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锂电池用固态电解质研究进展

王蔼廉#"#计文希##陈!婧##王晓鹏##张韬毅##张辽云!"
!#_中国石化北京化工研究院"北京#"""#’#!_中国科学院大学"化学科学学院"北京#"""($$

!!摘要%固态锂电池因展现出高的安全性-高的能量密度和长循环寿命而成为备受期待的能量存贮装置.作

为固态锂电池的重要组成部分(固态电解质的发展仍然制约着固态锂电池的商业化进程.目前(固态电解质仍

然面临室温离子电导率较低(电解质与电极之间界面较差等问题.本文综述了近两年来性质较为优越的固态

锂电池电解质的研究状况(包括固态聚合物电解质-无机氧化物电解质以及无机硫化物电解质.归纳了这些性

能优良的固态电解质的主要特点(以此提出未来固态电解质可能的发展方向.
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引言

迫于化石燃料的大量消耗(原油价格持续偏高以及国际社会对于二氧化碳排放量的限制(新兴可再
生清洁能源开发及其相关技术的突破变得越来越迫切/#0.为了满足不同领域的应用需求(多种能源转化
及存储技术均有了迅猛发展(如液流电池-超级电容器-燃料电池-锂电池等.锂电池由于具有较高的能
量密度!质量能量密度以及体积能量密度"而在众多的能量存储装置中占有重要地位/!"(0.锂离子电池
在#$$#年实现商业化后(就被大量的应用于便携式电子设备中.而随着锂电池技术的不断进步(其作为
动力电池应用于电动汽车等大型设备的能力也被大众所期待/%0.现有的商品化锂离子电池大多使用以
有机碳酸酯类!例如+碳酸乙烯酯-碳酸二甲酯-碳酸甲乙酯"与锂盐组成的液态电解质(这类电解质在温
度较高时容易燃烧(导致电池的安全性和电化学性能都大幅下降(因而并不能很好的适用于大规模的动
力电源/&0.另外(动力能源要求更高的能量密度(往往需要开发具有更高电压的阴极材料-更高比容量的
阳极材料(这就意味着电池会具有更高的风险性.而有机液态电解质较窄的电化学窗口!(‘’,左右"以
及潜在的安全风险都使得其亟待被替换/10.

基于这样的背景(研究者们将关注的重点集中于固态电解质这个领域.相比于有机液态电解质(固
态电解质具有明显的优势/)0+!#"固态电解质不易流动(不易燃烧(并且具有较高的热稳定性(极大地提高
了锂电池的安全性,!!"固态电解质通常具有更宽的电化学窗口-更高的电化学稳定性(从而可以适配更
多具有高电压的阴极材料.这不仅提高了电解质的适用范围(也使得高工作电压的锂电池得以实现,!’"
固态电解质使得薄膜化-微型化-柔性可弯折的锂电池成为可能/$0(可以极大地提高锂电池的体积能量密
度/#"0,!("众多的研究表明(固态电解质可以有效抑制锂电极上锂枝晶的生长/##(#!0.而使用锂电极作为
阳极材料(可以极大地提高锂电池的能量密度!锂金属能量密度+’)&"E/31<a#,石墨负极能量密度
!C+M&+’1!E/31<a#",!%"固态电解质可以更好地适配新型锂电池.如固态电解质可以抑制锂硫电池中
多硫化物中间产物的)穿梭效应*(而使得长循环高库伦效率的锂硫电池得以实现/#’"#%0.另外(固态电解
质也可应用于锂空电池(相比于液态电解质(固态电解质在高氧化性的环境中更稳定/%0(也可以减少电极
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在空气氛围中老化降解/#&0,!&"固态电解质的使用方便了锂电池组动力能源系统的设计(使锂电池的内
部串联成为可能.

然而(固态电解质的商业化大规模生产仍然面临很多问题.通常来说(固态电解质的离子电导率相
对于有机液态电解质较低.大多数固态聚合物电解质的室温离子电导率一般在#"a&"#"a%.19Ea#之
间,而无机固态电解质(如氧化物类电解质!C+:-G-石榴石-CK.KM-G-C/2:等"的离子电导率也大多
集中在#"a("#"a’.19Ea#左右/#10.相比于固态电解质(有机液态电解质的室温离子电导率要高一到
两个数量级(如AM0:M$C+:\& 体系(其室温离子电导率可以达到#"a’"#"a!.19Ea#.另外(固态电解
质对于电极活性物质的浸润性较差(与电极形成稳定相容的界面层往往需要更长的时间(这就造成了固
态电解质与电极之间较大的界面阻抗(使得构建的固态锂电池在循环性能-倍率性能等方面表现并不理
想.例如(一些无机固态电解质具有较高的离子电导率!#"a’.19Ea#"(但由于与电极之间无法形成稳
定接触的界面(而使得电池表现出低于预期的电化学性能/#)0.另外(不同固态电解质在机械性能上有着
较大的差异(如固态聚合物电解质与无机电解质在弹性模量上有着较大的差别/#$0(如何确定不同电解质
的适用范围(找到适合不同电解质的组装方法也需要进行持续探索和研究.

