道，晶界对离子传输的影响远高于晶

粒内部，晶界处元素排列混乱、缺陷丰富，增加了锂离

子迁移阻抗，降低离子电导率。 常见离子传输优化策

略包括稳定材料和界面性能、掺杂优化离子传输路径、
微观晶粒调控等。 文献［２２］通过离子掺杂优化硫化

物电解质的离子传输通道，降低了离子迁移能垒，提高

了离子传输效率和电导率。
全固态电池的机械稳定性尤为重要，固态电解质

需要具备一定的机械强度来承受电极材料在充放电过
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程中的体积变化。 由于电池在循环过程中电极发生反

复膨胀和收缩，电解质与其界面接触变差，局部电流密

度过高，导致锂枝晶的生成和区域应力集中，引发电解

质出现裂纹或者破裂，进而影响电池寿命。 因此，全固

态电池需要电解质具备柔韧性和高机械强度，适应充

放电应力的同时也可抵抗体积形变。 文献［２３］通过

液相法制备了 Ｌｉ６Ｐ ５ＳＣｌ ／聚环氧乙烷（ＰＥＯ）复合固态

电解质，适量 ＰＥＯ 的引入提升了电解质的机械性能和

稳定性，有效抑制了界面反应和锂枝晶生长，提升了全

固态电池的循环性能。
全固态电池的界面问题归根到底是固态电解质与

电极材料相容性是否匹配的问题。
２．１　 固态电解质种类

固态电解质是全固态电池的核心组成，作用是阻

隔正极与负极、防止短路的同时并负责正、负极间的离

子传导，这与液态电解质作用类似，但固态电解质具有

更高的安全性和稳定性。 全固态电池电解质主流分为

三类：固态聚合物电解质、无机固态电解质（含氧化

物、硫化物和卤化物电解质）和有机⁃无机复合固态电

解质［２４⁃２５］。 聚合物电解质由聚合物基体、锂盐及添加

剂组成，离子传导依赖聚合物链段运动，具有较优的电

极界面兼容性、成膜性及溶解锂盐能力，且制备难度和

成本较无机固态电解质低，关键瓶颈在于其室温下离

子电导率极低，实际应用需要在不低于 ６０ ℃才可获得

高于１０－４ Ｓ ／ ｃｍ的离子电导率。 为了改善聚合物电解

质的电导率，主要通过降低其结晶度来提高离子传输

通道，常用手段有共聚法、交联法、共混法等［２４，２６］。 无

机固态电解质具有高离子电导率和热稳定性，不同类

型无机固态电解质具有各自特点，如硫化物固态电解

质离子电导率可高达 １０－３ ～ １０－２ Ｓ ／ ｃｍ，与电解液离子

电导率相当，但对空气敏感且成本高；氧化物固态电解

质热稳定性优，但加工温度高；卤化物固态电解质具备

宽电化学窗口且拥有良好的离子电导率，但存在水解

问题。 有机⁃无机复合固态电解质兼具聚合物固态电

解质的柔韧性和无机固态电解质的高离子电导率，但
对各组分相容性和性能平衡调控难度较大，且加工成

本高，距离实际应用仍有一段路要走［２７⁃２８］。 表 ３ 为不

同类型固态电解质的基本特性。

表 ３　 不同类型固态电解质的基本特性

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｂａｓｉｃ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｏｌｉｄ⁃ｓｔａｔｅ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｓ

固态电解质类型 主成分 离子电导率 ／ （Ｓ·ｃｍ－１） 优势 劣势 参考文献

聚合物
ＰＥＯ⁃ＨＰＭＡ １．１３×１０－４（３５ ℃） 良好的机械性能和热稳定性 界面阻抗大 ［２９］
ＰＶＤＦ⁃ＨＦＰ ７．２４×１０－４（７０ ℃） 宽电化学窗口 力学性能差 ［３０］

