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摘 要: 全固态锂离子电池具有高安全性、高能量密度、宽使用温度范围以及长使用寿命等优势, 在动力电池汽车

和大规模储能电网领域具有广阔的应用前景。作为全固态电池的重要组成部分, 无机固体电解质尤其是石榴石型固

态电解质在室温下锂离子电导率可达 10–3 S·cm–1, 且对金属锂相对稳定, 在全固态电池的应用中具有明显的优势。

然而正极与石榴石型固体电解质间接触性能以及界面的稳定性差, 使得电池表现出高的界面阻抗、低的库伦效率和

差的循环性能。本文以全固态锂离子电池正极与石榴石型固体电解质界面为研究对象, 分析了正极/固体电解质的

界面特性以及界面研究中存在的问题, 综述了正极复合、界面处理工艺、界面层引入等界面调控和改性的方法, 阐

述了优化正极与石榴石型固体电解质界面结构, 改善界面润湿性的解决思路, 提出了未来全固态锂离子电池发展

中有待进一步改进的关键问题, 为探索全固态锂离子电池的实际应用提供了借鉴。 

关  键  词: 无机固体电解质; 复合电解质; 界面润湿性; 界面阻抗; 界面改性; 综述 

中图分类号: TM911   文献标识码: A 

Recent Advancements in Interface between Cathode and Garnet Solid  
Electrolyte for All Solid State Li-ion Batteries 

LI Dong1,2, LEI Chao1,2, LAI Hua3, LIU Xiao-Lin1,2, YAO Wen-Li1,2,  
LIANG Tong-Xiang1, ZHONG Sheng-Wen1,2 

(1. School of Materials Science and Engineering, Jiangxi University of Science and Technology, Ganzhou 341000, China; 
2. Jiangxi Key Laboratory of Power Battery and Materials, Jiangxi University of Science and Technology, Ganzhou 341000, 
China; 3. School of Resources and Environmental Engineering, Jiangxi University of Science and Technology, Ganzhou 
341000, China) 

Abstract: All-solid-state lithium battery (ASSLB) with inorganic solid state electrolytes is one of promising candi-

dates for electric vehicles and large-scale smart grids for storage of alternative energy resources due to their benefits in 

safety, energy density, operable temperature range, and longer cycle life. As the key component in ASSLB, inorganic 

lithium-ion-based solid-state electrolytes (SSEs), especially the garnet-type solid electrolytes that own ionic conduc-

tivities in the order of 10–3 S·cm–1 at room temperature and are relative safe vs. Li metal, have obvious advantages in 

ASSLB. However, interfacial instability and their poor solid−solid contact between garnet and cathode result in high 

interfacial resistance, low efficiency, and poor cycle performance. Based on these understandings and analyses of in-

terface characteristics and issues, this work presents a brief review on modification of interface, covering composite 

cathode, composite electrolyte, interface engineering, and interface layer．Some approaches of improving interface 
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wettability and future research directions of ASSLB are given as well, which endeavor to realize the practical applica-

tions of ASSLB. 

Key words: inorganic solid state electrolyte; composite electrolyte; interfacial wettability; interfacial impendence; 

