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摘要 聚合物固态电解质相比于液态电解质表现出更良好的热稳定性, 并且对比无机固态电解质具有机械

性能好、耐候性好和易加工成型等特点, 因此在下一代高能量密度储能装置中极具应用潜能. 然而, 固态电解质

与正负极材料之间的界面稳定性问题阻碍了其实际应用. 本文总结了锂离子聚合物固态电解质的关键特性, 讨论

了聚合物固态电解质与高电压正极的普遍界面问题, 包括界面接触不良与界面不稳定问题. 分析了导致高电压富

镍氧化物正极材料与聚合物固态电解质严重界面问题的主要因素, 针对相关因素总结了缓解界面问题的有效策

略, 并展望了未来聚合物固态电解质与富镍层状氧化物的界面性能提升的研究方向, 为基于聚合物固态电解质与

高电压正极材料固态锂电池的研究提供参考.
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1 引言

电动汽车以及便携式电子设备等产品的发展对新

一代储能装置的安全性能和能量密度提出了更高的要

求. 提高商业化储能装置能量密度的一种有效策略是

开发出兼具高能量密度和低成本特点的正极材料
[1].

然而, 在采用液态电解质的锂电池体系中, 高能量密度

的正极材料往往伴随着热稳定性差和热失控等问题,
难以满足电池运行过程中的安全性需求

[2]. 相比液态

电解质, 固态电解质具有良好的热稳定性、电化学稳

定性和可抗衡高能量密度正极材料体积形变的机械性

能, 展现出对高能量密度正极材料的高适配性. 因此,
上述特点赋予了全固态锂电池长循环寿命、高能量密

度、高安全性和体积轻便等特点, 有望成为突破当前

能源瓶颈的高新技术之一, 近年来, 该技术得到了研

究者的广泛关注
[3,4].

固态电解质有两种主要类型: 无机固态电解质和

聚合物固态电解质. 无机固态电解质具有优异的离子

电导率、良好的热稳定性以及不燃性, 然而, 其刚性

较大和环境稳定性差等缺点带来了显著的界面接触性

差、界面阻抗大和界面相容性低等问题
[5~7]. 相比之

下, 聚合物固态电解质由于柔韧性好、易加工、耐候
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性好等特点, 能够在一定程度上缓解上述的界面问

题
[8,9]. 但在另外一方面, 由于聚合物固态电解质自身

的离子传输机制和狭窄的电化学稳定窗口, 使得聚合

物固态电解质在高能量密度固态锂电池中的应用面临

着室温离子电导率低以及界面处聚合物降解等挑

战
[9,10]. 在离子电导率的提升策略上, 常见的有效方法

是在聚合物固态电解质中引入无机填料. Wang等人
[11]

将Li1.5Al0.5Ge1.5(PO4)3 (LAGP)无机填料引入聚环氧乙

烷(PEO)基聚合物固态电解质体系, 同时借助冰模板

法构筑垂直排列的LAGP纳米颗粒结构, 大幅提升了

离子电导率, 其室温电导率为1.67×10−4 S cm−1, 在

60℃条件下电导率可达1.11×10−3 S cm−1. 然而, 由于

聚合物固态电解质与电极间的高阻抗界面的存在, 最

大化离子电导率所带来的正面效果往往受到抵消, 导

致电池整体的内阻仍居高不下. 因此, 越来越多的研

究者认为, 聚合物固态电解质与正极间界面问题的改

善将成为电池性能提升的关键.[12].
层状氧化物正极材料如 LiCoO2、LiMn2O4、

LiNixCoyMn1–x–yO2 (NCM)等正极材料在容量、能量密

度和循环性能等方面具有良好的综合表现, 然而它们

大多难以满足高安全性能以及低成本的要求. 特别是

富镍NCM, 其具有高容量和高电压的显著优点, 是高

能量密度锂电池的理想正极材料
[13]. 但是, 富镍NCM

的结构稳定性差、热稳定性差以及表面反应性高的缺

陷, 将导致其与聚合物固态电解质之间的界面产生持

续的接触演变、界面副反应等问题
[14~17].

本文将概述聚合物固态电解质的关键特性, 讨论

聚合物固态电解质–高电压正极界面存在的主要问题

以及聚合物固态电解质–富镍层状氧化物界面问题的

主要致因, 并总结聚合物固态电解质/富镍LiNixCoy-
Mn1–x–yO2界面的改善方法, 为高能量密度固态锂电池

的研究提供参考(图1).

