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摘要：随着液态锂电池的广泛应用，热失控现象时有发生，其热安全性成为亟待解决的问题。全固态锂电池以

其优异的安全性显示出巨大的应用潜力。该文简要介绍了全固态锂电池的基本概念及组成结构，重点阐述了氧

化物、硫化物以及聚合物固体电解质的最新研究进展，并对这 3 类全固态锂电池的热安全性差异进行了总结，

包括固体电解质材料级别、固体电解质与活性材料或锂金属负极混合时界面级别以及全电池级别的热安全性。

此外，锂枝晶现象对全固态锂电池安全性的影响仍不可忽视。目前，针对材料和界面级别的热安全性研究众多，

但全电池级别的研究较少，且多集中在小容量电池，针对全电池级别的热安全性仍需进一步探究。最后，指出

了未来高安全性全固态锂电池的商业化应用应着力于解决全固态锂电池中的关键界面问题以及锂枝晶问题。 
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Research progress on thermal safety of all solid-state lithium batteries 
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Abstract: With the wide application of liquid lithium batteries, thermal runaway phenomenon occurs from 

time to time, and their thermal safety has become an urgent issue to be solved. The all-solid-state lithium 

batteries show great application potential due to their excellent safety. The basic concept and structure of 

all-solid-state lithium batteries were briefly introduced, especially the latest research progress on oxide, 

sulfide and polymer solid electrolytes. Meanwhile, the differences in the thermal safety of these three 

types of all-solid-state lithium batteries, including thermal safety at level of solid electrolyte material, the 

level of the interface between solid electrolyte and mixing of active material or lithium metal cathode, and 

the thermal safety at the level of full-cell battery were summarized. In addition, it was pointed out that the 

influence of lithium dendrite phenomenon on the safety of all-solid-state lithium batteries was still not 

negligible. At present, there were many studies on the thermal safety at the material and interface levels, 

but only a few studies at the full-cell level with most focused on small-capacity batteries, therefore, the 

thermal safety at the full-cell battery level still needed to be further investigated. Finally, it was suggested 

that the future commercialization of high-safety all-solid-state lithium batteries should focus on solving the 

key interface problems and lithium dendrite problems in all-solid-state lithium batteries. 

Key words: all solid-state lithium batteries; high specific energy; thermal safety; solid electrolytes; lithium 
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近年来，伴随新能源汽车及大规模储能产业的