interface modification; review 

全固态锂离子电池在解决传统锂离子电池使用

温度范围窄、能量密度低、使用寿命短、安全等级

低等关键问题的同时 , 有望大幅降低电池制造成

本、有效改善电池的安全性问题, 在动力电池和大

容量新型储能方面具有广阔的应用前景[1-8]。 
固体电解质作为全固态锂离子电池的重要组成

部分, 其性能的优劣很大程度上制约着全固态电池

实际应用的发展[9-12]。固体电解质分为无机固体电

解质和聚合物固体电解质。相对于聚合物固体电解

质容易结晶、适用温度范围窄以及力学性能提升难

的问题, 无机固体电解质能在宽的温度范围内保持

良好的化学稳定性、电化学稳定性、力学性能和更

高的安全特性[13-16]。图 1 为室温下, 不同结构类型

无机固体电解质的离子电导率, 从图中可以看出类

Lisicon 型以及 Argyrodite 型的固体电解质具有与液

体电解质相近的电导率[17], 但这些含硫化合物存在

对水分比较敏感、化学稳定性欠佳、易挥发、难以合

成所需计量化合物[18]和电压窗口窄[19]等问题, 在全

固态电池的应用中受到较大的限制。具有高电导率

的石榴石型电解质, 如 Li7La3Zr2O12
[20-23](LLZO)以

及元素掺杂后的 LLZO 室温电导率可达 10–3 S·cm–1

数量级[24], 与金属 Li 有相对稳定的界面, 且在空气

中也有着良好的化学稳定性, 因而石榴石型电解质

在全固态电池研究和开发中有着良好的应用前景。

目前, 电极与固体电解质间的高界面阻抗使得全固

态锂离子电池的容量、倍率和循环性能都不理想。 
 

 
 

图 1  室温下不同类型固体电解质的电导率[17] 

Fig. 1  Conductivity of different types of solid electrolytes at 
room temperature[17] 

全固态电池体系的界面主要包括正极/固体电解质

界面和负极/固体电解质界面 [25-30], 本文以正极与

LLZO 石榴石型固体电解质界面为研究对象, 从正

极/石榴石型固体电解质的界面特性、界面研究中存

在的问题、以及界面改性等方面进行概述。 

1  正极/石榴石型固体电解质界面特

性以及研究中存在的问题 

1.1  正极/电解质界面接触性能以及循环过程

中的结构稳定性 
石榴石型固体电解质具有高的弹性模量[31], 导

致电解质/正极接触面积较小, 并在界面处形成一定

的结构缺陷(如: 空隙[32]、裂纹[33]), 制约了锂离子在

界面上的传输速率, 形成了高的界面阻抗。另外, 电
池在充放电循环过程中, 电极材料与固体电解质自

身结构的变化和界面区域第三相的形成, 导致界面

处产生一定的结构应力, 随着循环的进行, 应力累

加使界面断裂、分离, 最终导致全固态电池失效[34-35]。 
1.2  正极与电解质界面的化学稳定性 

正极与电解质界面的化学稳定性影响着全固态

电池体系的结构稳定性、电化学性能和使用寿命。

正极与电解质界面的化学稳定性主要受制于电解质

自身的化学稳定性以及与正极材料的化学匹配性两

个方面: 
① 在潮湿的空气中, LLZO 表面层与水分发生

Li+/H+交换, 生成氢氧化锂, 并进一步与 CO2 反应, 
形成 Li2CO3 高阻抗相[36-44]; 另外, 潮湿空气中的

H2O和CO2均可诱导LLZO发生四方–立方相变, 在
材料体相形成混合相, 抑制 Li+的传输[44]。 

② 在全固态电池的制备和使用过程中, 正极

材料与 LLZO 电解质差的化学相容性, 会在界面上

形成高阻抗第三相[45-47]。Kim 等[46]利用脉冲激光沉

积(PLD)工艺在 Li7La3Zr2O12 上沉积一层 LiCoO2, 发
现 Co、La 和 Zr 元素在 LiCoO2/Li7La3Zr2O12 界面处

发生扩散, 生成了 La2CoO4 高阻相。清华大学南策文

课题组[48]在正极与固体电解质片共加热优化界面结

构的过程中, 发现电解质 Li6.75La3Zr1.75Ta0.25O12 

与正极材料 LiNi0.33Co0.33Mn0.33O2 (NCM)和 LiCoO2 
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(LCO)有着良好的高温稳定性 , 而与 LiMn2O4 和