2 聚合物固态电解质的关键特性

2.1 离子电导率

研究者认为, 在聚合物固态电解质体系中, 聚合物

链段运动是锂离子传导的关键, 当环境温度高于聚合

物分子链的玻璃化转变温度时, 聚合物固态电解质中

形成的无定形区域, 可作为离子传导的主体区域. 聚

合物链的局部链段运动产生的自由体积可供锂离子自

由迁移. 在外加电场作用下, 锂离子通过这些自由体积

从一个配位点跃迁到另一个配位点, 或者在分子链之

间发生转移
[18]. 锂离子在聚合物固态电解质中的传导

图 1 正极材料/聚合物固态电解质界面的问题、产生问题的原因以及改善界面问题的有效策略 (网络版彩图)
Figure 1 Interphase issues between cathodes and solid polymer electrolytes, interphase problems and the effective strategies (color online).
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过程如图2a所示.该体系的离子电导率变化规律通常

遵循Arrhenius和Vogel–Tamman–Fulcher (VTF)两种传

导机制以及二者的协同机制
[19].

VTF方程(公式(1))是以自由体积和构型熵准热力

学模型为基础发展起来的, 可用于描述无定形玻璃态

聚合物中的锂离子扩散行为. 其中σ0为指数前因子, 与
电荷载流子的数目相关, B为电导率伪活化能, T0为平

衡玻璃化转变温度, 通常比实际玻璃化转变温度低

10~50 K[20]. 遵循VTF方程行为的电导率σ与温度的倒

数1/T通常呈现出非线性的关系. 这表明该传导机制,
涉及离子的跃迁运动、聚合物链的弛豫或错位以及聚

合物分子链的链段运动. σ与1/T之间呈现的线性Arrhe-
nius变化则表明, 在跃迁机制的主导下, 锂离子实现了

其与聚合物链解耦并沿分子链传输的目的. Arrhenius
方程由公式(2)表示, 其中Ea为活化能, 可由logσ0与1/T
图通过线性最小二乘拟合计算得到

[21].

T B
T T= exp (1)0

1
2

0

E
kT= exp (2)a

0

目前, 大部分聚合物固态电解质是多离子导体, 锂
离子和阴离子均可在聚合物基体中传导. 锂离子通常

与聚合物分子链中的极性基团紧密配位, 导致阴离子

的流动性高于锂离子, 因此, 大多数聚合物固态电解

质的锂离子迁移率较低 , 离子电导率远未达到

10−3 S cm−1
的要求, 其实际应用受到严重阻碍. 基于

此, 研究者在聚合物固态电解质中引入了无机填料以

获得有机−无机复合固态电解质, 使得体系在保持聚

合物的柔性以达到较好界面接触性的同时, 聚合物固

态电解质的离子电导率也得到提升
[22].

根据填料的形态类型, 填料可分为零维、一维、

二维和三维填料. 其中零维、一维、二维是指填料分

别在三维、二维和一维方向上达到纳米尺度, 三维填

料则是以零维、一维和二维填料为基本单元构成的多

孔填料. 表1展示了四种填料在降低聚合物结晶度、形

成界面渗透通道、形成填料渗透通道和机械强度增强

图 2 聚合物固态电解质. (a)聚合物链传输锂离子的示意图
[34]; (b)末端基团对聚合物固态电解质电化学稳定性的影响

[31] (网
络版彩图)
Figure 2 Solid polymer electrolytes. (a) Schematic of Li–ion transferring in solid polymer segments [34]; (b) effect of the end groups on the
electrochemical stability of solid polymer electrolytes [31] (color online).
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方面的不同效果. 从表1中可看出, 三维填料虽然在降

低聚合物结晶度方面的效果最弱, 但是在形成界面与

填料渗透通道, 以及机械强度增强方面的效果显著,
考虑到锂离子在界面渗透通道和填充物渗透通道中的

传输速度较快, 三维填料对离子电导率的提升效果可

能在四种填料中是最佳的
[22~26]. Bae等人

[27]
将聚环氧

乙烷基聚合物固态电解质(PEO)和LiTFSI填充进纳米

水凝胶三维石榴石骨架的孔隙, 制备了聚合物复合固

态电解质, 该体系中的纳米填料重量比高达62 wt.%.
三维石榴石骨架的连续性结构使其在聚合物固态电解

质中形成了良好的渗透效应, 由此提供了一个长程有

序的锂离子传导路径, 在25℃条件下, 该体系的电导

率可提高至8.52×10−5 S cm−1, 在60℃下的电导率为

10−3 S cm−1, 其机械柔韧性也得到有效增强.

