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[摘　要]　全固态电池作为新一代高能量密度电池的重要发展方向,是能源结构转型的重要支撑.
全球各国相继提出固态电池重大科技计划以及规模化生产时间线,竞争趋向白热化.本文梳理了

学术与产业界、国内与国外的研究现状,并依据现代交通全面电动化的发展趋势提出了全固态电池

的关键性能指标.基于此,本文凝炼了全固态电池发展面临的重要科学问题:固态电解质中的离子

输运机制、全固态电池中的锂枝晶生长机制以及多场耦合下的失效、失控机制.未来,建议通过先进

表征技术的发展深入理解全固态电池新体系中的基础科学问题,实现理论机制的突破;进而指导关键

材料创制,推动全固态电池原始创新,实现我国从二次电池技术的跟跑者到领跑者的跨越式发展.
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１　全固态电池的研究背景与现状

１．１　研究背景

二次电池技术是实现碳达峰、碳中和目标的重

要支撑.随着全球经济的快速发展,气候变化与环

陈立桅　上海交通大学特聘教授,上海市

电化学能源器件工程技 术 研 究 中 心 副 主

任,上海 交 通 大 学 物 质 科 学 原 位 中 心 主

任,上海 交 通 大 学 未 来 电 池 中 心 联 席 主

任.国家杰出青年科学基金获得者,长期

从事先进 电 池 材 料、表 界 面 调 控、高 比 能

电池、原 位 电 化 学 机 理 研 究,在 Nature、
NatureNanotechnology、Nature Communication、Journal
oftheAmericanChemicalSociety 等期刊发表论文两百余

篇.担任«物 理 化 学 学 报»副 主 编,«科 学 通 报»«电 化 学»
NanoResearch 等期刊编委,中国化学会电化学专委会委员、
固态离子学会理事.

薄首行　上海交通大 学 溥 渊 未 来 技 术 学

院长聘教轨副教授、未来电池研究中心执

行主任.获得 国 家 自 然 科 学 基 金 优 秀 青

年 科 学 基 金 资 助.Material Today
Energy 青年编委.其团队主要围绕固态

电池开展超快离子导体,表界面表征以及

成像诊断等 相 关 研 究.研 究 成 果 入 围 世

界科技大奖能源类 决 选,获 得 未 来 储 能 技 术 创 意 大 赛 最 高

奖,并应用于新能源龙头企业.获得上海交通大学“唐立新

教学名师奖”等奖项.

周静颖　 上 海 交 通 大 学 博 士 研 究 生.研

究方向为固态电池微 观 应 力 成 像 方 法 以

及锂枝晶先进表征技术.



　