LiFePO4 (LFP)的相容性则相对较差。Miara 等[49]研

究发现 Li6.6La3Zr1.6Ta0.4O12 (LLZTO)在 600 ℃时与

正极材料 Li2NiMn3O8、Li2FeMn3O8 以及 LiCoMnO4

均在高温下反应生成新相。这些新相的存在增加了

固态电池中复合正极的界面阻抗, 是界面稳定性差

的另一个主要原因。 
1.3  正极/电解质界面的电化学稳定性 

充放电倍率、使用电压范围和循环寿命是衡量

电池性能优劣的重要指标。工作电压和充放电倍率

分别从材料热力学和锂离子扩散动力学两个方面影

响正极与电解质之间的界面稳定性。高充放电倍率

会引起负极极片上锂枝晶的生长, 导致全固态电池

的短路, 而对于正极与电解质界面性能的影响则相

对较小。工作电压对于正极/电解质界面稳定性的影

响主要表现为: 随着电池充电电压的升高, 正极/电
解质的相间电势增大, 正极与电解质界面层区域的

荷电粒子微观结构发生重排, 使界面结构变得不稳

定。从热力学角度分析, 两种物质混合过程势必会

引起体系吉布斯自由能降低, 正极与固体电解质形

成界面相的过程同样会在一定程度上降低该体系的

能量, 吉布斯自由能降低得越多, 形成界面相的驱

动力就会越大, 界面越不稳定。通过对不同电压正

极与固体电解质界面相形成能的计算, 能够有效预

测界面的电化学稳定性, 如: Miara 等[50]采用第一性

原理对 LCO、LiMnO2(LMO)和 LFP 阴极与电解质

LLZO, Li7La3Ta2O12(LLTO)在不同电压范围内的界

面反应能量进行计算(图 2), 结果表明: LLZO|LCO 
 

 
 

图 2  0到 5 V(vs. Li), 电解质/正极界面相形成能[蓝色, LCO; 
红色, LMO; 绿色, LFP; 粗线, LLZO; 细线, LLTO], 计算得

到的材料内在稳定窗口如图中底部行线所示[50] 
Fig. 2  Driving force for interphase formation between elec-
trolyte, and cathode, with varying voltage from 0 to 5 V vs 
lithium metal [Legend: blue, LCO; red, LMO; green, LFP; 
thick line, LLZO; thin line, LLTO]. The calculated intrinsic 
stability windows are marked along the bottom for reference[50]  

界面最为稳定, 而 LLZO|LFP 界面最易反应形成其

它相。对于界面电化学稳定性也可直接组装全固态

电池, 测试其在不同电流、电压下的界面结构, 研究

其界面的电化学稳定性[51-52]。 

2  正极/LLZO 电解质界面改性 

针对正极/LLZO 电解质界面存在的问题, 改性

的方法有: 正极复合、界面处理工艺优化、界面层

引入以及电解质复合等。 
2.1  复合正极 

区别于传统锂离子电池正极, 在全固态电池的

正极组成中引入高电导率的石榴石型固体电解质

粉、Li(CF3SO2)2N(LiTFSI)[53]、Li3BO3
[54]、In2O5Sn[54]、

丁二腈(SCN)[55]、In2(1–x)Sn2xO3
[56]等形成复合正极, 

在提升正极电导率的同时 , 能够改善正极与石榴 
石型固体电解质片之间的界面相容性、降低界面阻

抗。青岛大学郭向欣课题组[53]将碳包覆的 LFP 与

LiTFSI、聚偏氟乙烯(PVDF)为复合正极浆料涂覆在

固体电解质一侧形成了紧密接触的正极/LLZTO 界

面(图 3), LiTFSI 与 LFP 的质量百分比为 75％时获

得了最佳的电化学性能。电池首次放电比容量由未

改性的～5 mAh·g–1 提升为 150 mAh·g–1[53]。该课题

组[55]还使用具有优异可塑性和扩散性的 SCN 构造

LFP:KB:PVDF:LiTFSI-SCN 柔性复合正极, 改善了

正极/电解质界面接触性能, 缩短了锂离子在界面 
 

 
 