固态电解质主要包括两大类型+固态聚合物电解质和无机固态电解质.本文综述了用于锂电池的固
态电解质的最新研究进展(列举了近两年有代表性的固态电解质(包括多类固态聚合物电解质-无机氧化
物固态电解质-无机硫化物电解质以及一些具有优良性能的新型混杂固态电解质(描述了其离子电导率-
界面性能以及在电池系统中的综合表现.

#!固态聚合物电解质

相比于液态电解质和无机固态电解质(固态聚合物电解质具有良好的安全性(优异的灵活性和可加
工性(可以在充放电过程中有效适应电极体积的变化/!"0.全固态聚合物电解质通常包括聚合物基体和
锂盐两部分(锂盐通过与聚合物基体结构中的极性基团!如’M’-’-’M --’.’-’G’等"溶剂化
作用(溶解于聚合物基体中(并通过在聚合物分子链上不断的)络合-解络合*来进行传输/)(!#"!(0!如图#
所示".

图#!固态聚合物电解质传导锂离子的机理

\+<D84#!234E4937I+6E;=+;I@87I6P;8@+I6;>+?P;>BE484>49@8;>B@4

聚合物电解质想要替代液态电解质需要具有以下的性质+!#"优良的离子电导率.聚合物电解质的
室温离子电导率需要在#"a(.19Ea#以上(以维持充放电过程中锂离子的快速迁移,!!"较高的锂离子迁
移数.锂离子迁移数的提高往往相当于离子电导率指数级的提升,!’"良好的机械强度.机械强度是保
证锂电池使用过程中安全的重要因素.然而对于聚合物电解质来说(其离子电导率和机械强度往往是一
组相互矛盾的因素/!%0,!("宽的电化学窗口.电化学窗口决定着电解质的适用范围(具有宽电化学窗口
的电解质可以适配多种高电压电极,!%"良好的化学及热稳定性.
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=?=!+%#类固态聚合物电解质
自从#$1’年 F8+<3@等/!&(!10发现了聚氧化乙烯!:A-"和锂盐混合体系的离子导电特性(并由

/8E7I?提出将:A-$盐混合体系应用于电化学装置后/!)0(:A-类电解质一直在研究中占据着主要的地
位.研究者们通过合成复杂的高分子结构来抑制:A-结晶/!$"’#0(并构建一定的)离子通道*来进一步提
高:A-类电解质的室温离子电导率/’!"’(0.F7I<等/’%"’10将液晶结构引入:A-类电解质(通过液晶的
取向来构建一定有序的)离子通道*(得到了室温离子电导率高!最高达到#"a(.19Ea#"(电化学窗口较
宽!不同体系下在(‘%,"%‘!, 之间"的自支撑聚合物电解质膜.使用该聚合物电解质膜制备的

C+\4:-($C+半电池具有高的循环放电比容量!#("E/31<a#以上(最高达到#&’E/31<a#"和良好的充
放电可逆性.

利用 V-\稳定周期性排列的骨架构建离子通道同样得到了良好的效果/’)0.F7I<等/’$0在 V-\
上引入功能基团(通过光交联制备得到了 V-\复合:A-的聚合物电解质.该电解质的室温电导率仅
有(‘’#b#"a%.19Ea#(但基于该电解质的C+\4:-($C+电池表现出良好的室温循环性能(!)c时(电池
放电比容量可达到#("E/31<a#.

在聚合物电解质中引入一些非活性的无机纳米材料/("0!这里的非活性无机材料指的是无机材料结
构中不含有可以自由移动的锂离子,活性无机材料即结构中含可以自由移动的锂离子(可单独作为无机
固态电解质(这部分将在本文后续部分论述"(形成有序或无序的无机材料0聚合物界面结构(可有效提高
锂离子的迁移速率(得到高离子电导率的复合聚合物电解质.另外(无机材料在电解质中还可以吸附痕
量的水及其它微量杂质(使得电解质在电化学环境中更稳定(扩宽电解质的电化学窗口(如M3D+等/("0原
位聚合制备了:A-与纳米二氧化硅复合全固态聚合物电解质!如图!所示".该电解质的离子电导率室
温下达到(‘(b#"a%.19Ea#(电化学窗口达到%‘%,.C+I等/(#0通过含:AH段的硅氧烷水解缩合制备
交联型复合电解质.该电解质离子电导率可达’‘%b#"a(.19Ea#(锂离子迁移数可达"‘&(室温下基于
该电解质的C+\4:-($C+电池在#M循环’""周期后(放电比容量保持#’"E/31<a#.