氧化物
ＬＡＴＰ １０－４ ～１０－３（ＲＴ） 电化学稳定 加工性能差 ［３１］

Ｌｉ７Ｌａ３Ｚｒ２Ｏ１２ １．１９×１０－３（ＲＴ） 低加工温度 界面稳定性差 ［３２］

硫化物
Ｌｉ９．５４［Ｓｉ０．６Ｇｅ０．４］ １．７４Ｐ１．４４Ｓ１１．１Ｂｒ０．３Ｏ０．６ ３．２×１０－２（ＲＴ） 高离子电导率 浸润性不佳 ［３３］

Ｌｉ５．５ＰＳ４．５Ｃｌ１．５ ４．９８×１０－３（ＲＴ） 结晶度高 稳定性不佳 ［３４］

卤化物
Ｌｉ１．２５Ｌａ０．５８Ｎｂ２Ｏ６Ｆ ３．９×１０－３（ＲＴ） 空气稳定 兼容性不佳 ［３５］

Ｌｉ２ＺｒＣｌ６ ４．０×１０－４（ＲＴ） 界面稳定性优 还原稳定性差 ［３６］
复合固态电解质 ＬＬＺＯ⁃ＰＥＯ １０－７ ～１０－６（ＲＴ） 机械性能优 晶界电阻大 ［３７］

　 　 不同种类固态电解质各有优劣，拥有高离子导电

性和合适机械性能的硫化物及卤化物固态电解质是全

固态电池未来发展方向，而且在电极材料选择方面，许
多研究人员也重点考量电极材料与硫 ／卤化物的兼容

性和稳定性问题。
２．２　 全固态电池对电极材料的要求

为满足全固态电池高能量密度的应用要求，选择

高比容量电极材料是电池设计中优先考量的原则。 同

时，从电池性能方面考虑，尽可能避免固⁃固界面问题

带来的循环稳定性差的影响，要求电极材料具备较好

的化学 ／电化学稳定性和机械兼容性。
按照晶体结构不同，锂电池正极材料主要包含层

状结构正极、尖晶石结构正极、橄榄石结构正极、阳离

子无序岩盐正极及硫化物正极等［３８］。 其中，层状氧化

物正极材料具有较高的放电比容量，是实现更高能量

密度全固态电池的关键材料。 正极材料与电解质之间

的主要问题在于：两者存在巨大的化学势差异，这会引

发空间电荷层产生，进而阻碍锂离子穿过正极 ／固态电

解质界面［３９］。 此外，在高电压下正极材料中的氧易逃

逸导致电解质氧化分解，破坏固⁃固界面的稳定性［４０］。
改善界面的兼容性和增强固⁃固界面的高电压稳定性，
是研究正极材料复配电解质及全固态电池应用的主要

策略方向。
碳材料、硅基材料和锂金属是全固态电池的潜在

负极材料。 金属锂负极因超高的理论比容量，被认为

是未来极有前途的负极材料。 然而，以现有技术实现
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金属锂负极应用仍存在很大的困难，如在放电过程中，
即使在低电流密度下，也会在锂金属负极中形成不规

则形态的孔洞，从而产生不稳定的高阻抗界面［４１］。 不

稳定的界面导致锂沉积不均匀，极易形成锂枝晶造成

短路，这是锂金属负极显著的应用缺陷，常通过设计合

金复合材料来保护锂金属负极。 文献［４２］通过锂金

属与 Ｇａ（ＮＯ３） ３ 原位反应，形成由亲锂的锂镓合金层

和锂离子导电的氮化锂层组成的双导电保护层，调节

锂离子扩散、降低沉积过电位，有效抑制锂枝晶生长。
石墨是早已成熟的商业化负极材料，具有优异的导电

性、安全性、循环稳定性和低廉的成本，在液态锂离子

电池中应用非常广泛，然而，其有限的理论容量限制了

其在动力电池中的进一步应用。 在全固态电池的使用

过程中，碳的加入对负极⁃电解质的界面是不利的，研
究认为碳会促进电解质的分解，因此通常选择无碳材

料作为全固态电池负极［４３］。 全固态电池典型负极材

料的基本信息［４４⁃４５］ 见表 ４。 从能量密度、电化学稳定

性以及规模化制备可行性等方面综合考虑，硅基负极

是当前有望实现全固态电池商业化应用的负极材料，
但需充分考虑负极与不同固态电解质的匹配问题。

表 ４　 全固态电池典型负极材料的基本信息

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｂａｓｉｃ ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｙｐｉｃａｌ ａｎｏｄｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ

ｆｏｒ ａｌｌ⁃ｓｏｌｉｄ⁃ｓｔａｔｅ ｂａｔｔｅｒｉｅｓ

项目 锂金属 石墨 硅

地壳丰度 ／ ％ ０．００６ ５ ０．０２７ ２６．３
密度 ／ （ｇ·ｃｍ－３） ０．５３ ２．２５ ２．３３

化学反应 Ｌｉ－ｅ－１􀜩􀜨􀜑 Ｌｉ＋ ６Ｃ＋Ｌｉ 􀜩􀜨􀜑 ＬｉＣ６ ４Ｓｉ＋１５Ｌｉ 􀜩􀜨􀜑 Ｌｉ１５Ｓｉ４
平台电压 ／ Ｖ ０ ０．０５ ０．４
理论容量 ／

（ｍＡｈ·ｇ－１） ３ ８６０ ３７２ ３ ５７９

实际容量 ／
（ｍＡｈ·ｇ－１） １ ９３０ ＞３６０ １ ５００～２ ２００

体积变化 ／ ％ ～１００ １０ ＞１００
循环寿命 ／ 次 １００～２００ ＞１ ５００ ５００～８００
能量密度 ／

（Ｗｈ·ｋｇ－１） ５７８ ４０９ ５２３

制片环境 干燥 ／ 惰性气 常规 常规

安全性 低 高 高

成本 极高 低 中

将硫 ／卤化物电解质与高压层状氧化物正极及硅

基负极搭配是当下许多科研机构和企业选择的方案，
尤其是硅基负极在实现高能量密度和规模化应用上具

有广阔前景。 本文重点介绍硅基负极在全固态电池应

用中存在的挑战和解决策略。

３　 硅基负极全固态电池技术瓶颈

虽然硅基负极全固态电池有诸多优势，但要实现

大规模应用，还需在界面优化、硅电极材料开发、电化

学性能、制造工艺等多个方面取得突破。
３．１　 界面接触

硅基负极全固态电池中的固⁃固界面问题是制约

其发展和应用的关键因素，这一技术瓶颈在传统锂离

子电池的发展过程中并未凸显。 全固态电池中，固态

电解质与电极的接触由传统液态电解质电池的三维接

触转变为二维接触，这使得离子和电子在电极中的传

输面临阻碍。 由于硅具有刚性且熔点高，即使在高压

下也难以获得紧密接触，界面应力问题更为突出；即使

初始接触良好，循环过程中界面条件也可能逐渐恶

化［４６］。 固态电解质与硅基电极的界面问题涉及物理

接触、化学稳定性、离子传输、机械应力、电化学兼容性

等多个方面，需要综合考虑材料选择、界面工程、结构

设计等因素。
３．２　 硅负极体积膨胀

硅在脱嵌锂期间会发生巨大体积变化是全固态电

池设计要重点考虑的要素［４７］。 在传统锂离子电池中，
液态电解液会与硅体积变化而新暴露的表面发生反

应，导致固体电解质界面膜（ＳＥＩ）连续生长，使电池容

量迅速衰减。 而在全固态电池中，固体电解质不会像

电解液那样容易渗透到硅电极材料的裂缝中，从而减

少了与硅电极内部新表面的接触，限制了 ＳＥＩ 的持续

生长，因此具有低比表面积和高振实密度的微米硅可

以减少不必要的界面反应［４８⁃４９］。 全固态电池中，硅电

极充放电引起的体积变化，影响了硅⁃电解质界面的接

触形貌，巨大应力导致颗粒粉化和导电性损失。 文

献［５０］利用原位 ＸＣＴ 技术观察硅阳极在充放电过程

中的结构演变，如图 １ 所示。 硅电极脱锂时会形成由

收缩诱导的双轴拉伸应力驱动的“泥裂”形通道裂纹，
硅 ／ ＬＳＰＣ 固态电解质出现界面裂纹，再锂化和体积膨

胀后，即使大部分界面裂纹被闭合，在横截面图像中仍

可看到一个裂纹隔绝了一个硅畴，导致界面接触的丧

失和活性电极面积的减小。
３．３　 动力学性能

受晶体结构和锂化时相变的影响，硅作为锂离子

电池负极材料的离子扩散能力相对较弱，同时在硅纳

米化过程中不可避免地在颗粒表面形成一层 ＳｉＯ２ 层，
严重限制了离子传输并诱导极化，使得硅基负极电池

在高电流密度条件下的充放电性能不佳［５１］。 文

献［５２］利用原位超声透射技术研究全固态电池中硅
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图 １　 观察硅负极充放电过程的实验设计和原位 ＸＣＴ 选区图像