2.2 电化学稳定窗口

电化学稳定窗口(ESW)是衡量固态电解质电化学

性能的重要标准之一, 其表示电解质不发生电化学分

解反应的电压范围 , 其一般使用线性扫描伏安法

(LSV)进行测定
[28]. Chen等人

[29]
基于聚合物固态电解

质基体, 运用高通量密度泛函理论(DFT)计算方法和

经典分子动力学(MD)模拟建立了一种预测电化学稳

定窗口的计算模型. 并通过此模型预估了PE、PEO、
PPO和PVDF等十种模型聚合物的电化学稳定性窗口,
预测结果与测试值有较好的吻合度. 该团队根据不同

结构复杂性的模型的层次结构的预测结果, 发现聚合

物分子链间相互作用和形态紊乱程度对电化学稳定窗

口的范围有着重要的决定作用.
大部分聚合物固态电解质的聚合物基体易与阳极

或阴极之间发生电化学分解, 导致电化学稳定窗口相

对较窄, 难以达到4.2 V的高压稳定电位. 典型的例子

如的PEO基聚合物固态电解质, 其端氢氧化基团(–OH)
在高压下易被氧化, 导致其电化学稳定窗口的拓宽受

限, 难以承受4 V以上的电压
[30]. 因此, 若以化学稳定

性更高的基团替换这些高活性基团, 则可在一定程度

上拓宽聚合物固态电解质的电化学稳定窗口
[31]. 相关

研究证明, 嵌段共聚也是PEO基聚合物改善电化学性

能的有效方法
[32]. 如图2b所示, 末端基团较稳定的

PEO基聚合物可承受的电压高于末端基团活性高的

PEO基聚合物, 分别为4.3 V和4.05 V. 此外, 无机填料

的引入通常也能够改善聚合物固态电解质的电化学稳

定窗口, 这可能是由于无机填料表面与聚合物分子链

的官能团形成了新的相互作用, 从而使电化学稳定性

获得提高. He等人
[33]

将Li6.4La3Zr1.4Nb0.6O12与PEO基体

按照0.5:1的质量比混合组合制备复合固态电解质. 快

速离子导体Li6.4La3Zr1.4Nb0.6O12的添加将聚合物固态

电解质的电电化学稳定窗口拓宽至5.2 V, 不仅如此,
无机填料的引入给体系提供了更多的锂离子传输路

径, 有效降低了电解质本体和电极界面的阻抗.

3 聚合物固态电解质–高电压正极的界面特性

3.1 机械稳定性

固态电解质和电极的界面接触以及机械稳定性在

很大程度上影响着固态电池的性能, 电极活性材料的

体积形变可导致活性物质颗粒与电解质之间的有效接

触面积的下降, 从而引起界面阻抗的增加以及电池容

量的衰减. 聚合物的柔性特点使得聚合物固态电解质

与电极之间的界面具有良好的接触性, 然而, 由于固–
固接触无法避免颗粒–颗粒接触所产生的孔隙等问题

(图3a), 以及固态电解质难以适应电极的体积变化, 实
际中聚合物固态电解质与电极的接触难以达到原子尺

表 1 零维、一维、二维、三维填料分别在降低聚合物结晶度、形成界面渗透通道、形成填料渗透通道和提高机械强度方

面的效果对比(“1”为效果最弱, “4”为效果最佳)[22]

Table1 Ranking of 0D, 1D, 2D, 3D fillers in terms of suppressing polymer crystallinity, forming interphase percolation channels, forming filler
percolation channels, and enhancing mechanical strength (1: worst, 4: best) [22]

Suppression of
crystallinity

Formation of interphase
percolation channels

Formation of filler
percolation channels

Enhancement of
mechanical strength

0D fillers 4 1 1 1

1D fillers 3 2 2 2

2D fillers 2 3 3 3

3D fillers 1 4 4 4
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度上的共形接触. 聚合物固态电解质可根据正极活性

粒子的形状创造共形涂层来增加界面浸润性
[35]. 由聚

合物固态电解质与活性电极材料混合并浇铸制备的复

合阴极, 可有效改善上述界面接触问题
[36].

电极材料在循环过程中的体积形变程度与材料的

储锂机制有关, 通过合金化摄入和去合金释放锂离子

的电极材料(如硅、锡和锂等)发生的体积形变较为显

著, 储锂机制为锂脱出和嵌入的层状正极材料(如Li-
CoO2、LiNi1–x–yCoyMnxO2)在循环过程中的体积形变

较小. 层状氧化物正极产生体积形变的原因在于, 当材

料处于高脱锂状态的条件下, 相变导致材料的晶面间

距发生急剧的变化, 进而导致正极材料的尺寸产生变

化, 同时带来材料结构对称性的变化和进一步的相变.
此外, 锂离子的重复脱嵌能够引起材料晶界应力的积

累, 有可能导致材料现或晶面的滑移
[37,38]. 这些变化

是正极材料与固态电解质界面应力产生的主要原因.
当界面应力累积到一定程度时, 活性物质将发生塑性

变形、碎裂、崩解和破裂, 并引发与集流体和电解质

之间的接触损失
[37,39,40].