图 3  (a)复合阴极/LLZTO 电解质界面的 SEM 照片; (b) 
LLZTO电解质表面的SEM照片; 在(c)二次电子和(d)背散射

电子下的复合阴极的 SEM 照片[53] 
Fig. 3  (a) Typical scanning electron microscope (SEM) image 
of the interface between composite cathodes and LLZTO elec-
trolyte; (b) SEM image for the surface of LLZTO ceramic; 
SEM images of the composite cathodes which were measured 
in (c) the second-electron and (d) the back-scatter-electron 
mode[53]  



第 7 期 李 栋, 等: 全固态锂离子电池正极与石榴石型固体电解质界面的研究进展 697 
 
 
 

    

处的迁移距离 , 降低了电池的界面电阻。添加

7.5mol%的 SCN 改性后, 电池首次放电比容量由

93.8 mAh·g–1提升至 149.8 mAh·g–1, 100 次循环后仍

然保持 143.5 mAh·g–1 的容量。清华大学南策文课题

组[56]将 Li[Ni0.5Co0.2Mn0.3]O2, Li3BO3, In2(1–x)Sn2xO3 

(质量比为 54 : 27 : 9)复合正极浆料通过流延成型

在 LLZO-Ta 电解质上, 退火处理后有效改善了复合

阴极和电解质之间界面接触性能。宁波材料所韩伟

强课题组[57]将 56wt%纳米固体电解质粉加入多孔

结构的正极材料中(图 4)改善正极与石榴石电解质

的界面接触。组装的 Li/LLZO/LFP 电池在室温下展

现出良好的循环性能和优异的倍率性能, 首次放电

比容量高达 160.4 mAh·g–1, 循环 100 次后仍能保持

136.8 mAh·g–1。Wakayama 等[58-59]以聚苯乙烯-4-乙
烯吡啶共聚物(PS-P4VP)作为基底材料, 再与 LCO
和 10.6wt%的 LLZO 前驱体粉末混合, 蒸发溶剂后

高温煅烧, 制备了 LiCoO2/Li7La3Zr2O12 纳米复合材

料, 该纳米复合材料具有大的界面表面积, 很好地

改善了复合正极与电解质片界面的接触性能。改善

后的 LCO/LLZO/Li 全固态电池在 48 ℃下首次放电

比容量为 134 mAh·g–1, 100 次循环后容量保持率为

98%左右。 
在活性物质中引入高电导率物质形成复合正极

能够有效改善界面的润湿性, 降低界面阻抗[60], 但
复合正极材料中活性物质所占整个正极质量的比例

偏低, 不利于全固态电池容量和能量密度的提升。 
2.2  界面处理工艺优化 

由于正极与石榴石型电解质固–固接触面积小, 
润湿性差, 在界面处易形成气孔、裂纹等缺陷导致

高的界面阻抗。通过界面处理工艺, 如: 电解质片上

原位生长电极层[56]、脉冲激光沉积(PLD)[46,61]、溶

胶–凝胶法[62]、共烧结[47,52,56]等方法能有效改善正极

与石榴石型电解质界面结构, 降低界面阻抗。Park 
 

 
 

图 4  ASSLB 的合成过程示意图[57]  
Fig. 4  Schematic illustration of the synthesis procedure[57]  
(a) Microscale LLZO particles; (b) Nanoscale LLZO particles; (c) 
Nanoscale LLZO slurry; (d) Cathode layer of LFP; (e) LLZO film; (f) 
All-solid-state battery of Li/LLZO/LFP 

等[52]将 LCO与 LLZO共烧, 发现温度高于 500 ℃时, 
界面区域元素的相互扩散形成了界面第三相。为了

抑制共烧过程中界面第三相的形成, Ohta 等[47]将

Li6.8(La2.95, Ca0.05)(Zr1.75, Nb0.25)O12 电 解 质 粉 、

Li3BO3 和 Al2O3 组成的混合物在 10 MPa 下压制成

片, 空气气氛下, 790 ℃保温 40 h获得了高致密的固 
体电解质片。该电解质片与 LCO 共烧结在改善界面

物理接触性能的同时, 消除了界面之间的副反应, 
但组装成的全固态电池仍然存在高的界面阻抗, 其
首次放电比容量为 78 mAh·g–1, 由于电池极化较大, 
导致电池电位逐渐下降直至失效。为避免高温处理