　２００　　 中　国　科　学　基　金 ２０２３年

境问题凸显.为兼顾经济发展和双碳目标,实现社

会的高质量发展,以清洁能源代替传统化石能源、优
化能源结构势在必行.然而,太阳能、风能、潮汐能

等可持续、绿色能源时空分布不均匀.二次电池作

为重要的能量存储与转化技术,其应用不受时间与

空间的约束,将在节能减排中起到决定性的作用[１].
随着新能源技术的广泛应用,现代交通全面电

动化的发展趋势愈发明朗.这对二次电池的能量密

度,安全性和循环寿命提出了更高的要求.如今,锂
离子电池凭借其高能量密度和稳步下降的制造成

本,在３C产品、电动汽车和规模化储能等市场占据

主导地位.理想的下一代高能量密度电池应具有彻

底解决电动汽车里程焦虑与安全隐患的能力,并支

撑电动重卡、电动飞机等大型电动交通工具的开

发[２].具体而言,为了达到１０００公里的续航里程,

B级电动汽车理论上需装配容量为１５０度的电池

包,电芯的能量密度需达到４００Wh/kg以上,循环

寿命应支撑１０~２０年的服役时长.４００Wh/kg的

二次电池还可以打开崭新的应用领域,如驱动双座

轻型飞机等.通常,轻型飞机经过几千次飞行后,需
要对发动机进行大修[３].因此,理想的航空级电芯

循环寿命需达到２０００圈以上.４００Wh/kg、２０００圈

稳定循环可以使二次电池真正成为现代交通电动化

进程中的共性关键技术.
然而,现有的锂离子电池体系无法同时满足高能

量密度、高安全、长循环的性能要求.目前,１５０Wh/kg
左右的商用锂离子电池大多以磷酸铁锂(LiFePO４)
和石墨作为正、负极的活性物质.为了提高电池能

量密度,可 采 用 理 论 容 量 更 高 的 三 元 正 极 材 料

LiNi１－x－yMnxCoy(＞２８０Wh/kg).但其热分解温

度远低于磷酸铁锂,且热分解所产生的氧气会与易

燃的有机电解液发生剧烈反应,放出大量热量,引发

安全事故[４].因此,在短暂的三元锂离子电池的应

用热潮之后,近期电动汽车企业的产品设计和国家

政策导向均呈现明显的回归磷酸铁锂之势.在负极

侧,锂电池技术的发展也曾经历相似的妥协式回归.
金属锂(Li)负极的理论比容量为３８６１mAh/g,是目

前采用的石墨负极理论比容量(３７２mAh/g)的十倍

以上,且电极电势低(－３．０４Vvs．SHE),是构筑高

能量 密 度 锂 电 池 的 “最 佳 选 择”.因 此,１９７６ 年

Whittingham[５]在其锂电池开山之作中采用了锂金

属负极.１９８８年,加拿大的 Moli公司也曾推出锂

金属二次电池,但最终因为严重的安全隐患放弃了

这种电池体系,并随即宣告破产[６].这主要是因为

极度活泼的锂金属化学稳定性差,且在循环过程中

锂金属不均匀沉积和剥离可能形成锂枝晶刺穿隔

膜,造成电池短路,从而引起火灾甚至爆炸.１９９１
年索尼公司以容量更低但安全性显著提高的石墨为

负极制备了锂离子电池.该体系在三十多年内不断

改进,但石墨负极一直沿用至今.通过以上分析不

难看出,现有锂离子电池体系难以解决高能量密度

与高安全隐患的内在矛盾.亟需构筑变革性电池体

系以满足新兴应用更为严苛的性能需求.
全固态电池采用不可燃的固态电解质取代易

燃、易爆的有机电解液,虽有望在高能量密度的条件

下实现高安全和长循环,但也面临不同于传统锂离

子电池的全新挑战.高机械强度、高电化学稳定性、
高安全性的固态电解质为高比容三元正极及锂金属

负极的应用奠定了基础;但也从根本上改变了电池

体系中的物质输运、界面电化学、应力演化等物理、
化学与力学过程.因此,需要从表征技术与理论机

制出发,夯实全固态电池发展的科学根基,推动全固

态电池的原始创新.

１．２　全固态电池研究现状

近年来,固态电解质材料性能日渐提升,全固态

电池技术也有显著进步.从２０世纪７０年代开始,
具有高离子导电率的固态电解质被陆续报导[７９].

１９８３年,Knutz[１０]使用 Li３N 作为固态电解质构建

了循环寿命超过２００圈的固态锂金属电池.同年,

Kanehori等人[１１]制备了基于 Li３．６Si０．６P０．４O４ 的固

态薄膜电池,并实现了２０００圈长循环.随后,多种

氧化物、硫化物及聚合物固态电解质材料被相继提

出.其中,２０１１年发现的硫化物电解质Li１０GeP２S１２

(LGPS)具有与液态电解质相当的离子导电率,是全

固态电池发展历史上的重要里程碑[１２].２０１６年,

Kato 等 人[１３] 利 用 高 电 导 率 及 高 稳 定 性 的

Li９．５４Si１．７４P１．４４S１１．７Cl０．３ 作为电解质组装了全固态纽

扣电池,能够支持１８C高倍率循环.２０２１年,Ye和

Li[１４]使用“三明治”结构的固态电解质制备出在２０C
倍率下循环寿命高达１００００圈的全固态纽扣电池.