在液态电解质体系中, 当电极发生体积形变, 电解

液仍然能够浸润活性物质, 与其保持较好的接触, 并将

电极材料的体积形变转化为电解液的压力. 然而, 固态

电解质并不能将电极材料的体积变化转化为宏观、均

匀的压力. 图3b展示了液态电解质体系与聚合物固态

电解质体系中电极活性物质与电解质的界面接触, 相

比于液态电解质, 聚合物固态电解质对电极活性物质

的浸润性较差. 此外, 为了获得良好的界面接触, 现阶

段的固态锂电池正极材料通常是由活性电极材料、导

电添加剂和粘结剂混合而成, 所以应力也产生于正极

活性物质与导电添加剂和粘结剂之间. 因此, 电极材

料的体积形变对于固态电解质体系的界面接触问题的

影响更显著. 一方面, 固态电解质可能出现裂纹和局部

变形, 导致其微观结构和局部电导率的变化
[41]. 另一

方面, 界面接触不均匀和接触面积减少, 进一步增加

图 3 界面力学性能. (a)活性物质颗粒与固态电解质固–固接触浸润性不足
[36]; (b)液态电解质/正极界面与聚合物固态电解质/

正极界面对比示意图
[35]; (c)复合正极具有更加良好的界面接触性特点

[44] (网络版彩图)
Figure 3 Interphase mechanical properties. (a) The contact loss between cathode particles and solid electrolytes [36]; (b) liquid electrolytes/cathode
interphase and solid polymer electrolytes/cathode interphase [35]; (c) interphase contact characteristics of composite cathodes [44] (color online).
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了界面阻抗和局部电化学极化.
聚合物固态电解质由于其良好的柔韧性, 与电极

材料的接触性优于无机固态电解质, 然而, 由于聚合

物固态电解质的湿润性不足, 无法较好地适应正极材

料的体积形变, 导致空腔在阴极材料与电解质之间产

生
[42]. 基于此, 聚合物固态电解质与多孔正极的一体

化制备是改善聚合物固态电解质与正极界面相容性的

有效方法(图3c). Salian等人
[43]

利用溶胶凝胶法制备多

孔LiNi0.5M1.5O4 (LNMO)正极, 通过电沉积将聚甲基丙

烯酸甲酯–聚乙二醇(PMMA–PEG)填充入多孔LNMO
正极. 正极材料的多孔结构与电沉积法相结合, 有助于

正极活性物质与聚合物固态电解质的表面均匀接触,
该体系表现出良好的机械稳定性, 电池的容量与循环

性能都得到较大的提升.

3.2 化学/电化学稳定性

聚合物固态电解质的较低的电化学稳定性是固态

锂电池性能提升的主要挑战之一, 其在高电压固态电

池系统中的表现更为明显
[45]. 相关研究表明, 聚合物

固态电解质在高电位下容易被氧化, 其氧化还原电位

与聚合物固态电解质的费米能级有关, 而氧化还原过

程可能与聚合物基体、锂盐分解以及电极的催化有

关
[46]. 以PEO基聚合物固态电解质为例, Yang等人

[31]

研究发现, PEO的末端基团是其发生氧化反应的关键

因素, –OH在高电压下的不稳定导致PEO的电化学稳

定窗口上限低于4.05 V vs. Li/Li+. 而末端基团为–
OCH3的PEO, 电化学稳定窗口则可扩展到4.3 V vs.
Li/Li+. 另外一方面, Ma等人

[47]
通过FTIR光谱分析证

明了PEO与Li盐(LiDFOB)之间的相互作用在充放电循

环之后减弱, 并借助XPS分析观察到Li盐的分解, 表明

锂盐与聚合物基体的相互作用是导致聚合物固态电解

质在高电压下降解的因素之一. Nie等人
[48]