(>500 ℃)过程中界面元素的扩散[63], Ohta 等[61]采用

PLD 工艺构建 LiCoO2/Li6.75La3Zr1.75Nb0.25O12 界面, 以
锂为负极, 制备了全固态电池。室温下, 测得 LiCoO2/ 
Li6.75La3Zr1.75Nb0.25O12 的界面阻抗约为 170 Ω·cm2, 
电池的首次放电比容量为 129 mAh·g–1 [61], 100 次循

环后放电比容量为 127 mAh·g–1, 容量保持率约为

98%, 循环后正极与固体电解质的界面处没有明显

的元素扩散现象, 表现出良好的结构稳定性和电化

学稳定性。 
优化界面的处理工艺中, PLD 能够精确控制沉

积层的厚度, 强化界面接触效果, 有效降低界面阻

抗, 优化电池性能, 但成本较高, 且不适于大规模

生产应用。共烧结、原位生长电极层等难以控制界

面层的组成、结构和形貌, 为获得接触良好、结构

稳定的低阻抗界面, 简单、低成本、易操控的界面

处理工艺有待进一步开发。 
2.3  界面层的引入 

在正极和电解质界面之间引入过渡层 (如
Li3BO3

[52,64]、Nb[65]、Ta[65]、Li4Ti5O12
[54,66-67]、

Li2SiO3
[68]、Li3PO4

[69]), 形成两个新的界面, 能够较

好地改善原有正极/电解质的界面相容性, 抑制界面

高阻相的生成, 提高界面的结构稳定, 降低界面电

阻。Kato 等[65]利用 PLD 技术在 LCO/LLZO 界面处

引入一层~10 nm 的 Nb 层(图 5), 在 600 ℃的 O2 气

氛下热处理 2 h 形成 Li-Nb-O 无定形界面层, 使得

L CO/ LLZO 界面电阻从 2600  Ω·cm 2 降低到

150 Ω·cm2, 改性后的全固态电池首次放电比容量

由未改性的 100 mAh·g–1 提升至 140 mAh·g–1。

Li-Nb-O 无定形界面层在降低界面阻抗方面起到三

种混合作用: 抑制非锂元素的相互扩散和界面相的

形成; 消除 LLZO 和 LCO 界面原子尺度上的缺陷; 
Li-Nb-O 无定形层具有较高的 Li+电导率, 便于 Li+

在界面处的快速移动。清华大学南策文课题组[56]在

Li[Ni0.5Co0.2Mn0.3]O2 表面涂覆一层 Li-Ti-O, 700 ℃ 
 
 
 
 
 



698 无 机 材 料 学 报 第 34 卷 
 
 
 

    

 

 
 

图 5  (a)界面引入 Nb 层改性前后的 LLZO/LiCoO2 界面示意图; (b) Nb 层改性后 LLZO/LiCoO2 

界面的截面-HAADF-STEM 照片, 虚框为元素分布图[65] 
Fig. 5  (a) Schematic illustrations of non-modified and Nb-modified LLZO/LiCoO2 interfaces. The mutual diffusion between LLZO 

and LiCoO2 produces non-Li+-conductive phases such as a crystalline La2CoO4 phase. Nb-modified LLZO/LiCoO2 interface sup-
presses the mutual diffusion and produce Li+-conductive amorphous phase; (b) Cross-sectional-HAADF-STEM image of a 

Nb-modified interface between LLZO and LiCoO2
[65]. EDX elemental mappings in (b) for Co (red), Nb (purple),  

and La (green) are overlaid in the dashed-line-enclosed region. The top Pt is a protective layer for FIB processes 
 

 
 

热处理后表面原位形成了 Li[Ti0.1Mn0.9]2O4 尖晶石, 
提升了界面锂离子的传输速率, 降低了界面阻抗, 
电池放电比容量由未改性的 112.7 mAh·g1 提高到