图!!原位共聚制备:A-0.+-! 复合聚合物电解质!图片经允许复制自参考文献/("0(
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ND等/(!0通过含有巯基的二氧化硅粒子与末端双键的:AH光交联(制备了全固态复合聚合物电解

质膜!如图’所示".通过选取不同分子量的:AH(调控该电解质的机械性能及电化学性能(其室温离子

电导率最高可达1‘’b#"a(.19Ea#(离子迁移数高达"‘1(十分接近单离子传导电解质的离子迁移数.

另外(基于该全固态电解质的电池还表现出优良的循环稳定性和倍率性能.

dX;I等/(’0通过硅氧烷的水解缩合反应(合成了含有腈基的多孔二氧化硅纳米粒子.将该多孔的含

腈基无机硅纳米离子与:A-聚合物基体-锂盐及琥珀酸腈原位光交联得到了可以自支撑的聚合物电解
质膜.基于该复合电解质的钛酸锂半电池在极低的环境温度下!a#"c"(仍能保持优良的循环稳定性(

放电比容量可以达到#%"E/31<a#.

1’1!第$期 !!!!!!高!!分!!子!!通!!报
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图’!全固态无机0聚合物电解质示意图!图片经允许复制自参考文献/(!0(
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最近几年来(一些基于:A-的聚合物电解质表现出优良的性能(但由于大该类电解质的室温离子电
导率大多仍集中在#"a%.19Ea#(限制了该电解质商业化应用进程.为了能够得到具有高离子电导率的
电解质材料(其它多类聚合物$锂盐体系也被陆续开发和研究/((((%0.

=?;!聚碳酸酯类电解质
液态电解质(如碳酸乙烯酯-碳酸二甲酯等碳酸酯(具有较高的介电常数和离子电导率(受到其结构

的启发(为了得到溶盐能力更强-室温离子电导率更高的聚合物电解质(’!M -"’与’MN!’MN!’

-’交替排布脂肪族聚碳酸酯类聚合物电解质/(&"($0引起了研究者们的兴趣.2;E+I7<7等/%"0首先研究
了聚碳酸乙烯酯$锂盐聚合物电解质的离子导电特性(发现碳酸酯基团具有极强的偶极作用(可以极快地
使锂盐离解并与锂离子相互作用(使得锂离子在电解质中能够快速迁移.随后(该课题组通过共聚改性
高分子结构单元/%#(%!0以及加入无机纳米粒子/%’(%(0等方法(进一步优化了聚碳酸乙烯酯类电解质的电化
学性能.将分子量较低的聚碳酸乙烯酯与聚酰亚胺基体复合/%%0(制得的固态聚合物电解质室温电导率
可以达到#"a%.19Ea#(具有较宽的电化学窗口!约%‘!,"(基于该复合聚合物电解质的C+\4:-($C+半
电池在室温下充放比容量可达到#!"E/31<a#"#’"E/31<a#.*87I?4>>等/%&"%$0和 V+I?4E78̂
等/&""&!0则主要研究了基于聚碳酸三亚甲基酯体系的全固态电解质体系(同样也得到了良好的性能.

MD+等/&’0研究了聚碳酸丙烯酯与纤维素复合体系的聚合物电解质(纤维素提供了较高的机械强度(
而聚碳酸丙烯酯赋予了电解质良好的电化学性能.该复合聚碳酸酯电解质拉伸强度可达到约!%V:7(
室温离子电导率也可达到#"a(.19Ea#(电化学窗口可到(‘&,.室温下基于该聚合物电解质的

C+\4:-($C+半电池(在"‘#M的电流密度下(放电比容量达到#("E/31<a#(库伦效率保持在$$e(显示
出良好的充放电可逆性和循环性能.在随后的研究中他们发现/&(0(聚碳酸丙烯酯与锂电极在高温下发
生反应(形成稳定的能高效传输锂离子的界面层(使得该电解质在锂电池中表现优良的电化学性能.另
外(该课题组也研究了碳酸酯与乙二醇交替结构的聚碳酸酯类固态电解质/&%(&&0(室温离子电导率最高达
到了#‘&(b#"a(.19Ea#(锂离子迁移数达到了"‘(1(展现出良好的电化学性质.目前(该课题组研发
的聚碳酸酯类全固态电解质搭载)蛟龙号*进行了万米深潜试验.

=?@!聚离子液体类电解质
离子液体在室温下呈液态(具有较低的蒸气压(不易挥发-不易燃(电化学窗口较宽(离子电导率较

高/&1"1"0(因此也被提出作为传统有机液态电解质的替代物/&)(1#"1%0.聚离子液体电解质既具有聚合物的
机械强度-热稳定性和易加工性(又具有小分子离子液体优良的电化学性能(如较高的离子电导率和较好
的电化学稳定性等(近年来也受到了广泛的关注.