快速发展，国家政策层面对于动力电池能量密度的

提升导向愈发明确——《中国制造 2025》中指出：

“到 2025 年、2030 年，中国动力电池单体能量密

度分别需达到 400、500 (W·h)/kg”。然而，上述指

标已达到甚至超出当前液态锂电池能量密度的上

限，同时液态电解液易燃、易腐蚀和热稳定性差等

特性也带来高能量密度下突出的安全问题[1]。采用

固体电解质代替液态电解液的全固态锂电池可从根

本上解决安全隐患，且匹配高比容量正极和金属锂

负极有望实现更高的能量密度[2-4]。 

全固态锂电池的能量密度高达 350~500 (W·h)/kg，

是锂离子液态电池体系的 2~3 倍，应用于电动交通

领域，续航里程可轻松达到千公里级，并且全固态

锂电池热安全性更高，在未来储能行业应用中具有

重要意义。目前，全固态锂电池的产能多基于聚合

物类型，应用市场多集中在高端行业，随着生产制

造成本的降低，全固态锂电池的产能将大幅提升。 

全固态锂电池尚处于发展阶段，其热安全性受

到广泛关注。鉴于此，本文从当前主要研究的氧化

物、硫化物和聚合物固体电解质出发，针对材料、

界面和全电池级别，分别总结全固态锂电池热安全

性的研究进展，并指出锂枝晶的生长对其安全性的

影响，旨在为全固态锂电池的安全性研究提供全面

的认识，对全固态锂电池的热安全性研究与推动构

建高安全性全固态锂电池体系提供指导。 

1  全固态锂电池及固体电解质分类 

1.1  全固态锂电池概述 

如图 1 所示，全固态锂电池相比液态电池最大

的区别就是将液态电解质换成固体电解质，同时取

消了隔膜部件[5]。固体电解质是全固态锂电池的核

心部件之一，其性能的优劣直接关系到电池的电化

学性能以及安全性。此外，全固态锂电池负极可以

使用锂金属取代石墨，与传统的液态锂电池相比可

大大提升能量密度，而且不存在液态电解液易挥发、

易燃的问题，具有较好的安全性。但全固态锂电池

目前也存在缺点，例如：固态电池中存在的界面问

题会导致内阻增加，甚至造成电池内短路[6-7]。首先，

热安全测试下，固-固接触的界面可能会由于温度的

变化发生复杂的界面反应（包括正极/电解质界面、

负极/电解质界面以及电解质晶粒之间的反应，是一

个综合的界面反应）；其次，界面上形成的空间电荷

层（SCL）阻碍了离子的迁移，从而导致界面阻抗

增加，上述两方面的因素都会降低全固态锂电池的

性能以及安全性[8-10]。此外，从单体全电池来看，

不同的电池荷电状态以及散热条件会影响电池的热

安全甚至导致热失控，对于电池模组而言，其热失

控传播特性受到电池间热阻和电池与环境之间的对

流换热的影响[11-12]。因此，全固态锂电池的热安全

性研究应从材料到单体全电池、电池模组多个维度

进行综合评价。 
 

 
 

图 1  全固态锂电池基本组成结构示意图[5] 
Fig. 1  Schematic diagram of composition of all solid-state 

lithium-ion battery[5] 
 

1.2  固体电解质分类 

目前，固体电解质的研究主要集中在氧化物固

体电解质、硫化物固体电解质和聚合物固体电解质。

固体电解质的主要性能标准有高离子电导率、低单

位面积电阻（ASR）、宽电化学稳定性窗口等。图 2

为几种主要的固体电解质材料的详细性能[13]。 
 

 
 

图 2  不同固体电解质材料的性能[13] 
Fig. 2  Properties of different solid electrolyte materials[13] 
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其中，氧化物固体电解质和硫化物固体电解质