Ｆｉｇ． １　 Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｄｅｓｉｇｎ ｆｏｒ ｏｂｓｅｒｖｉｎｇ ｃｈａｒｇｅ⁃ｄｉｓｃｈａｒｇｅ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ｓｉｌｉｃｏｎ ａｎｏｄｅｓ ａｎｄ ｓｅｌｅｃｔｅｄ ａｒｅａ ｉｍａｇｅｓ ｆｒｏｍ ｏｐｅｒａｎｄｏ ＸＣＴ

电极的化学⁃力学和形态动力学时发现，硅电极应力演

化与荷电状态呈非线性关系，这与硅的相态密切相关，
首次循环和后续循环的相态变化会影响电极与固态电

解质的接触并且与电流方向相关，进而对电池的动力

学性能产生影响。
３．４　 化学相容性及界面副反应

除了界面物理接触稳定性外，硅⁃固态电解质界面

的副反应和产物组成对全固态电池的性能也起着重要

作用。 与硅负极匹配时，硫化物固态电解质在低电位

下具有较低的稳定性。 文献［５３］采用第一性原理计

算研究了固态电解质与硅阳极的反应稳定性，研究表

明，在 １．５ Ｖ（ｖｓ． Ｌｉ＋ ／ Ｌｉ） 起始电位下，硅与硫化物电解

质之间会发生多种电化学反应。 这些反应主要源于 Ｓｉ
和 Ｐ 之间的相互作用，可能生成 ＳｉＰ ２、ＳｉＰ 和 Ｌｉ５ＳｉＰ ３等

产物。 文献［５４］通过结构和化学表征揭示了复合阳

极 Ｓｉ ／ Ｌｉ６ ＰＳ５ Ｃｌ 在全固态电池中的化学⁃机械失效机

制，在电池充放电过程中，ＬＰＳＣｌ 会与从 ＬｉｘＳｉ 合金中

脱出的锂发生反应，在 Ｓｉ ＬＰＳＣｌ界面处形成固态电解

质界面，而硅颗粒表面的 ＳｉＯｘ 层会参与其中，影响了

ＳＥＩ 的生长速率，导致电池内部电阻增大，阻碍离子和

电子的传输，最终致使电池容量衰减。

４　 解决策略

如前所述，硅基全固态电池的应用主要受限于离

子传导性能、界面稳定性、制备技术和设备不成熟，针
对此问题，研究人员提出了不同的解决策略。 在材料

设计层面，电解质和硅阳极的掺杂与复合策略被广泛

采用，同时，采用先进的制备技术也是优化产品设计与

制造的有效策略。
４．１　 掺杂与复合电解质

全固态电池虽然可以缓解循环过程中硅阳极严重

的结构断裂与电解质的持续界面反应问题，但存在刚
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性无机电解质与电极界面电阻较大、聚合物电解质离子

电导率较差的缺陷［５５］，通常采取掺杂或复合电解质来

改善。 文献［５６］通过将 Ｌｉ１．３Ａｌ０．３Ｔｉ１．７（ＰＯ４）３分散到聚偏

二氟乙烯⁃六氟丙烯（ＰＶＤＦ⁃ＨＦＰ）和聚环氧乙烷（ＰＥＯ）
基体中，设计出具有高离子电导率（１．４０×１０－３ Ｓ ／ ｃｍ）、高
拉伸强度和高柔韧性的固态电解质，实现了与硅纳米