通过实验证

明LiCoO2与PEO的界面所产生的H2源于LiCoO2的表

面催化, 由密度泛函理论(DFT)计算揭示了H2的产生

也与聚合物固态电解质在负极侧发生的界面副反应存

在关系. 图4展示了正极的表面催化可能导致聚合物固

态电解质的降解.
与液态电解质体系相似, 固态电解质与电极之间

也可形成界面层. 固态锂电池中界面层的形成与三种

机制有关: 固态电解质的还原或氧化、固态电解质与

电极的界面化学反应以及固态电解质在充放电循环过

程中的电化学反应
[49]. 具有良好电子绝缘性和化学稳

定性的界面能够减轻电极的极端化学势, 抑制电解质

的进一步分解
[50~53]. Sun等人

[54]
对聚碳酸酯基固态聚

合物固态电解质(PTMC–LiTFSI)与LiFePO4的界面进

行研究, 发现其界面上形成了极少量的LiF, 据此推测

为锂盐或粘结剂的分解产物. 该体系中的LiF形成速率

低, 一个周期后无法被检测到, 表明界面的进一步降解

受到抑制. 上述发现证实了LiFePO4/PTMC界面具有良

好的稳定性, 界面反应得到有效的控制. 然而在某些情

况下, 由于电荷的再分布、化学缺陷或者结构缺陷, 大
量的电子或空穴能够在界面形成, 并且可使界面不再

具有钝化作用, 无法抑制界面反应
[52]. 在缺乏固有终

止机制的情况下, 聚合物固态电解质与其与正极界面

的反应持续进行, 界面不可控地增厚, 最终导致严重

的电池的容量衰减
[55].

图 4 正极材料催化聚合物固态电解质发生反应. (a) 聚合物固态电解质与正极发生副反应造成聚合物的降解和正极活性物
质的损失

[56]; (b) 聚合物固态电解质在LiCoO2正极催化作用导电碳影响下分解
[57] (网络版彩图)

Figure 4 Solid polymer electrolytes decomposed by cathode catalysis. (a) The side reaction of cathodes and solid polymer electrolytes leads to the
decomposition of SPE and the loss of active substance in cathodes [56]; (b) SPE decomposition by LiCoO2 and conductive carbon [57] (color online).
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4 聚合物固态电解质–高电压富镍氧化物正
极的界面问题

富镍层状氧化物因其高能量密度、高容量和高工

作电压和低成本而备受关注, 其中, LiNi0.8Co0.1Mn0.1O2

获得最为广泛的研究. 然而, 由于高镍含量导致的稳定

性差的特点, 富镍NCM与聚合物固态电解质两者的相

互匹配将面临更严重的界面问题
[58~60].

4.1 界面接触不良

在固态电池体系中, 电极的体积形变会导致电极

与固态电解质间的塑性变形、碎裂、破裂和接触面积

下降, 从而导致聚合物固态电解质-正极界面的接触性

下降、活性物质利用率降低, 最终引起电池容量的下

降和循环性能的恶化
[61,62]. 近年, 为适应高电压高性

能固态锂电池的发展需求, 富镍LiNixCoyMnzO2 (NCM)
因高脱锂程度和高比容量的特点而成为研究热点, 然

而, 研究表明, NCM材料的体积形变程度随着镍含量

的增加而不断提升
[63~65]. Kondrakov等人

[66]
考察了在

3.0~4.3 V的电压范围内, 以NCM111和NCM811为正

极的固态电池体系的充放电循环性能, 并对于循环前

后的NCM111和NCM811进行原位X射线衍射、原位

光学显微镜和扫描电镜分析. 结果显示, NCM111和
NCM811体积变化分别为1.2%和5.1%, 脱锂导致的二

次粒子体积收缩分别为3.3±2.4%和7.8±1.5%, 并且

NCM811微裂纹更为严重. 上述研究表明, 富镍NCM
材料的室温体积形变问题更为显著, 由此引发的界面

接触性差进一步导致了界面阻抗和极化的同步增大.
一般来说, 设计合成结构更加稳定的NCM材料有助于

减缓体积形变, 提高NCM正极的结构完整性.

4.2 界面副反应

聚合物固态电解质的氧化和界面间的副反应一直

是NCM固态锂电池研究中备受关注的问题, 其也是限

制高压NCM材料应用的重要因素
[67,68]. 具有醚基的聚

合物固态电解质的电化学稳定窗口相对较低, 例如PEO
的一般低于4.0 V, 即使在中等电位下(3.3 V vs. Li/Li+),
也可能发生PEO活性小分子链的离子聚合