同属于无机固体电解质。氧化物固体电解质由氧元

素和金属元素组成，可以适用更高的电压，具有更高

的热稳定性，其离子电导率达 1×10–3~1× 10–4 S/cm，

目前被广泛应用，但是容易在界面处形成接触损失，

孔隙率在 3 种类型的固体电解质中最大，因此在生

产制造中需要对其共烧结以改善界面，生产工艺要

求高；硫化物固体电解质由硫元素和金属元素组成，

具有更高的离子电导率（1×10–2~1× 10–4 S/cm）以及

较低的孔隙率，界面接触良好，但是对空气和水分

敏感，且生产成本较高；聚合物固体电解质通常是

在聚合物基体中添加锂盐组合而成，表现出适度的

离子电导率（1×10–5 S/cm），极片孔隙率低，界面致

密度提高，生产工艺相对简单，但是循环性能较差、

工作温度范围较窄[14]。近年来出现了固体复合电解

质，其具有优异的机械强度与加工性能，具有广阔

的应用前景[15]。 

2  全固态锂电池的热安全性 

全固态锂电池的热失控，是指全固态锂电池局

部或整体温度急速上升，且产热速率持续大于散热

速率，并诱发进一步放热副反应的一种失效行为。

当全固态锂电池处于非正常运行条件，如短路、倍

率过高、高温等条件下，均有可能会发生热失控，

且热失控风险会随着材料热稳定性的降低而提高。

一般认为，固体电解质大都具有较好的高温稳定性，

在高温下抵抗分解或副反应的能力较强，能有效抑

制电池发生热失控[16-17]。LIU 等[18]通过在固体电解

质中添加溶剂型离子液体，得到了一种热稳定性优

异的高性能混合固体电解质，其能够在火焰中暴露

30 s 而不着火，在一定程度上证明了固体电解质具

有优异的热安全性。但在界面级别上，当固体电解

质与正极材料接触时，由于元素间的相互扩散，会

形成额外的中间层，这种结构的改变影响了电池的

热稳定性。WU 等[5]指出，当电解质与电极或活性

材料接触时，其热失控温度远低于单独电解质的热

分解温度，特别是当固体电解质与锂金属电极接触

时尤为明显，这是因为，热失控通常是由电池中热

稳定性最差的组分分解引起的[19]。全电池的热安全

性由于涉及材料、界面以及整个电池体系而显得更

为复杂，而且锂枝晶问题在全固态锂电池中依然存

在，枝晶的生长也是影响全固态锂电池热安全性的

重要原因。因此，不仅要研究材料级别的安全性，

也要重视界面和全电池级别的安全性，热失控仍是

全固态锂电池中不可忽视的安全问题。 

2.1  氧化物全固态锂电池的热安全性 

氧化物固体电解质包括石榴石型、NASICON

型和钙钛矿型，其应用最广的固体电解质分别对应

于 Li7La3Zr2O12 （ LLZO ）、 Li1+xAlxTi2–x(PO4)3

（LATP）和 Li3xLa2/3–xTiO3（LLTO），其结构分别

如图 3 所示 [8,20-21]。由于氧化物电解质与电极之间

是固-固接触，导致界面浸润性较差，通常采用共烧

结工艺来改善接触，这可能会带来新的界面相，也

会造成元素相互扩散而产生巨大的界面阻抗，导致

热安全性降低。 

 

 
 

图 3  氧化物固体电解质晶型结构：石榴石型（a）、

NASICON 型（A=Ti、Zr、Ge、Hf）（b）、钙钛矿

型（A=Li+、Na+、K+、Ca2+、Sr2+；B=Fe3+、Al3+、

Ti4+、Zr4+、Hf4+）（c）[8,20-21] 
Fig. 3  Oxide solid electrolyte crystal structure: Cubic-type 

(a), NASICON (A=Ti, Zr, Ge, Hf) (b), cubic 
perovskite (A=Li+, Na+, K+, Ca2+, Sr2+; B=Fe3+, Al3+, 
Ti4+, Zr4+, Hf4+) (c)[8,20-21] 

 
LLZO 具有较好的离子电导率（ 1×10–3~1× 

10–4 S/cm）及良好的化学稳定性和热稳定性[22]。引入

La2O3 纳 米 颗 粒 ， 进 行 共 烧 结 ， 来 促 进 颗 粒

Li6.5La3Zr1.5Ta0.5O12（LLZO-Ta0.5）的均匀分布，固体

电解质的离子电导率达到了 1.12×10–3 S/cm，且对金

属锂具有较好的稳定性，被认为是最有前途的氧化

物固体电解质[23]。LLZO 具有立方相和四方相结构，

随着烧结温度的升高，晶体结构由四方相转变为立

方相。立方相的离子电导率要高于四方相，但其稳

定性不如四方相，通过掺杂 Al 元素的方法可以提高

立方相的稳定性[24-25]。但目前 LLZO 也存在不足，

研究表明，在锂金属电极与 LLZO 固体电解质界面

会由于接触不良导致电荷转移电阻增大，产生的局

部电场会促进枝晶的传播，导致电池短路[26]。而且

LLZO 在含水气的室温环境中不稳定，容易与 H2O

和 CO2 反应生成 Li2CO3，这一反应还可能会引起立

方相向四方相转变，降低总离子电导率、造成高界

面电阻以及生成枝晶等[27]。 

NASICON 型 LATP 固体电解质具有室温离子

电导率高（1×10–3 S/cm）、宽电化学窗口、与正极材

料之间化学稳定性高等优点，而且对水分和 O2 的稳

定性高，因此不需要特殊的生产制造环境，生产成

本较低[28]。但 LATP 中的 Ti 对 Li 不稳定，接触会引
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起还原反应，导致晶体结构变化，限制了其在高能量