123.3 mAh·g–1。另外 , 将聚偏氟乙烯–六氟丙烯

(PVDF-HFP)作为固体电解质和固体电极之间的夹

层, 构建成石榴石/PVDF-HFP/电极结构[70], 使石榴

石电解质与正极的界面阻抗由 6.5×104 Ω·cm2 降至

248 Ω·cm2, 也起到了良好的界面改性效果。 
界面层的引入, 本质上改变了原有的正极/电解

质界面结构, 形成了正极/界面层/电解质的三明治

结构, 起到两种较好的效果: 第一, 为正极与电解

质界面提供了缓冲区 , 改善界面的相容性; 第二 , 
能够抑制和引导正极、电解质之间的元素互扩散, 
改善界面层的锂离子扩散速率, 降低界面阻抗。但

目前对于引入界面层的成分和结构的选择、界面层

与正极和电解质的兼容性有待深入理解和系统性地

研究。 
2.4  复合型固体电解质 
2.4.1  LLZO-聚合物复合型 

将聚合物 (如 :  聚氧化乙烯 ( P E O ) [ 7 1 - 7 2 ]、

PVDF[73]、PVDF-HFP[74-75]、聚丙烯腈(PAN)[76]、聚

碳酸丙烯酯(PPC)[76-77])与石榴石型固体电解质复合

形成柔性复合型电解质, “软化”电解质界面, 增大

正极与固体电解质的接触面积, 有效降低了界面阻

抗。郭向欣课题组[71]将 LLZTO 纳米颗粒作为填料

分散在 PEO中, 形成 40 μm厚的柔性复合电解质膜, 
增加了正极/电解质的界面接触面积, 有效降低了界

面阻抗 ;  但随着聚合物不可避免的分解 ,  PEO: 

LLZTO 膜结构遭到破坏, 电池结构稳定性恶化。清 
华大学南策文课题组[72]将 PEO 同时引入到正极与

固体电解质中, 制备出了具有良好柔韧性的 PEO: 
In2O5Sn:LFP 复合正极与 PEO:Al-LLZTO 复合固体

电解质, 在复合正极与复合电解质间形成了无孔隙

的致密界面, 如图 6 所示。以锂为负极, 组装成的全

固态电池具有 155 mAh·g–1的高放电比容量, 在受

到恶劣条件(反复弯曲, 甚至在放电过程中切割成

小块)时仍能正常工作, 表现出优良的电化学性能

和物理稳定性。采用 PVDF 制备的石榴石型复合  
电解质也能够有效改善正极与电解质之间的界  
面结构和界面接触性能[73], 如: 由 PVDF 基体和

Li6.75La3Zr1.75Ta0.25O12 填料组成的柔性复合膜, 在
环境温度下表现出优异的电化学性能、机械性能和 

 

 
 

图 6  含 15wt%聚合物的 LFP 复合阴极与 LLZTO 复合电解

质的界面 SEM 照片[72] 

Fig. 6  SEM image of the interface between LFP composite 
cathode containing 15wt% polymer and the LLZTO composite 
electrolyte[72] 
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良好的热稳定性。与 PVDF 相比, PVDF-HFP 具有电