[55,69]. 除此

之外, 正极材料中的镍离子在影响NCM材料热稳定性

的同时, 其催化活性也会导致聚合物固态电解质的氧

化. 一方面, 镍离子的催化活性可能使正极与聚合物固

态电解质发生副反应从而形成不稳定的界面膜, 并由

此引发材料的持续降解
[70]. 另一方面, 在高温下, 脱锂

的NCM正极材料可能与电解质发生化学反应产生气

体, 或是其自身由于热稳定性差而产生氧气. 产生的气

体可能导致界面接触不均匀, 从而阻碍锂离子传导, 并
增大界面阻抗

[71,72]. Bak等人
[73]

使用TR–XRD/MS技术

研究一系列NCM材料在高温下的性能,结果表明,镍、钴

和锰的含量显著影响NCM材料的结构变化和氧气释

放, 其中, 镍含量越高, NCM越容易发生相变, 从而释

放出更多氧气. 因此, 相比低镍含量的NCM材料, 富镍

NCM材料的使用更容易引发上述的界面稳定性问题.

5 聚合物固态电解质–高电压富镍氧化物正
极界面问题的解决策略

5.1 聚合物电解质电化学稳定窗口的拓宽

聚合物固态电解质的电化学稳定性差是阻碍其应

用于高电压固态锂电池中应用的一大挑战. PEO作为

聚合物固态电解质的典型代表, 电化学稳定窗口限制

在4 V vs. Li/Li+. 相比之下, 电化学稳定窗口可高达

5.0 V vs. Li/Li+的聚碳酸酯基聚合物固态电解质, 具有

良好电化学稳定性
[74,75]. Sun等人

[76]
借助本体开环的反

应路径, 将环状单体聚合成高分子量的聚碳酸三甲酯

(PTMC), 进而可用作聚合物固态电解质, 实验测定该

电解质在锂离子与碳酸盐的摩尔比为1:13和1:8时的

电化学稳定窗口可达5.0 V vs. Li/Li+, 离子电导率为

10−7 S cm−1. 除了采用与PEO具有相似高溶剂化能力

和玻璃化转变温度的非PEO聚合物替代PEO以获得更

良好的电化学稳定性, 在聚合物固态电解质中添加无

机纳米填料也可在很大程度上提高电解质的电化学稳

定性,原因在于,诸如LLZO和LLTO等无机纳米填料本

身具有宽的电化学稳定窗口
[22,77,78]. 此外, 无机填料的

添加也能显著提高聚合物固态电解质的离子电导率.
Chen等人

[79]
以聚环氧乙烷、聚偏氟乙烯为聚合物基体,

Li6.75La3Zr1.75Ta0.25O12 (LLZTO)为无机填料制备柔性

聚合物/石榴石固态电解质(图5a, c), 其电化学稳定窗

口可达4.8 V vs. Li/Li+, 同时力学性能和热稳定性均得

到提升, 55℃条件下的离子电导率可达2.0×10−4 S cm−1.
Zhao等人

[ 8 0 ]
将Al掺杂的Li6 . 7 5La3Zr1 . 7 5Ta0 . 2 5O12

(LLZTO)无机填料加入PEO聚合物–锂盐基体中制备

复合聚合物固态电解质, 电化学稳定窗口扩宽至5.5 V
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vs. Li/Li+, 室温电导率为1.12×10−5 S cm−1, 与LiFePO4

和LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2搭配组合的锂金属电池具有150
mAh g−1

的比容量, 且极化电压仅15 mV. 从图5b可看

出, 掺杂了LLZTO的PEO基聚合物电解质的电化学稳

定性有所提升.

5.2 高电压富镍氧化物正极体积形变的抑制

在固态锂电池体系中, 由于固态电解质无法像电

解液一样浸润电极, 电极的体积形变将产生界面接触

面积下降和阻抗增大等问题, 体积形变产生的应力积

累到一定程度还将导致电极与固态电解质界面的塑性

变形和破裂. 镍含量高的NCM材料在循环过程中可发

生更大的体积形变, 成为阻碍富镍NCM应用的突出问

题之一. 设计具有特殊形态或结构的富镍NCM材料是

减轻其体积形变的有效方法. Kim等人
[82]

采用Al掺杂

合成Li[Ni0.76Co0.09Mn0.15]O2 (FCG76), 该材料的Ni和
Mn呈现自颗粒中心至表面的全浓度梯度(FCGS)分布,
Al掺杂提高了颗粒结构稳定性, 与自身特有的梯度表

面形貌, 二者共同缓解了材料的体积形变(图6a, b), 与
未经浓度梯度设计的NCA82相比, Al掺杂的FCG76在
循环1000次后, 正极表面新产生的裂纹产生明显减少.
Dua等人

[83]
通过调节氨的浓度变化, 诱导初级颗粒优

先径向生长, 合成了具有特殊微观结构的NCM811(R–
NCM), 其微观粒子由颗粒中心向外部呈放射状排列

(如图6c所示). R–NCM的这种结构能够抑制晶格的各

向异性变化, 从而遏制NCM材料的体积形变. 与初生

粒子随机生长的NCM811相比, R–NCM的循环性能优

异, 在0.2 C的条件下, 放电容量可达到221 mAh g−1,
5 C时为155 mAh g−1.