密度锂电池中的应用[29]。YANG 等[30]研究 Li+在 LATP

中的传输机制过程中发现，第二相和烧结条件是影

响 LATP 离子电导率的关键，同时界面上的阻抗极

大地阻碍了 Li+的界面高效传输。因此，可通过掺杂

的形式改善晶体结构或调整烧结条件来调控晶界结

构以改善离子运输[31]。 

LLTO 固体电解质可通过多种类元素掺杂来提

升离子电导率，但也缩小了电化学窗口，而宽的电化

学窗口是可以采用高压正极材料的重要条件[20]。因

此，LLTO 固体电解质相对于前两者的研究和应用

较少。 

2.1.1  材料级别的热安全性 

氧化物固体电解质具有优异的热稳定性。

MIARA 等[32]报道，Li1.5Al0.5Ti1.5(PO4)3（LATP-Al0.5）

固体电解质具有高的热稳定性，约在 1270 ℃热分

解释放 O2。SHEN 等[33]对 NASICON 型复合固体电

解质进行了燃烧实验，其表现出高热稳定性和不可

燃性。CHEN 等[14]也指出，LATP 和 LLZO 固体电

解质发生热分解释放 O2 的初始温度分别高达 1270 

和 1600 ℃，即使 LATP 固体电解质在 650 ℃左右

发生析晶过程，但仍具有良好的热稳定性。目前，

对氧化物固体电解质热稳定性研究表明，氧化物固

体电解质系列具有良好的热稳定性，满足对全固态

锂电池高热稳定性的期望，但对界面级别而言，由

于电解质和正极活性材料或锂金属负极接触时，会

发生一定的副反应，降低了固态电池的热稳定性，

甚至可能导致热失控。界面级别的热安全也是固态

电池安全性的重要一环，其由于副反应使界面行为

变得更为复杂。 

2.1.2  界面级别的热安全性 

固体电解质与正极活性材料间的界面热稳定性

是全固态锂电池热安全性研究中的重要一环。氧化

物固体电解质与正极活性材料接触后，其热分解温

度大大降低，并分解产生含锂化合物、金属氧化物

和气体，进一步增加了电池的热失控风险。其次，

为了改善不良的界面接触，通常会采用共烧结的方

法，但新界面相的引入会对电池的热稳定性造成影

响。WAKASUGI 等 [34]研究了活性材料 LiCoO2、

LiMn2O4和LiFeO4分别与Li6.25Al0.25La3Zr2O12（Al-LLZ）

固体电解质的混合物在 300~800 ℃下的热稳定性，结

果发现，LiCoO2/Al-LLZ 混合物经 800 ℃热处理后，

其 XRD 谱图和充放电性能没有明显改变，而

LiMn2O4/Al-LLZ 和 LiFeO4/Al-LLZ 混合材料则出现

了杂质和正极性能下降的现象。LiMn2O4/Al-LLZ 混

合物在 600 ℃下生成杂质且放电容量下降，而

LiFeO4/Al-LLZ 混合物中 2 种材料都是在 400 ℃开

始分解，表明活性材料与氧化物固体电解界面级别

的热稳定温度很大程度上取决于电极材料的种类。

此外，MIARA 等[32]通过 XRD 和差热分析（DTA），

研究了 Li6.6La3Zr1.6Ta0.4O12（LLZO-Ta0.4）和正极材

料混合时的热稳定性，结果发现，混合物在 600 ℃

时发生分解。以上结果表明，相比单独的氧化物固

体电解质，界面级别的热稳定性均出现了不同程度

的下降，且与活性材料的种类关联较大。 

当负极采用更低电位的锂金属时，由于锂金属

有较高的活性，其与固体电解质接触混合时的热稳

定性也受到广泛的关注与研究。如图 4 所示，即使

在氩气环境中熔化的锂金属与氧化物固体电解质接