片的良好相容性，固态电解质良好的柔韧性有助于电

解质随硅的膨胀 ／收缩而自适应结构变化，限制了电极

结构的退化，形成稳定的 ＳＥＩ，具有优于液体电解质的

循环性能，这项工作证明了复合固体电解质在解决硅

阳极的基本界面和性能挑战方面的有效性。 文

献［５７］通过在 Ｌｉ７Ｐ ３Ｓ１１中掺杂 ＳｉＳ２制备 ＬＰＳ⁃ｘＳｉ 电解

质膜，构建了 ＬＰＳ⁃ｘＳｉ ＬＰＳ双层硫化物电解质，该双层

电解质与硅阳极接触良好，展现出高离子电导率和循

环稳定性，为硅基全固态电池研究提供了新方向。
４．２　 负极材料设计

匹配全固态电池的负极材料需具备较优离子传输

能力、低膨胀和高界面稳定性，通常采取以下方法来进

行负极材料设计。
制备复合电极构建离子传输通道：将电解质与硅

结合制备复合电极，在保持固态电解质与 Ｓｉ 良好接触

的同时，还能在电极内部构建连续的离子传输通道。
文献［５８］用溶液处理的硫化物电解质（ＬＰＳＣｌ）浸渍电

极，再使其固化，形成了紧密接触且具有连续离子通道

的复合电极，所制备电池在 ３０ ℃时的可逆容量超过

３ ０００ ｍＡｈ ／ ｇ。
利用纳米材料缓解体积膨胀：采用纳米和复合相

结合的方法，借助纳米硅颗粒的优势来缓解硅的体积

膨胀问题。 纳米硅颗粒在锂化过程中体积仅轻微膨

胀，周围具有一定可变形性的硫化物电解质能够通过

自身变形来缓解压力；在脱锂时，弹性的硫化物电解质

又可恢复原状，继续与硅颗粒保持紧密接触。 文

献［５９］在纳米硅表面包覆一层 Ｌｉ７Ｐ３Ｓ１１壳层，形成核壳

结构的复合电极，在 ５０ ｍＡ ／ ｇ 的充电速率下循环 ３５ 次

后，容量保持率达到 ８６．２％。
采用合适结构设计优化电极性能：纳米硅的高

比表面积和低振实密度特点，不利于硅与电解质之

间的固⁃固界面稳定；因此在全固态电池中，硅负极材

料的设计要考虑纳米结构，且呈现由纳米向微米转

型的趋势［６０］ 。 文献［４８］采用未经进一步处理的原

始微硅颗粒作为阳极，利用其与硫化物电解质之间

持续保持二维接触平面的特点，实现 Ｌｉ＋的快速扩散

和电子在整个电极的传输。 文献［６１］制备了柱状硅

负极，通过一维膨胀机制缓解体积变化，与硫化物固

态电解质形成稳定二维固⁃固界面，抑制了副反应。
４．３　 制备工艺及技术

硅基全固态电池的产业化不仅依赖于材料本身的
性能突破，更受制于制备工艺和技术的成熟度。 工艺

与技术的优化直接影响电池的性能稳定性、成本可控

性及规模化可行性。
沉积工艺制备负极材料。 由于硅在充放电过程中

会发生较大的体积变化，硅基全固态电池的电极结构

和界面结构更易遭受破坏，严重影响电池性能和寿命。
采用沉积工艺制造薄膜硅阳极可以有效减缓硅体积膨

胀引起的负面影响。 文献［６２］通过等离子增强化学

气相沉积（ＰＥＣＶＤ）制备了硅薄膜阳极，与石榴石型固

态电解质形成良好接触，在锂离子脱嵌过程中能保持

结构完整性，该阳极首次放电容量为 ２ ６８５ ｍＡｈ ／ ｇ，首
次库仑效率为 ８３． ２％，高于有机电解液中硅阳极的

７７．１％，首次循环后库仑效率提升至 ９７．４％。 Ｂｒｏｗ 团
队首次将高负载无钴 ＬｉＮｉ０．９Ｍｎ０．０５Ａｌ０．０５Ｏ２（ＮＭＡ）阴极

和 ９９％ 硅薄膜阳极集成到全固态电池中［６３］，使用
Ｌｉ６ＰＳ５Ｃｌ固态电解质，该电池在室温下 ０．０５Ｃ 和０．２５Ｃ
倍率下放电容量分别超 ２１０ ｍＡｈ ／ ｇ 和 １７０ ｍＡｈ ／ ｇ，解
决了锂金属阳极不稳定和钴稀缺的问题。