２０２２年,刘思捷等人[１５]制备了柔性、高电导的复合

固态电解质薄膜,实现了全固态纽扣电池的超长循

环(２００００圈),全固态软包电池的循环寿命也在５００
圈以上.

全固态电池的研发和产业化正处于关键的机遇

期,也面临着前所未有的全球性竞争.法国波诺雷

集团是第一家也是目前唯一一家真正实现全固态电

池量产的公司.２０１１年,该集团以聚合物作为固态
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电解质,锂金属作为负极成功制备全固态电池,并以

此为供能装置,批量生产了２５０辆电动汽车.但此

款电动汽车仅装配３０度电,续航约为２５０公里,还
需要将电池运行环境温度维持在６０℃左右.２０２０
年,美国SolidPower公司宣布第一代全固态锂金属

软包电池产线已进入试验阶段,可制备能量密度为

３２０Wh/kg的全固态电池,预计在２０２５进行批量生

产.２０２１年,QuantumScape公司发布了单层全固

态锂金属电池,此电池支持快充及低温环境使用.
该公司计划进一步开发多层软包电池,将体积能量

密度提高至１０００Wh/L以上,并计划于２０２４年开

始量产.２０２０年,日本丰田汽车的固态电池产品已

装车运行.该公司已完成了车辆的道路测试,希望

在２０２５年正式量产搭载全固态电池的混合动力汽

车.韩国三星集团已于２０２２年开始建设全固态电

池试产线,计划于２０２７年正式投产.中国赣锋锂业

同样具有固态化锂金属电池生产线,其产品能量密

度为 ３６０ Wh/kg,循 环 ２００ 次 后 容 量 保 持 率 为

９６０％.２０２０年,北京卫蓝新能源的固液混合电池

产线正式投入使用,产品能量密度为２７０Wh/kg.
此外,该公司还研发了以三元材料为正极的固液混

合电池,能量密度高于３００Wh/kg,循环寿命长于

１２００圈.清陶(昆山)能源于２０２１年底推出了固态

动力电池,能量密度为３６８Wh/kg.２０２２年,蜂巢

能源成功研发了能量密度在３５０Wh/kg以上的全

固态原型软包电池[１６２１].
全固态电池技术的进步离不开先进表征技术的

应用.准弹性中子散射、自旋晶格弛豫核磁共振谱、

muonＧ弛豫谱、脉冲场梯度核磁共振谱、电化学阻抗

谱等技术已被应用于研究固态电解质中不同时间尺

度的离子输运行为[２２].光学显微镜和电子显微镜

是观察锂金属负极和固态电解质形貌演化的有效手

段,如锂沉积和固体电解质裂纹扩展等过程[２３２６].
对于电解质—电极界面,已有工作利用透射电子显

微镜、冷冻电子显微镜直接观察到了全固态电池的

固体电解质中间相(SEI)[２７,２８].X射线光电子能谱

和飞行时间二次离子质谱通常用于研究电解质—电

极界面的化学成分[２９３１].全固态电池热失控研究主

要采用用热重分析、差示扫描量测试和绝热加速量

热仪等表征电池材料及体系的热稳定性[３２,３３].
根据全固态电池体系特征,前期研究已初步提

出了与固态电解质离子输运、全固态电池中枝晶生

长及电池失效、失控相关的理论机制.例如,利用不

同表征技术和计算手段,固态电解质中的离子输运

过程得到了初步解释,但晶格动力学(声子)、表界面

对离子输运的影响还需深入研究[２２,３４].此外,全固

态电池中仍存在锂金属不均匀沉积形成锂枝晶的问

题,目前研究认为全固态电池中锂枝晶的生长主要

与电解质内部缺陷及电解质部分区域电子电导过高