触也可以产生大量的热量，导致电池温度升高并发

生燃烧反应[35]。CHEN 等[ 36]利用加速量热仪（ARC）

对 4 种常见的氧化物固体电解质分别与金属锂混合后

进行了热稳定性研究。如图 5 所示，与锂金属接触的

Li1.5Al0.5Ge1.5(PO4)3（LAGP-Al0.5）和 Li1.4Al0.4Ti1.6(PO4)3

（LATP-Al0.4）发生明显热失控，图 5a~d 中样品的

温度由 T2 急剧升至 T3，表明热失控的发生；LLTO

与锂金属有轻微的放热反应热失控温度（T2'），而与

锂金属接触的 Li6.4La3Zr1.4Ta0.6O12（LLZO-Ta0.6）没

有明显的热量产生。比较不同材料体系的热失控起

始温度和产热速率发现，4 种固体电解质与锂金属接

触时的热稳定性遵循 LAGP-Al0.5<LATP-Al0.4<LLTO< 

LLZO-Ta0.6 的顺序。 
 

 
 

图 4  固体电解质颗粒和熔化锂金属在手套箱中的热行为[35] 
Fig. 4  Thermal behavior of solid electrolyte particles and molten lithium metal in a glove box[35] 
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图 5  不同类型氧化物固体电解质与金属锂混合的热失控结果[ 3 6 ]  
Fig. 5  Thermal runaway results of mixing different types of oxide solid electrolytes with lithium metal[ 3 6 ]  

 
从单独材料级别的热安全性可知，氧化物固体

电解质表现出优异的热稳定性。对于界面级别的热

安全性，由于氧化物固体电解质的关键界面问题仍

未解决，采用共烧结等方法改善界面会对电池的热

稳定性产生不利影响，相对材料级别的热安全性出

现下降。因此，氧化物固态电池界面级别的热稳定

性仍需深入探讨。 

2.2  硫化物全固态锂电池的热安全性 

常见的硫化物固体电解质（Li3PO4）的结构如

图 6 所示，其具有 γ 相和 β 相，加热时会由 γ 相转

变成离子电导率更高的 β 相[37]。硫化物固体电解质

相对氧化物系列具有更高的离子电导率，且具有良

好的延展性。因此，在界面处具有良好的接触，与

生产制造过程中的应力适配较好。 
 

 
 

图 6  Li3PS4 的结构示意图[37] 
Fig. 6  Schematic diagram of Li3PS4 structure[37] 

 

但其存在电化学稳定性差、电解质与电极界面

不稳定以及产生枝晶等问题[37]，特别是遇水和空气

不稳定，导致生产制造的环境控制更为严格[38]。针

对硫化物固体电解质电化学稳定性差的问题，有研

究提出，可以通过元素调整或使用人工固体电解质

界面来解决[39]；其次可以采用液相润湿方法改善固-
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固界面接触，从而显著降低离子输运的界面阻力，

缓解界面问题以及大规模的材料制备和电池制造问

题[40]。硫化物固体电解质同样存在界面阻抗过大的

问题，可通过表面氧化的方法降低界面电阻[41]。 

2.2.1  材料级别的热安全性 

硫化物固体电解质的热稳定性比氧化物固体电

解质要低，但仍比液态电解质要高。WANG 等 [42]