5.3 高电压富镍氧化物表面稳定性的提高

富镍层状氧化物NCM材料的结构稳定性差、Ni
离子催化性强, 导致NCM与聚合物固态电解质的界面

发生不良界面副反应并释放气体、形成不稳定的界面

膜, 最终造成严重的界面阻抗累积和电池容量衰减
[84].

为了能够形成良好的界面保护层, 颗粒表面修饰以及

图 5 复合聚合物固态电解质. (a)由聚合物/石榴石固态电解质、复合阴极骨架和锂阳极组成的固态锂金属电池
[79]; (b)加入

LLZTO无机填料可扩宽电化学稳定窗口
[80]; (c)不同无机填料与聚合物含量的复合聚合物固态电解质示意图

[81] (网络版彩图)
Figure 5 Inorganic–organic solid electrolytes. (a) The solid Li–metal batteries consist of polymer/garnet solid electrolytes, composite cathode
skeletons and Li anodes [79]; (b) LLZTO can expand the ESW of SPE [80]; (c) SPEs with different proportion of ceramics and polymers [81] (color
online).
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表面涂层等手段可作为提高NCM材料的表面稳定性,
以及减少界面副反应的有效方法. 一般情况下, 碳基材

料、金属氧化物等均可作为富镍正极颗粒的涂层材

料
[59,85~88]. Zhuang等人

[89]
发现, NCM523在电化学氧化

过程产生的Ni3+和Co4+可对碳酸丙烯酯聚合物固态电

解质产生降解作用, 而采用石墨烯中间层修饰NCM正

极表面, 能够促进界面电荷转移、稳定正极结构和缓

解界面副反应(如图7所示), 通过该手段所制得的

G@c–NCM正极表现出良好的电化学性能, 在0.3 C条
件下循环50次后, 容量保持率为97.9%, 电阻小于20 Ω.
Kim等人

[90]
分别以Li2CO3和Li2CO3/LiNbO3固溶物作

为涂层包覆NCM622正极, Li2CO3的分解抑制了CO2的

持续生成, NCM622表面能够得到有效稳定. 其中,
LiNbO3的作用是在NCM正极表面形成稳定界面层,

Li2CO3/LiNbO3包覆层结合了Li2CO3和LiNbO3两者的

作用特点(图8a~c), 有效改善了NCM复合正极的循环

稳定性(图8d), 其在0.1 C、25℃条件下循环100次后的

容量保持率为91%. Zhao等人
[91]

以氟化铝为Lewis酸催

化剂, 将乙醚基聚合物固态电解质通过原位开环聚合

的方式合成了聚合物固态电解质, 建立了湿润性、稳

定性良好并且能够抑制界面副反应发生的正极-聚合

物固态电解质界面膜(图8e, f), 基于此, 该固态NCM||
锂金属电池比容量可提高至153 mAh g−1.

6 总结与展望

聚合物固态电解质因其柔韧性好、易燃性低、易

加工等优点而在固态锂电池的应用中备受关注. 然而,

图 6 NCM正极体积变化的改善效果. (a) NCA82循环1000次后的扫描SEM图对比; (b) Al–FCG76循环1000次后的SEM图
[82];

(c) 初生粒子随机生长的C–NCM与初生粒子由中心到表面径向生长的R–NCM的生长机理示意图
[83] (网络版彩图)

Figure 6 Remitting the volume change of NCM. SEM images of (a) NCA82 and (b) Al–FCG76 after 1000 cycles [82]; (c) growth mechanism of C–
NCM and R–NCM [83] (color online).
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在固态锂离子电池体系中, 聚合物固态电解质与高电

压正极界面存在明显的界面接触与界面稳定性问题.
聚合物固态电解质与正极材料之间的固–固接触浸润

性不足导致其较大的界面阻抗, 同时, 固–固接触不良

也将导致电极体积形变的产生, 对界面接触和界面稳

定性产生影响. 层状氧化物正极的体积变化主要呈现

为重复插入和脱嵌锂离子导致的晶体平面间距的变

化. 正极的体积形变可能导致活性物质及界面的的塑

图 7 石墨烯中间层对界面副反应的缓解. (a)未加涂层和(b)加入石墨烯中间层的界面反应示意图
[89] (网络版彩图)

Figure 7 Graphene interlayer impedes interphase side reactions. Interphase reaction with (a) no interlayer and (b) introducing graphene interlayers
[89] (color online).