C+课题组/1&0合成了一系列具有拓扑结构的多阳离子聚离子液体基的电解质!如图(所示"(研究了
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聚离子液体基体结构单元中阳离子数量对于电解质性能的影响.将该聚合物与小分子的离子液体复合(
得到的固态电解质室温离子电导率最高可达%‘’!b#"a’.19Ea#(电化学窗口可达到%‘&,.室温下(基
于该电解质的C+\4:-($C+半电池放电容量最高可达到#(&E/31<a#(具有良好的库伦效率和循环稳
定性.

图(!多阳离子聚离子液体的结构

\+<D84(!2346@8D9@D84;=64R487>P;>BE48+9+;I+9I4@X;8̂6

交联结构的聚离子液体基体具有更好的机械性能/11"1$0(且能容纳更多的液态小分子离子液体.

Q3;D等/)"0通过原位光交联(制备了聚离子液体!季铵盐型和咪唑型两种"和小分子离子液体复合的互穿
网络型层层交联的聚合物电解质.交联网络内自由流动的小分子离子液体可以快速传输锂离子(而层层
交联的聚离子液体网络具有较高的机械强度(使得该电解质具有良好的三维空间稳定性.

对无机粒子/)#()!0-高分子纤维等进行表面改性(可以使其与电解质具有更好的相容性(在电解质中发
挥更好的性能..3+等/)’0在纳米纤维素上原位聚合形成聚离子液体分子刷!见图%"(与离子液体复合(通
过溶液浇铸法(制备了聚离子液体电解质.改性的纤维素由于表面含有聚离子液体(因而可以与离子液
体更好地相容(而纤维素也提供了该电解质的机械强度.因此(该复合聚离子液体分子刷的电解质表现
出优异的电池循环性能.

图%!聚离子液体分子刷!:KC2\.K0\HY8D63及:KC0=-MGM"的结构

\+<D84%!2346@8D9@D846;=:KC2\.K0\HY8D637I?:KC0=-MGM

尽管近年来聚离子液体类的聚合物电解质表现出优良的电化学性能(分析其电解质组成也不难发
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现(大多数仍是依靠其中小分子离子液体来提升其室温离子电导率(而真正聚离子液体部分仅仅起到机
械支撑作用(缺乏对聚离子液体基体结构上的创新和功能上的进一步开发(尤其是对聚离子液体基体的
锂离子传导机理仍缺乏细致深入的研究.

=?A!单离子传导聚合物电解质
传统的双离子传导聚合物电解质中(锂盐的阴阳离子均会在电势差的作用下迁移(阴离子因具有更

大的体积而迁移得更快(使得锂离子迁移相对更少(引起了电池内部的浓差极化(导致电池性能的衰减.
单离子传导电解质通过吸附或固定阴离子(限制了电解质中阴离子的迁移(从而有效提高锂离子的迁移
比例.因此(单离子传导聚合物电解质以其高选择性的离子传导!锂离子迁移数接近#"(与电极界面之
间较低的阴离子极化等优点而备受关注/!()(")&0.

三氟甲基磺酰亚胺阴离子!2\.Ka"具有较大的体积(电子离域范围大(与锂阳离子解离速度较
快/)10.因此(三氟甲基磺酰亚胺阴离子在近些年来常被用在单离子传导的电解质体系中/))()$0.

:;89784>>+等/$"($#0通过5/\2聚合(制备了聚三氟甲基磺酰亚胺锂嵌段聚乙二醇的单离子传导聚合物电
解质!:C+V2\.K080:A-080:C+V2\.K(如图&所示".在1"c(该电解质的离子电导率可达#"a(.1

9Ea#(锂离子迁移数高达"‘$#.其固态C+\4:-($C+电池具有良好的循环稳定性(循环’""圈后(容量几
乎不衰减!M$#"循环时(比容量"#%’E/31<a#".M7;等/$!0合成了含:-..的星型嵌段型单离子传导
聚合物!:-..0:A-0:.2\"(该星型的单离子传导聚合物电解质具有良好的热稳定性(热分解温度达
到’""c.

C+等/$’0通过原子转移自由基聚合和点击化学(合成了新型的含有:AH链段的单离子传导聚合物电
解质!:A-V/0C+2\.K(如图&所示".该电解质的具有高的锂离子迁移效率(锂离子迁移数可以达到

"‘$1""‘$$(并且在$"c时离子电导率可以达到#"a%"#"a(.19Ea#.