有关[３５,３６],但对电极—固态电解质界面处的锂离子

输运及电化学反应过程的研究仍很有限.基于锂对

称全固态模型电池研究结果表明,活泼的锂金属负

极和固态电解质的热分解可能会造成全固态电池的

热失控[３２,３３],但对于锂对称模型电池与全固态电池

热失控机理间的一致性仍然存疑.
总体而言,全固态电池的单项性能有所突破,但

其综合性能距离现代交通全面电动化发展需求仍有

较大差距.纵观国内外发展态势,美国在基础研究

方面仍然处于领先地位,且多家初创企业拥有核心

专利技术,但产业化方面仍存在比较大的挑战.日

韩产学研结合紧密,研发起步早,在全固态电池特别

是关键材料上积累了大量的基础、核心专利,引领了

全固态电池技术的发展.我国是电池生产的第一大

国,且拥有完备的产业链,但在理论机制及关键材料

方面的原始创新仍有发展空间.

２　全固态电池发展面临的科学问题

如图１所示,全固态电池的发展亟需解决三个

核心科学问题.首先,固态电解质作为全固态电池

的核心材料,研究其体相与表界面的锂离子输运机

制至关重要.这是进一步提升离子导电率、创制新

型固态电解质材料、改善全固态电池性能、推动固态

离子学科发展的科学基础.其次,高机械强度的固

态电解质仍然难以抑制锂金属枝晶的生长,造成全

固态电池的快速容量衰减与安全隐患.不同于传统

锂离子电池中的(脱)溶剂化与离子迁移过程,全固

态体系中锂离子如何跨越固固界面发生电化学反

应,又如何在固态电解质内部形核生长并刺穿固态

电解质? 厘清锂金属在固固界面的界面电化学过程

及其枝晶生长过程是实现高比容锂金属负极长效稳

定循环的先决条件.最后,全固态电池中的离子输

运、界面电化学等物理化学过程具有鲜明的多场耦

合特征.因此,全面考量多场耦合效应,建立真实工

况下全固态电池复杂体系的物理化学模型,揭示其

多场耦合下的失效、失控机制是优化全固态电池电

化学性能的重要科学支撑.然而,我们如何捕捉多

场耦合下的锂离子输运、锂金属还原和固态电解质

开裂等复杂物化与力学行为的动态过程? 这对表征
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技术的发展提出了新的重大挑战.因此,实现先进

表征技术的突破,从而推动新型理论机制的确立,是
我国在未来引领全固态电池原始创新的必由之路.

２．１　固态电解质中的离子输运机制

作为全固态电池的重要组成部分,固态电解质

的最大优势在于其不可燃性,能够解决传统锂离子

电池的安全隐患问题,同时也可以提高电池的能量

密度.固态电解质一般又称为快离子导体,需要同

时具有较高的离子电导率、极低的电子电导率和低

活化能.全固态电池发展最关键的环节是开发制备

出具有优异性能的固态电解质,推动全固态电池的

性能提升.目前,正在研究的固态电解质包括氧化

物、硫化物、卤化物、聚合物等[１２,３７３９].通过图２对

比各类固态电解质,固态电解质的综合性能与液态

电解质还有一定差距,无法支撑全固态电池的实际

应用.
全固态电池的主要应用瓶颈在于较慢的充放电

速度和较快的容量衰减[４０４２].这些与固态电解质自

身的物理化学性质紧密相关.与液态电解质不同,
固态电解质中离子间相互作用力强,其离子迁移能

垒是液体的１０倍以上、离子电导率低.因此明确高

离子电导率的实现条件是发展高性能固态电解质、
提高全固态电池充放电速度的关键.