图 8 富镍NCM正极/聚合物固态电解质界面问题改善. (a) 未包覆NCM622与(b)Li2CO3包覆NCM622以及(c)Li2CO3–LiNbO3
包覆NCM622的SEM图像

[90]; (d) 未包覆、Li2CO3包覆和Li2CO3包覆NCM622循环稳定性
[90]; (e) 一般聚合物固态电解质和(f)

AlF3–poly–DOL聚合物固态电解质对集流体的腐蚀示意图
[91] (网络版彩图)

Figure 8 Strategies of interphase problems between Ni–rich NCM and SPE. SEM images of (a) bare NCM622, (b) Li2CO3-coated NCM622 and (c)
Li2CO3–LiNbO3-coated NCM622 [90]; (d) cycling stability of bare NCM622, Li2CO3-coated NCM622 and Li2CO3–LiNbO3-coated NCM622 [90];
current collector corrosion of (e) general SPE and (f) AlF3–poly–DOL SPE [91] (color online).
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性变形、碎裂、崩解和破裂等, 最终引起界面接触的

损失. 聚合物固态电解质与正极界面稳定性差可能与

聚合物基体、锂盐分解和正极催化性等方面有关. 聚

合物固态电解质的末端基团在高压下易发生氧化反

应, 致使聚合物固态电解质的电化学稳定性差, 而锂盐

的分解也可导致聚合物固态电解质的降解. 正极材料

表面的不稳定特性能够催化聚合物固态电解质与正极

发生界面副反应.
综上所述, 聚合物固态电解质与富镍NCM的界面

问题随着镍含量升高而更加显著, 镍含量的升高导致

体积形变程度增加、界面副反应加剧, 进而引发更加

严重界的面接触和界面稳定性的问题. 然而, 聚合物

固态电解质的界面机制仍然需要不断深入挖掘, 包括

NCM材料与各类聚合物固态电解质的界面反应机制

和界面副产物来源等, 对界面机制更加深入的理解能

够为界面问题的进一步改善提供重要参考. 基于此,
未来该领域的研究可以集中于以下几个方面: (1) 开

发电化学稳定性更加良好的聚合物电解质: 在聚合物

固态电解质中加入无机填料, 以提升聚合物固态电解

质的电化学稳定性, 同时, 其制备过程需考虑聚合物

固态电解质与无机填料间的界面问题, 通过化学接枝

等手段对填料进行表面修饰, 从而提升二者之间的相

容性, 并创造出更多的离子传输通道. 此外, 原位构筑

聚合物固态电解质是一种建立良好界面层的方法, 可

同时提升界面稳定性与界面湿润性. (2) 研究富镍氧

化物正极材料合成方法, 开发稳定性高、体积形变小

的富镍氧化物正极材料: 例如, 诱导富镍氧化物颗粒

规则生长以形成特殊微观结构, 可显著改善富镍氧化

物正极的体积形变问题. (3) 开发新的涂层材料或表

面修饰方法以提高富镍氧化物正极的稳定性, 并形成

良好的界面层; 通过设计开发稳定性高且与富镍氧化

物正极和聚合物固态电解质相容性好的碳基材料、金

属氧化物等涂层材料, 可解决如高表面催化性和气体

释放等问题.
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Abstract: Solid polymer electrolytes (SPEs) are promising candidates for next-generation energy storage because of
their excellent mechanical properties, weather resistance and easy processing. They are better than those of inorganic
solid electrolytes (ISEs). Moreover, compared with liquid electrolytes, SPEs also perform a better thermal stability.
However, the practical application of SPEs has been impeded by the interphase issues of electrodes/SPEs, especially, the
high-capacity cathodes/SPEs interphase in a high energy density battery system. Here we review the key characteristics
of SPEs and the interphase issues of high-voltage cathode/SPEs, including the poor interphase contact and interphase
instability. In addition, we further analyze the main factors that lead to the serious interphase problems between high-
voltage Ni-rich oxide cathodes and SPEs. The effective strategies to solve these problems are also summarized. Finally,
we propose a prospect for the improvement of high-voltage Ni-rich cathode/SPE interphase, which provides a guideline
for future research on solid Li batteries.

Keywords: solid polymer electrolyte, high-voltage cathode, Ni-rich cathode, interphase stability, interphase contact
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