图&!基于聚三氟甲基磺酰亚胺阴离子的单离子传导聚合物结构

\+<D84&!2346@8D9@D846;=6+I<>40+;I9;I?D9@+;IP;>BE486Y764?;I2\.Ka

单离子传导聚合物电解质提出时间较晚(在近几年来发展迅速(但其仍然面临离子电导率较低(结构
较为复杂(合成较困难(难以在短时间内应用的问题(仍需要研究者们做进一步的优化开发.

!!无机固态电解质

锂电池用无机固态电解质又称为无机锂离子导体(通常可分为晶型无机固态电解质!也可称作陶瓷
型固态电解质"和非晶型无机固态电解质!也可称作玻璃态固态电解质"/10.相比于固态聚合物电解质(
无机固态电解质具有较高的室温离子电导率!可以达到#"a’.19Ea#"-极高的锂离子迁移数!接近#(可
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以称作是单锂离子传导"-低导电活化能!%"‘%4,"以及优良的机械强度.然而(无机固态电解质也面临
着质脆不易弯折-柔韧性不足(不易浸润电极-与电极之间有较大的界面阻抗以及与电极反应-不能形成
稳定的界面层等缺陷/$(0.随着研究的深入(近些年来发展了多种无机固态电解质(包括氧化物型无机固
态电解质-硫化物型无机固态电解质-C+’UM>& 和C+’U*8&/$%0等新型的卤化物型无机固态电解质-C+/>0
:A-混杂型电解质/$&0-氮化物/$10或硝酸锂/$)($$0电解质等.其中(氧化物和硫化物固态电解质仍然占据
主要地位.

;?=!氧化物型锂离子导体

!‘#‘#!钙钛矿型锂离子导体!钙钛矿分子式呈现/*-’ 型.C+’9C7!$’09##$’0!92+-’!CC2-("‘"(%9%
"‘#1"是一种典型的钙钛矿型固态电解质.CC2-含有四方相和立方相等多个相(其中C+f和C7’f在晶
体结构中的/位(在9轴方向上(有序的形成交替排列的富镧相和贫镧相.其晶内离子电导率由晶体结
构-晶体组成所造成的锂离子空位浓度和分布决定.CC2-固态电解质通常具有高的本体!晶内"离子电
导率!"#"a’.19Ea#"(极宽的电化学窗口!报道称可以达到),"以及良好的空气稳定性.然而(其晶界
离子电导率较低(并且与锂电极无法形成稳定界面(因而(其晶界离子电导率成为整体电导率的决定性因
素.提高烧结温度可以形成更大的结晶相尺寸从而提高CC2-的晶界离子电导率.dX;I等/#""0通过控
制烧结温度和C+含量(合成了低晶界阻抗的CC2-电解质(其最高室温离子电导率可以达到(‘)b#"a(

.19Ea#.在CC2-的晶粒间隙引入其它锂离子导体相(同样可以提高CC2-的晶界离子电导率/#$0.

*74等/#"#0通过煅烧有序结构的CC2-预聚物凝胶(设计合成了三维有序结构的CCQ-无机电解质
骨架(减少了无机电解质的无序团簇部分(提高了离子电导率(并在CCQ-无机骨架上复合:A-聚合物
电解质(形成无机0聚合物混杂电解质体系(聚合物电解质的引入不仅稳定了无机电解质的三维骨架结
构(也提高了电解质柔韧性.室温下(该电解质的离子电导率可以达到)‘)b#"a%.19Ea#.

受到!G7(d"V<\’/#"!0和M6:Y\’ 等极高的离子电导率材料的启发(研究者们提出将卤素引入材料
的C+’-O!OgM>a(*8a(Ka或卤素混合物"反钙钛矿型固态电解质/#"’(#"(0.反钙钛矿电解质与钙钛矿型
电解质结构相似(阴阳离子的晶格和价键与之相反/#"’(#"(0.N;;?等/#"%0发现冷压的C+!-NM>反钙钛矿
型电解质具有很高的离子电导率.C+等/#"&0合成的C+!-N""‘$\"‘#M>的电解质与锂电极可以形成稳定界
面(其电化学窗口可以拓宽到$,!:,C+f$C+".

!‘#‘!!超离子导体G/.KM-G!或CK.KM-G"!钠超离子导体展现出优良的结构稳定性和快速的离子
传导能力(其通式为 V/!!*-("’!V可以是C+-G7-d或/<,/可以是2+-Q8-H4或,,*可以是:-.+或

V;"(C+2+!!:-("’!C2:"是其中比较有代表性的一类.C2:制片时孔隙率较高(使得其离子电导率下
降(为了提高该类电解质的离子电导率(部分2+(f被三价阳离子!如/>’f-.9’f-H7’f-\4’f等"取代(得到
的电解质室温离子单导率可达1b#"a(.19Ea#/#"10.在C+#f9/>92+!09!:-("’ 型固态电解质!C/2:"

中(/>’f取代了部分2+(f(使得材料的晶胞尺寸变小(也可以提高其晶界离子电导率/#")0.
事实上(2+(f与锂电极的相容性并不好(界面稳定性较差!与锂电极之间"仍然是该类型电解质面临

的主要问题.Q3;D等/#"$0提出的聚合物$C/2:$聚合物三明治夹心型的混杂电解质!见图1"(通过在电
极和电解质之间插入具有更好相容性聚合物很好地解决了该问题.M3+II7E等/##"0在C/2:与锂电极
界面间制备了:AH0.+-! 复合层(形成无机$聚合物混杂固态电解质(使得锂对称电池表现出更为优良的
充放电可逆性.