固态电解质中的离子输运性能由离子在体相、
表界面中的输运过程共同决定,但针对体相中晶格

动力学(声子)和表界面的研究还缺乏有效实验表征

技术和计算手段.体相中电导率的优化可以通过调

控晶体结构特点实现,比如晶格体积、输运瓶颈尺

寸、配位环境、无序排列、晶格畸变、缺陷等[２２].近

些年,关于离子输运与晶格动力学相关性的研究已

经取得了一定进展[４３,４４].例如,郜一蓉等人[４５]结合

MeyerＧNeldel规则从晶格动力学角度对固态电解质

设计原则进行了修正,但是如何通过选择性的调控

声子模式来优化固态电解质的电导率仍处于初步的

研究阶段[３４].在多晶固态电解质中,表界面离子输

运(晶界和跨晶界离子输运)通常被认为是离子输运

图１　全固态电池发展面临的核心科学问题

图２　各类电解质的性质对比
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过程中的限速步骤.但目前对表界面的结构组分以

及输运机理的研究尚浅.因此,为提高固态电解质

的离子电导率,发展先进的表征技术和计算方法以

深入研究晶格动力学和表界面的离子输运机理十分

关键.
在固态电解质中,离子输运需要离子在刚性晶

体骨架结构中连续跃迁.目前普遍接受的离子输运

机制是基于由Einstein、Smoluchowski等人在１９０５
年提出的随机运动模型(Random WalkModel)的简

单跃迁模型,即离子可以在晶格位点的各个方向进

行随机运动,通过邻近的缺陷(空位、间隙位置)完成

离子的跃迁.对于具有高自由离子浓度的固态电解

质体系,自由离子之间的相互作用以及自由离子与

骨架对离子输运的影响不可忽略.因此,在简单跃

迁模型的基础上发展了离子的协同效应和明轮效应

模型[４６].然而,对于离子输运机制的理解还远远不

够.首先,离子输运机理的提出大多基于理论计算,
缺乏实验的表征与验证.其次,协同效应和明伦效

应的理解尚未得到统一的认知;例如,如何定义协同

运动的可自由运动的离子数、协同扩散是否存在不

同的运动方向.第三,不同固态电解质体系的离子

输运机制存在较大差异.还需要对离子输运过程进

行详尽且全面的研究,从而揭示可在各类固态电解

质体系中适用的离子输运机制.