组装工艺优化界面性能。 为了提高硅负极与电解

质界面接触质量和界面稳定性，施加适当的堆栈压力

是优化电池性能的关键策略［６４⁃６５］。 研究表明，堆栈压
力能够通过激发电极蠕变、抑制电极体积变化、提高界

面黏附性等改善电极⁃固态电解质界面的接触［６５］。 同
时，适当堆栈压力有助于稳定锂沉积和锂剥离过程，并
抑制锂枝晶的生长。 文献［６６］聚焦全固态电池中硅

阳极堆栈压力对其电化学性能的影响，发现低堆叠压

力（５ ＭＰａ）会导致容量和库仑效率下降。 容量衰减主

要源于首次锂化过程中大量的不可用容量，而不同压

力下固态电解质界面和捕获锂⁃硅形式的锂损失相似。
高堆叠压力（５０ ＭＰａ）能促进硅与固态电解质的界面

接触，减小电池电阻，还能促进硅合金化反应的均匀

性，这是高效循环硅阳极需要高堆叠压力的根本原因。
借鉴粉末冶金技术，热压、等静压等先进加压方法可应

用于全固态电池的制造和堆叠过程，从而降低处理成

本并增加电池组分的均匀性。
未来竞争焦点将集中在低成本高精度制造工艺和

智能化生产体系的构建。 只有通过工艺技术的持续迭

代，才能将实验室的“性能冠军”转化为市场的“成本

杀手”。

５　 总结与展望

高能量密度和高安全性的硅基全固态电池展现了
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巨大的应用潜力和市场价值，但距离大规模的实际应

用还有相当大的距离。 本文总结了硅基在全固态电池

应用中面临的主要挑战，并介绍了其在材料设计、界面

优化与制备工艺等方面的进展情况，重点介绍了硅负

极在硫化物基全固态电池中的应用。 目前与卤化物基

固态电解质匹配的应用研究仍较少，但卤化物电解质

具备高离子电导率、良好化学稳定性和较好安全性，同
样具有较大的应用前景。 未来，硅基全固态电池的发

展将聚焦于多策略协同优化性能、开发低成本规模化

制备工艺，以及解决供应链瓶颈和设备限制等问题。
１） 从单一材料到复合协同，通过掺杂或引入第二

相材料来获得性能兼顾的复合材料。 以硅电极材料为

例，通过掺杂其他元素，可增加晶格缺陷和锂离子结合

位点：当尺寸不同的原子掺杂到 Ｓｉ 晶格中，产生晶格

畸变和更多的悬空键，这既有利于增强负极材料抵抗

变形的强度，也能为锂嵌入提供更多位点；若掺杂原子

可与锂离子反应，还能进一步提高容量密度，因此掺杂

是一种很有前途的改善全固态电池硅负极的策略［６７］。
复合电解质常见策略是将无机填料掺入聚合物电解质

中，同时改善复合固体电解质的电化学性能和机械强

度，从而有望满足高安全性和能量密度全固态电池的

基本要求。 要实现复合固体电解质的性能优势，需要

在材料工程中采用各种合适的组件和结构进行设

计［６８］。
２） 建立电极与电解质匹配原则，包含粒度匹配、

机械性能适配、化学兼容性、离子电导率匹配等。 如亚

微米硅具有尺寸适中、氧化层均匀、振实密度和膨胀率

的平衡，与硫化物电解质匹配时，展现较好的循环稳定

性；硅与卤化物电解质直接接触的界面兼容性较差，通
过硫化物层作为缓冲层形成双层电解质，可稳定界面

且保持离子导通性［６９］。 通过猜测和经验来设计电解

质和电极材料匹配会经历大量的试错实验，许多试错

实验成本高昂且耗时长久，可通过建立模型和大数据

筛选、计算，省去大量组装电池和测试的时间，缩短验

证时间。
３） 电池制备工艺适配性考量，如采取高剪切混合

匀浆技术实现硅颗粒均匀分散和电极孔隙率可控［７０］、
采用原子层沉积或化学气相沉积将硅薄膜集成在硫银

锗矿型固态电解质上形成稳定界面［６１］、采用叠片式堆

叠及热压复合的组装工艺强化极组的性能与结构稳定

性等，全固态电池的产业化进程高度依赖制造工艺的

突破，其核心目标在于提升性能一致性、降低生产成

本、实现规模化生产，现阶段全固态电池制备工艺尚不

成熟，限制了电池材料性能发挥，因此全固态电池制造

工艺适配和升级是加速全固态电池产业化的关键。
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