C+7I<等/###0将C+#‘(/>"‘(2+#‘&!:-("’!C/2:"超离子导体材料修饰于C+G+"‘&M;"‘!VI"‘!-!!C0GMV"
阴极材料表面(使用聚丙烯酸酯醚作为聚合物固态电解质(不仅提高了电解质与阴极材料的界面相容性(
也巧妙地避免了C/2:无机材料与锂电极接触.基于该固态混杂电解质的锂电池展现出良好的循环稳
定性!循环#""个周期后(放电比容量保持$"e以上"和倍率充放电性能!!M大倍率充放电(放电比容量
达到##&E/31<a#".

!‘#‘’!石榴石型离子导体!理想的石榴石型固态电解质通常具有/’*!V’-#!的结构(其中锂系石榴石
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图1!聚合物$C/2:$聚合物三明治夹心型的混杂电解质示意图
!图片经允许复制自参考文献/#"$0(版权归属于!!"#&"/E48+97IM34E+97>.;9+4@B"

\+<D841!234+>>D6@87@+;I;=P;>BE48$C/2:$P;>BE483BY8+?4>49@8;>B@4!54P8+I@4?X+@3P48E+66+;I=8;E5&67/#"$0_

M;PB8+<3@!!"#&"/E48+97IM34E+97>.;9+4@B"

固态电解质通常为C+’CI’V!-#!结构!CIgU’f-:8’f-G?’f或.E’f"CD’f".在众多的石榴石型固态
电解质中(C+1C7’Q8!-#!!CCQ-"型富锂电解质自从被 VD8D<7I等/##!0报道后(就被认为是最具吸引力的
固态电解质材料之一(它具有高的室温离子电导率!#"a(.19Ea#"-宽的电化学窗口(与锂之间有好的稳
定性.C+1C7’Q8!-#!电解质具有立方相和四方相两种晶体结构(立方相结构因能够产生便于锂离子迁移
的空位而拥有更高的电导率.通过掺杂取代金属离子(可以有效地稳定高离子电导率的立方相结
构/##’(##(0(增加锂空位浓度(从而提高锂离子电导率(如在CCQ-结构中引入/>’f./>’f在晶格中占据非
锂位点(使得烧结后的材料更加致密(晶界处形成纳米晶粒(有效降低了晶界阻抗(提高了材料的离子电
导率/##%(##&0.尽管CCQ-型石榴石电解质具备了较高的离子电导率(其与电极之间较大的界面阻抗成为
限制其进一步发展的重要因素.如何降低界面阻抗(如何减少在电池运行过程中由于界面反应造成的容
量衰减成为近几年来研究的重点.

将无机电解质与聚合物电解质复合(形成混杂型固态电解质/##1"##$0可以有效提高电解质与电极之间
界面相容性(减少电池反应过程中容量衰减.C+等/#!"0研究发现造成C+1C7’Q8!-#!型电解质与锂电极之
间的界面问题主要是由于界面处形成的C+!M-’ 以及C+0/>0-玻璃相.通过C+&‘%C7’Q8#‘%27"‘%-#!表面
引入碳(在1""c在煅烧(减少电解质与锂电极界面处的C+!M-’(使得基于该电解质的锂对称电池可以在
高电流密度下长周期循环(基于该电解质的C+\4:-($C+电池和C+0.电池也表现出良好的库伦效率和循
环稳定性.该课题组通过热压法将C+&‘(C7’Q8#‘(27"‘&-#!与不同比例的:A-以及C+2\.K复合制备无
机0聚合物混杂电解质(研究不同比例体系的电解质的化学性能/#!#0.基于该复合电解质的锂电池循环

#""个周期后放电比容量可以达到#’$‘#E/31<a#(库伦效率保持$’‘&e.
另外(利用无机材料良好的机械强度和抗穿刺性能与聚合物材料良好的界面相容性和界面稳定性形

成的混杂电解质(也可以有效地抑制电池运行过程中锂枝晶的生长(提高电池的循环稳定性和库伦效
率/#!!(#!’0.Q3;D等/#!(0为了抑制锂电池运行过程中锂电极处枝晶的生长(在C+#‘’/>"‘’2+#‘1!:-("’ 石榴
石电解质与锂电池的两电极的界面处合成了一层单离子传导的聚合物界面层(形成三明治夹心结构的混
杂电解质.该电解质具有高的锂离子迁移效率(基于该电解质的C+\4:-($C+电池展现出良好的循环
性能.