２．２　全固态电池中的锂枝晶生长机制

高机械强度的固态电解质仍难以完全抑制锂枝晶

生长、实现锂金属均匀沉积.Monroe和 Newman[４７]提

出在基于聚合物电解质的锂金属电池体系中,当电

解质的剪切模量高于锂金属剪切模量(~４GPa)的
两倍时,锂枝晶生长会被抑制.依据此理论,高剪切

模量的无机固态电解质被认为可有效解决高比容锂

金属负极的枝晶问题.然而,近期研究表明高剪切

模量的无机固态电解质也不能完全阻止锂枝晶在固

态电解质中渗透,锂枝晶仍是阻碍全固态电池实际

应用的重要因素.例如,氧化物固态电解质的剪切

模量在５０GPa以上,是锂金属剪切模量的十倍以

上,但锂枝晶仍然穿透固态电解质导致全固态电池

短路[３５,３６].
对锂金属在固态电解质中生长过程的深入理解

和调控是全固态电池开发和应用的重要推动力.在

全固态电池中,锂金属不仅可能在负极表面形成枝

晶,还可能在固态电解质内部成核,从电解质内部延

伸扩展导致电池短路.与锂离子在固—液界面的输

运和界面电化学过程不同,在全固态电池中,锂离子

无需经过脱溶剂化即可跨越电极—固态电解质界面

被还原为锂金属.锂离子在界面处参与电化学反应

的具体过程及其对枝晶形成、生长的作用机理仍不

清晰.此外,锂离子在固态电解质内部得电子被还

原为锂金属并不断沉积延伸的过程也是全固态电池

中的研究重点.
尽管对锂金属成核及生长的研究由来已久,但

传统表征方法仍难以实现原位(insitu)和工况(in
operando)表征全固态电池中锂枝晶的生长过程.
光学显微镜是一种方便、时间分辨率高的形貌表征

方法[２６],但其空间分辨率和景深有限,无法捕捉锂

金属最初成核过程.电子显微镜可以提供更高空间

分辨率的图像,也被应用于锂枝晶的观察[２３２５,３５].
但对样品的复杂要求使得原位实验的进行非常困

难.此外,光学显微镜及电子显微镜都只能获得样

品表面的二维结构,而锂枝晶通常在固态电解质内

部生长.光子和电子均无法穿过固态电解质以反映

锂枝晶的形貌.目前,用于原位实验的电池结构均

与实际电池的差别较大[２３２６,３５],能够提供的参考信

息有限.X 射线断层扫描技术具有三维成像的能

力,但耗时较长,难以在工况下进行表征.由于锂金

属的电子密度很低,X射线断层扫描技术对锂金属

灵敏度不高[４８].基于同步辐射的 X 射线断层扫描

技术虽然能提高时间分辨率及其对锂金属的灵敏

度,但设备成本极高,资源难以获取.近几年,中子

成像技术及磁共振成像技术也被用于锂金属的观察

和分析[４９,５０],但现有表征技术均难以直接原位观测

锂离子在电极—固态电解质界面处的电化学行为.
锂枝晶在固态电解质内部生长过程较为复杂,

至今仍未揭示其具体机制.固态电解质加工成型后

各部分受力不均匀,内部可能存在微裂纹,研究提出

微裂 纹 是 锂 金 属 在 电 解 质 内 部 成 核 的 重 要 诱

因[３５,５１].锂金属成核生长也会作用于固态电解质,
加剧电解质层应力不均匀程度,产生裂纹,为锂枝晶

进一步扩展提供空间[５２].也有学者认为,固态电解

质中部分区域电子电导过高导致锂离子在其内部被

还原,导致锂金属沉积[３６].近期有研究提出,将多

层不同的固态电解质叠加作为电解质层能够提高电

池的循环寿命[１４],但多层结构固态电解质对于锂枝

晶的抑制机理仍无明确解释.目前,对于锂枝晶生

长机制的分析还局限在某种的特定的固态电解质

中,未将不同电解质体系进行比较分析,总结提出可

通用的理论解释.除此之外,电极—电解质界面处

锂离子输运及电化学反应过程复杂,难以直接表征
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分析,也缺乏相应的理论机制研究.