子吸附效应官能团和低结晶度, 呈现出更高的电导

率。中科院北京纳米能源与系统研究所孙春文课题

组[74]将 Li7La3Zr2O12 作为填料与 PVDF-HFP 复合, 
制备出的复合电解质膜与正极材料具有良好的界面

接触性能和低的固/固界面阻抗, 能够卷绕、弯曲, 
表现出优越的机械性能。郭向欣课题组 [76]尝试用

PPC 与 5wt%的 Li6.75La3Zr1.75Ta0.25O12 电解质复合

(PPCL-SPE), 制得的复合型电解质表现出良好的机

械强度(6.8 MPa)、优异的柔韧性以及在 20 ℃下良好

的倍率 (5C) 性能 , 对称 Li/PPCL-SPE/Li 电池以

0.1 mA∙cm–2 电流密度循环 1000 h 后也没有发现锂枝晶

形成。基于此复合电解质的 LFP/PPCL-SPE/Li 全固态

电池在 1C倍率下循环 200次后仍具有 95%的容量保持

率, 采用 Li4Ti5O12 负极的 LFP/PPCL-SPE/Li4Ti5O12 在

1C 倍率下首次放电比容量为 110 mAh·g–1, 循环 800
次后容量保持率为 95%。随后该课题组 [77]采用

PPC/(16wt%) LLZTO/LiTFSI 复合电解质、Si 负极、

LFP 正极组装的全电池在室温下, 0.1C 循环 100 次

后, 容量保持率为 82.6%。 
2.4.2  LLZO-液态电解质复合型 

LLZO-液态电解质复合电解质中包含少量离子

液体或者液体电解质, 其中液体电解质充当润湿剂, 
通过增强正极与 LLZO 型电解质界面浸润性来改善

界面接触性能。离子液体与液体电解质不同的是, 
通过离子液体浸润的正极与 LLZO 型电解质, 仍然

表现出固态电解质的状态。为进一步改善全固态电

池的性能, 郭向欣课题组[78]在 LLZO 与 PEO 复合电

解质中加入离子液体(IL)润湿界面(PEO/LLZTO@ 
IL), 获得了具有低界面阻抗的复合膜, 表现出较好

的电化学稳定性和高容量保持率, 组成的LFP/PEO/ 
LLZTO@IL/Li 固态电池(图  7)首次放电比容量达

133.2 mAh·g–1。北京大学潘锋课题组[79]将含有 Li+

的离子液体封装于金属有机框架(MOF)中, 形成离

子导体(LIM), 再将 LLZO 粉与 20wt％ LIM 简单混

合后, 获得了具有 5.2 V 宽电化学窗口、离子电导率

为 1.0×10–4 S·cm–1的复合电解质。研究表明: 将 LIM

离子导体引入正极时, LIM 通过其三维开放的晶体

结构为原子尺度上的 LLZO 和正极颗粒提供了丰富

的接触点, 在电池内部建立高效的 Li+传输网络, 显
著降低了全固态电池的界面阻抗。组装后的电池具

有良好的倍率性能和循环稳定性, 循环 150 次后容

量保持率为 97%。 
在固体电解质中引入用于传统锂离子电池体系

中的少量液态电解液, 形成固–液混合型的电解质, 
在改善固体电解质/电极界面相容性的同时, 也可以

有效降低界面阻抗 , 改善全固体电池的电化学性

能。本课题组[80]采用 Li7La3Zr1.5Ta0.5O12和常规碳酸盐

基液态电解液组成复合电解质, 加入少量的 n-BuLi, 
制备出的 LiFePO4/复合电解质/L 全固态电池, 以
100 μA·cm–2 循环 200 次后, 容量保持率约为 87%, 
继续以 200 μA·cm–2 循环 200 次后的容量保持率为

99% (以 200 μA·cm–2 下的首次放电容量为基准)。 
复合电解质在改善与正极材料界面润湿性、降

低界面阻抗的同时, 具备良好的柔韧性和机械加工

性能。目前, 采用复合电解质组装的全固态电池, 在
使用过程中为避免复合电解质产生结构退化, 多数

情况下对电池的使用温度和电压有一定的要求, 限
制了全固态电池性能的发挥, 因而, 电化学循环过

程中复合电解质结构的稳定性还需更进一步的改善。 

3  结论与展望 

石榴石型固态电解质具有高的离子电导率, 良
好的化学稳定性以及宽的电化学窗口, 在全固态电

池中的应用前景广阔。然而, 固态电解质与电极之

间差的界面润湿性能、高阻抗界面相以及界面结构

应力使得石榴石型全固态电池的放电比容量低、倍

率性能差、循环寿命短, 成为制约石榴石型全固态

电池应用的瓶颈。目前改性的方法有: 在活性材料

中引入高电导率物质形成复合正极、优化界面处理

工艺、引入界面过渡层、制备石榴石复合电解质等。

界面改性研究已取得了显著的成果, 全固态电池性

能见表 1, 但仍有很多关键性的问题有待解决:  
 