!‘#‘(!其它氧化物电解质!玻璃态氧化物电解质通常由形成网络的氧化物!如.+-!-*!-’ 或:!-%"以
及修饰网络的氧化物!C+!-"组成(这种结构通常在低温下稳定/10.在非氧离子与氧离子形成的玻璃网络
结构中(半径较小的C+f可以在其中迁移.然而(这类型电解质室温离子电导率较低(使得其后续应用较
困难.

C+:-G型固态电解质是在氮气氛围中通过磁控溅射C+’:-( 制备的无定型锂离子导体.尽管其离
子电导率/#!%"#!10最高仅有!b#"a&.19Ea#"’‘’b#"a&.19Ea#(但其电子电导率极低(与锂金属和阴
极材料都有良好的稳定性(并且易于制备得到薄膜(因此可以通过在锂金属上层层沉积而用于柔性薄膜
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电池/1(#"0.另外(由于 C+:-G 与电极之间良好的相容性(它也被用于其它固态电解质的界面改性
材料/#!)0.

经过近些年的发展(通过聚合物电解质促进氧化物型固态电解质与锂电池的电极相容(或构建稳定
的电极0电解质界面层以此抑制锂枝晶生长-提高锂电池循环稳定性和库伦效率的技术逐渐成熟(并取得
了不错的效果.未来(选取合适的聚合物及无机材料(优化聚合物0无机固态电解质混杂体系(并通过更
简单易于控制的手段大面积制备固态电解质进入实际应用将是氧化物电解质的主要发展方向.

;?;!硫化物型锂离子导体

!‘!‘#!23+;0C+.KM-G6!23+;0C+.KM-G6结构固态电解质是由CK.KM-G结构中的氧离子被体积及极
化程度更大的.!a取代得到/#!$(#’"0(由于.!a具有更大的极化程度(使得锂离子与亚晶格阴离子之间的作
用力减弱(锂离子迁移能力更强(因而该固态电解质具有更高的离子电导率.23+;0C+.KM-G6类含有多
种固态电解质(其结构通式为C+9V#0$V2$.(!Vg.+或H4,Vhg:(/>(QI(H7或.Y"(离子电导率在

#"a1.19Ea#"#"a’.19Ea#之间(其中(C+(09H4#09:9.( 展现出最高的离子电导率!!‘!b#"a’.1

9Ea#"/#’"0.另外(相比于氧化物电解质(23+;0C+.KM-G6硫化物电解质展现出更好的柔韧性和更低的晶
界阻抗(使得电解质可以实现冷压制备(并可以与电极形成良好的接触(大大方便了工业化生产/#’#(#’!0.

!‘!‘!!CH:.固态电解质!!"##年(d7E7B7等/#’’0设计制备的C+#"H4:!.#!!CH:."型固态电解质展现
出极高的室温!!1c"离子电导率!#‘!b#"a!.19Ea#"(几乎可以媲美或高于液态电解质的离子电导率.

C+#"H4:!.#!固态电解质用于模型电池时(具有良好的放电比容量!#!"E/31<a#"和好的充放电效率.
然而(C+#"H4:!.#!电解质的电化学窗口有限/#’(0(而且与锂电极的界面稳定性较差!F4IZ4>等"/#’%0.为了
提高该电解质与电极的相容性(Q37I<等/#’&0在正极材料中加入C+#"H4:!.#!材料!1"e的C+M;-! 和’"e
的C+#"H4:!.#!".得到的全固态C+M;-!$C+电池显示出高的放电比容量!#’1E/31<a#".另外(H4元
素储量较低价格高昂(并不利于C+#"H4:!.#!的大面积商业化使用.将H4(f用.+(f或.I(f取代(可以大
大降低成本(得到的C+#".I:!.#!电解质的室温离子电导率能达到(b#"a’.19Ea#/#’10.

将聚合物组分引入硫化物电解质和电极的界面处可以有效提高电解质与电极之间的界面相容性.

JD等/#’)0通过原位聚合碳酸乙烯酯和C+#".I:!.#!(改善了C+#".I:!.#!电解质的界面(使得到的混杂型固
态电解质与锂电池两电极都有着良好的接触(极大地降低了界面阻抗.该电解质的室温离子电导率可以
达到"‘!E.19Ea#(电化学窗口可达(‘%,(并且具有较高的锂离子迁移数!"‘&".基于该混杂电解质的

C+\4"‘!VI"‘):-($C+电池在"‘%M的倍率下(可以传递#’"E/31<a#的放电比容量(并且循环#("个周
期后(容量保持率达到))e(库伦效率仍然保持$$e以上.