２．３　多场耦合下的失效、失控机制

全固态电池是一个复杂多相体系,其失效、失控

是多物理场共同作用的结果.全固态电池内部各组

分的化学成分、微观结构在电池的充放电进程中不

断发生变化.这些变化并不是独立的,而是相伴耦

合进行的.因此深入探索多种过程之间的联系对理

清全固态电池的失效、失控机制至关重要.
全固态电池中,电—力耦合作用下固—固界面

稳定性降低是导致电池失效的主要原因.全固态电

池中,固态电解质完全取代电解液,电池内部固—固

界面增加,电—力耦合作用更为显著.循环过程中,
正极活性材料及锂金属负极发生电化学反应引起体

积变化,影响固—固界面稳定性.在正极活性物质

颗粒内部,颗粒多次膨胀收缩致使开裂失活[５３],导
致电池容量衰减.持续应力累积也可能导致正极和

固态电解质层中产生微米级裂纹,正极与电解质之

间的接触恶化,加剧电池性能衰减.鉴于锂金属负

极的延展性,电解质片与负极间的接触会略优于正

极侧,但在循环过程中,锂金属不均匀沉积与剥离可

能使得电解质—锂金属负极界面形成孔洞,接触变

差[１].在全固态电池循环时一般会借助外加压力使

界面接触更紧密,在不同的电池体系中施加的压力

从２MPa到２５０MPa不等[１４,１５].虽然外加压力能

够在一定程度上解决界面接触问题,促进容量的释

放,但会给全固态电池的规模化制备与应用造成

阻碍.
电—力—温度耦合作用在全固态电池热失控过

程中的作用不容忽视.虽然固态电解质自身不可

燃,但无法完全避免全固态电池热失控的风险[５４].
高比容三元正极材料热分解产氧问题在全固态电池

中依然存在.如上文所述,锂金属可能在固态电解

质中生长.枝晶持续生长可能穿透电解质、电池短

路大量产热、温度升高.高温可能会引起正极发生

分解,产生氧气并引发一系列放热反应,最终导致电

池热失控.为提高电池的能量密度,固态电解质逐

渐变得轻薄,增加了锂枝晶穿透固态电解质、造成电

池短路及热失控的风险.因此,随着电池能量密度

的提升,深入理解电池热失控过程、发展电池温度监

测方法和安全管理策略更为重要.
目前,针对力学场和温度场的表征技术还不成

熟.对于力学场,表征技术仅能对宏观应力进行测

量[５５].已有研究工作实现了对全固态电池外部堆

压力的实时监测,并研究其对电解质—电极界面状

态以及电池整体稳定性的影响[５６].然而,复合正极

内部活性物质开裂失活、电极和电解质片的微裂纹

以及电解质—电极界面处的微小孔洞均与微观应力

分布密切相关.为深入理解这些微观现象,我们亟

需发展可靠的微观应力表征手段,对电池各组分微

观应力演化过程进行实时监测.温度表征方法也面

临着与应力表征方法相似的挑战.传统的红外测温

技术及温度传感器均难以获得电池内部温度分布.

McCarthy等人[５７]利用电化学阻抗谱预测电池内部

整体温度,但无法获得温度的微观分布情况.
受限于表征技术,相应的理论机制发展缓慢.

全固态电池内部的微观应力难以确定,在负载压力

条件下对界面进行原位观察也极具挑战性,这导致

无法还原全固态电池界面演变过程,无法为最佳压

力的确定提供理论指导,也无法为全固态电池在无

压力或是微小压力条件下实现长期稳定循环提供解

决方案.目前,对全固态电池热失控过程及机理研

究处于起步阶段,研究认为热失控主要有以下几种

原因.第一,高温下固态电解质层和三元正极材料

分解产生氧气,给锂金属负极提供了不稳定的有氧

环境,可能会发生剧烈的放热反应.其次,锂金属熔

点较低(１８０℃),高温会导致锂金属的流动性增强.
锂金属融化后可能直接与正极接触,发生放热反

应[４,３３].此外,研究表明锂金属的电化学沉积、锂金

属和电解质之间的副反应程度也会受到温度的影

响[５１].这些反应间的相互作用是否会加速电池的

热失控进程仍无定论,还需要进一步研究.

３　总结与展望

全固态电池发展受阻的根本原因是对复杂体系

的动态演化过程认识有限,缺少有效的电化学与力

学行为的表征与调控手段.为了从根本上解决全固

态电池发展中面临的多种挑战,需要揭示复杂现象

背后的原理机制,并在此基础上寻求高能量密度、高
安全、长循环全固态电池体系的解决方案,助力全固

态电池的规模化应用(如图３所示).
先进表征技术:对动态演化过程的观察依托于

先进的表征手段.如前文所述,全固态电池内部涉

及多种化学反应、电化学反应以及机械结构变化.
但现有的表征手段难以同时获取多种信息,只能关

注复杂过程中的单一物理场的变化,限制了对全固

态电池的全面理解.因此,多模态表征是未来的发

展趋势.对此,一些新兴的表征手段值得关注.光
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图３　全固态电池发展建议