 
 

图 7  PEO/LLZTO@IL 膜合成和全固态电池示意图[78] 

Fig. 7  Solid-state LFP or LFMP/Li cells using PEO/LLZTO@IL membranes[78] 
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表 1  以 Li7La3Zr2O12 石榴石型固体电解质组装的全固态电池性能 
Table 1  Performances of ASSLBs based on garnet-type Li7La3Zr2O12 solid electrolytes 

Electrolyte 
Ion 

-conductivity/ 
(mS·cm–1) 

Cathode  
material 

Interface 
Engineering Test condition 

Discharge  
capacity 

/(mAh·g–1) 
Ref.

Li6.20Ga0.30La2.95Rb0.05Zr2O12
 1.62 LiFePO4 Coating 60 ℃, 5 μA·cm–2 

2.8–4.0 V 
152(1st), 
110(20th) [24]

Li6.4La3Zr1.4Ta0.6O12 1.60 LiFePO4 Coating 60 ℃, 0.05C  
2.76–4.00 V 

150(1st), 
140(100th) [53]

Li7La3Zr2O12
 2.40 LiFePO4 Coating 25 ℃ 0.1C 160.4 (1st), 

136.8 (100th) [57]

Li6.75La3Zr1.75Nb0.25O12 1.67 LiCoO2 PLD 25 ℃, 3.5 μA·cm–2 

2.5–4.2 V 
129 (1st), 

127(100th) [61]

Li6.8(La2.95Ca0.05)(Zr1.75Nb0.25)O12 0.36 LiCoO2 Co-sintering 1 μA·g–1, 3.0–4.2 V 78(1st) [47]
Li7La3Zr2O12 

(1.7wt% Al, 0.1wt% Si) 0.68 LiCoO2 PLD 1 mA·cm–2,  
3.2–4.2 V 80 (1st) [65]

Li6.75La3Zr1.75Nb0.25O12 1.23 LiCoO2 Screen-printing 25 ℃, 10 μA·cm–2 

3.00–4.05 V 85(1st) [64]

Li6.75La3Zr1.75Ta0.25O12 ∼1.00 LiCoO2 
Coating+ 

co-sintering 5 μA·cm–2 101.3(1st) [54]

Li6.75La3Zr1.75Ta0.25O12 0.74 LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2 Tape casting 80 ℃, 5 μA·cm–2 

3.0–4.6 V 
123.3 (1st), 
76.6 (5th) [56]

Li6.25Al0.25La3Zr2O12 0.50 Li4Ti5O12 Coating 95 ℃, 2–8 μA·g–1 
1.0–2.5 V 15(1st) [81]

 
1) 不同种类活性材料与石榴石型固体电解质

界面润湿性差的微观机制还不清楚。 
2) 复合正极材料中 , 活性物质仅占复合正极

质量的 50%左右, 比例偏低, 不利于全固态电池容

量和能量密度的提升。在不降低电池电导率的同时

增加正极活性物质的含量是全固态电池应用的关键

之一。 
3) 对于界面层成分和结构的选择以及界面层

与正极、电解质的界面相容性缺乏深入理解和系统

性的研究。 
4) 实际应用中, 固体电解质片薄且韧性较差。

引入聚合物形成的柔性复合电解质膜能够大幅改善

石榴石型固体电解质的柔韧性, 但聚合物导电性能

较差, 且玻化温度高容易析晶, 因而对于电池的使用

温度有一定的要求, 限制了全固态电池的应用环境。 
尽管以石榴石型固体电解质组装成的全固态锂

电池存在着诸多问题, 但随着正极与石榴石固体电

解质界面局域结构、锂离子输运机制等研究的不断

深入, 具有宽电压窗口、高能量密度、高安全性的

石榴石型全固态锂电池的应用前景将更加广阔。 
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