!‘!‘’!其它硫化物电解质!玻璃态硫化物电解质与玻璃态氧化物电解质相似(即用硫离子取代氧离子
形成/10.由于.!a的极性小于-!a(使得其与C+f之间的作用力更小(C+f更容易迁移,另外(.!a的半径
更大(可以为C+f的迁移制造更大的通道.因此(玻璃态硫化物电解质的离子电导率通常更高(可以达到

#"a(.19Ea#"#"a’.19Ea#/#’$0.
玻璃态固态电解质完全结晶时(离子电导率较低(近几年的研究发现(玻璃态的固态电解质部分结晶

时(可以形成半玻璃0半陶瓷的结构(使得离子电导率显著提升/10.玻璃0陶瓷型固态电解质通常由玻璃
态的固态材料通过热处理或球磨法得到结晶组分和无定形组分/#’$0.C+1:’.##玻璃0陶瓷型固态电解质可
以通过溶液法制备(相比于其它玻璃0陶瓷型固态电解质的制备方法!球磨法和熔融0淬灭法"(这种方式
更易于控制.C+1:’.##的室温离子电导率可以达到"#"a’.19Ea#具有良好的应用前景/#("0.然而(

C+1:’.##容易与锂金属反应(会导致较大的界面阻抗-低的库伦充放电效率和锂电池容量的快速衰减.

OD等/#(#0用:A-0C+M>-( 聚合物电解质包裹C+1:’.##(可以有效隔绝C+1:’.##与锂电极反应(极大地提高
了固态电解质体系与电极的界面相容性和界面稳定性(使得到的锂电池表现出良好的循环稳定性和高的
库伦效率.

硫化物型固态电解质具有较高的室温离子电导率(但大多数硫化物固态电解质材料仍然存在着对空

1$1!第$期 !!!!!!高!!分!!子!!通!!报
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气和水敏感(与锂电极之间的界面阻抗较大-界面稳定性差等问题(因而不易进行后续的电池组装测试(
也给进一步的工业化生产带来困难.因此(将硫化物固态电解质与聚合物电解质结合(制备混杂型固态
电解质(改善其界面问题和稳定性将会是未来固态电解质的主要发展方向.

’!总结和展望

全固态锂电池在不远的未来会成为重要的能量存储装置.由于目前仍然无法商业化大规模制备全
固态电解质(极大地限制了全固态锂电池商业化应用进程.现有固态电解质不仅仅面临其本身对锂离子
的传输速率较慢的问题(其与电极之间的界面问题也在很大程度上限制了锂电池的性能.

聚合物电解质室温离子电导率较低(但材料性质稳定!大多数材料空气环境中较稳定"(电化学稳定
性较高(与电极之间易于形成稳定相容性好的界面(且柔韧易加工(可以与多种材料配合使用.无机电解
质具有较高的室温离子电导率(锂离子迁移数高(机械强度好(耐穿刺性能优越(不易起火爆炸(安全性能
极高.然而(无机固态电解质与电极之间界面问题严重(制备加工条件较为苛刻(有些无机固态电解质
!如硫化物固态电解质"还对空气和水汽敏感(需要对其进行优化-进一步改善其性质.因此(综合两类电
解质的优势-将聚合物电解质与无机电解质复合形成混杂型固态电解质是一个有效而便捷的发展新型固
态电解质的方法.

实现混杂型固态电解质的制备有三个思路+!#"无机导离子材料与聚合物电解质的简单共混(即分别
合成无机电解质和聚合物电解质(最后通过统一的加工制备流程(形成一体化膜片材料.这样的制备方
法相对简单(聚合物电解质在其中起到类似粘结剂的作用!聚合物电解质的选取上比较灵活"(无机材料
含量可以较大范围内调整.但该方法制备的电解质分散均匀度难以保证(膜片的机械性能较差,!!"无机
电解质膜片成型后进行原位涂覆或聚合.该方法可以形成具有一定三维空间结构的电解质材料(无机电
解质可以形成导离子通路(聚合物可以改善界面(增加相容性.但原位聚合限制了聚合物的选取范围(无
机电解质用量较大(后续工业化加工较为困难,!’"对无机导离子材料进行表面改性-聚合(形成杂化型固
态电解质.这样合成的固态电解质易于加工制备(形成的膜片材料更为均匀稳定(有利于电池的稳定运
行.但无机导离子材料表面功能基团有待考察(是否易于改性聚合还有待实验论证(合成相对复杂.受
限于无机电解质和聚合物电解质在合成-制备以及传导机理上较大的差异(现有文献中的混杂固态电解
质大多基于前两个思路(而对于无机固态电解质的化学改性鲜有报道(这有望成为固态电解质一个重要
研究方向(有待于探索.
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