声成像技术集非破坏性、高时间分辨率及三维成像

等优点于一体,对锂金属、正极材料和电解质均有响

应,是观察全固态电池的理想选择[５８６０].胡金华等

人[６１]提出共聚焦拉曼成像可反映电池内部的三维

应力分布,能够帮助理解应力分布与固体材料裂纹

扩展的关系.未来有希望通过此方法同时获取电池

的化学成分信息和应力分布情况.
原理机制突破:先进表征技术的发展为揭示全

固态电池的原理机制奠定了基础.不仅全固态电池

的失效、失控过程受多物理场的耦合作用,固态电解

质中的离子电导率和锂枝晶生长均受力学场和温度

场的影响.硫化物电解质的离子电导率受压力显著

影响.锂枝晶生长与电解质裂纹间的相互作用是典

型的电—力耦合过程.因此,深入理解多物理场耦

合行为并建立多物理场作用下的全固态电池模型是

实现高能量密度、高安全、长循环全固态电池道路上

的关键环节.
新型材料创制:结合先进表征结果和原理机制

创新,全固态电池关键材料及制备技术的优化途径

将会得到拓展,发展方向也将更为明确.新型固态

电解质,如体相界面快离子导体(BISCs)、三元无规

共聚单离子快离子导体(SISC)等材料被提出.为

今后固态电解质研发提供了极具参考意义的设计

方案[３９,６２].从 调 控 负 极 亲 锂 性 出 发,欧 阳 艳 等

人[６３]构建了由锂锌合金为骨架的亲锂负极,实现

了锂金属的均匀沉积.李静等人[６４]创造性地将具

有锂离子传输能力的有机分子笼引入全固态电池

的正极中,解决了固态电解质与活性物质之间不稳

定接触的问题,此工作也为今后优化复合正极结构

开辟了新方向.为解决固—固界面接触问题,新型

聚合物胶水被用于固态电解质与电极界面,此方法

显著降 低 了 界 面 电 阻,为 界 面 调 控 提 供 了 新 思

路[６５].这些优化的新途径,发展的新方向值得进

一步探索.
新能源技术的广泛使用和社会的不断发展给二

次电池的能量密度和循环寿命提出了更高的要求.
亟需研发一种能够超越锂离子电池的变革性电池体

系.构建高能量密度电池体系离不开高比容三元正

极和锂金属负极的使用.为了强化此体系的安全

性,并满足长循环的性能需求,必须减少易燃、易爆

有机电解液的用量,坚持走固态化路线,最终实现综

合性能优越的全固态电池.除我国外,欧美日韩多

国亦在全固态电池领域投入大量资源,研究成果颇

丰.目前已有多家公司宣布固态电池产线已处于试

验阶段,将在２０３０年前后正式投产.但是,全固态

电池正极、电解质、负极的化学组成和物理、化学、力
学性质还需改进,材料间兼容性、界面稳定性仍需提

升,电池整体的安全管理策略及工程化制备技术尚

不成熟.
纵观电池的发展历程,从铅酸到镍氢,再到锂离

子电池,每一次能量密度的飞跃都离不开理论机制

的突破与新型材料的创制.身处全固态电池技术发

展的关键机遇期,我国迫切需要在全固态电池的表

征技术和理论机制层面取得突破,并由此指导关键

材料的创制,从而抢占全固态电池科技发展的制高

点,引领全球二次电池技术的新一轮变革,为双碳目

标的实现注入强大动力.
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Abstract　AllＧsolidＧstatebatteriesarepoisedtobethenextＧgenerationhighＧspecificＧenergyenergystorage
technology,andisanimportanttechnologybasisforelectrifiedtransportationandsustainableenergy
structureinthefuture．ManycountrieshaveproposednationalresearchplansforallＧsolidＧstatebatteries
andestablishedtimelinesfortheirlargeＧscaleproduction．Thisperspectivereviewstheglobaldevelopment
ofallＧsolidＧstatebatteriesinbothacademicandindustrialsectors．PerformancemetricsofallＧsolidＧstate
batteriesaresuggestedaccordingtothefuturerequirementoffullyelectrifiedtransportation．Keyscientific
issuesareproposedincludingthemechanismofiontransportinsolidelectrolyte,themechanismoflithium
dendritegrowthinallＧsolidＧstatebattery,andthemechanismoffailureandthermalrunawayundermulti
physicochemicalfields．ItissuggestedtofocusonthefundamentalunderstandingofallＧsolidＧstatebatteries
throughtheadvancesincharacterizationtechniques．Theseadvancescanbefurtherusedtoguidethedesign
andsynthesisofmaterials,leadingtoinnovationinallＧsolidＧstatebatterytechnology．

Keywords　allＧsolidＧstatebatteries;solidelectrolytes;lithium dendrites;multiphysicochemicalfields
coupling
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