通过原位观测硫析出过程和析出温度，对 Li3PS4、

Li7P3S11、Li6PS5Cl、Li9.54Si1.74P1.44S11.7Cl0.3（LSPS-Cl）

和 Li4SnS4 硫化物固体电解质的热稳定性进行了比

较，结果表明，Li3PS4 和 Li6PS5Cl 在 900 ℃下没有

明显的硫析出，而 Li7P3S11 在 300 ℃左右有明显的

硫析出，LSPS-Cl 在 600 ℃后有单质硫析出，Li4SnS4

在加热到 700 ℃后也出现硫析出。以上结果表明，

Li3PS4 和 Li6PS5Cl 有更高的热稳定性，而 Li7P3S11

是最不稳定的，可以通过掺杂的方法提高 Li3PS4 的

热稳定性。 HORI 等 [43] 通过 XRD 与 DTA 对

Li10GeP2S12（LGPS）固体电解质的热稳定性进行了

分析，结果表明，LGPS 的热分解温度达到 650 ℃。 

2.2.2  界面级别的热安全性 

硫化物全固态锂电池的热稳定性很大程度上取

决 于 固 体 电 解 质 与 电 极 界 面 的 热 稳 定 性 ，

VISHNUGOPI 等 [44]通过 ARC 测定了 Li10SnP2S12

（LSPS）/Li 和 Li6PS5Cl（LPSCl）/Li 2 种界面在循

环前后的热稳定性，结果发现，未经循环的 LSPS/Li

界面也表现出热失控，而且电化学循环过程会加剧

这种行为。TSUKASAKI 等[45]研究了在空气中具有

稳定性的 Li4SnS4（LSS）和稳定性较差的 Li3PS4 硫化

物固体电解质分别与正极材料 LiNi1/3Mn1/3Co1/3O2

（NMC）混合后的热稳定性，如图 7 所示，首次充

电后 LSS-NMC 复合材料大约在 260、320 和 420 ℃

出现放热峰，未经充放电和首次放电后的样品没有

明显的放热反应，而对于 Li3PS4-NMC 复合材料，

不管充放电状态如何，都能检测到放热反应。

TSUKASAKI 等[46]通过原位透射电子显微镜（In situ 

TEM）观察了在 20~300 ℃的 75Li2S•25P2S5（LPS，

NMC 与 LPS 质量比为 75∶25）和 NMC 在加热过

程中的结构和形态变化（图 8），结果表明，在加热

过程中，只有 LPS 检测到显著的形态变化，且在

150~175 ℃发生分解，而 NMC 则无形态变化。 

硫化物固态电池材料级别上同样表现出优异

的热安全性。虽然硫化物固体电解质的界面接触较

好，但界面级别也表现出热失控和热稳定性下降的

趋势。此外，由于对空气的不稳定性，硫化物固态

电池会产生有毒气体 H2S，这种不稳定性还会导致

热安全性的下降，其热稳定相比氧化物系列有所下

降[19]。 

 
 

图 7  LSS-NMC 复合材料在初始充放电循环前后的 DTA

曲线[45] 
Fig. 7  DTA curves for LSS-NMC composites before and 

after the initial charge-discharge cycles[45] 

 

 
 

图 8  LPS 和 NMC 的结构和形态变化[46] 
Fig. 8  Structural and morphological changes of LPS and 

NMC[46] 

 

2.3  聚合物固态电池的热安全性 

固体聚合物电解质（SPE）具有界面接触良好、

电化学稳定性高、经济实用、柔韧性好、易于制造

等优点，生产工艺相对成熟，但往往需要添加活性

颗粒，以获得良好的界面稳定性以及快速的离子导

电性[47]，且其较低的室温离子电导率以及电化学窗

口限制了其实际应用[48]。研究表明，通过掺杂无机

填料可降低聚合物链的结晶度，提高离子电导率，

机械性能也得到额外改善[49-50]。此外，固体聚合物

电解质的剪切模量通常小于枝晶聚集的临界剪切模

量，无法抑制枝晶生长，但是和聚四氟乙烯混合后，

在 200 ℃下仍然保持一定的机械稳定性 [51]。LIU

等 [52]通过紫外光固化制备的 SPE 具有较高的室温

离子电导率，能够抑制锂枝晶生长，所制备的全固

态 LiFePO4锂电池在 0.1 C 倍率下具有 152.7 mA·h/g 的

高初始放电容量，室温下具有良好的稳定性和倍率性

能 。 ZHANG 等 [53] 在 聚 合 物 基 体 中 添 加

Li6.7La3Zr1.7Ta0.3O12（LLZO-Ta0.3），并通过静电纺丝的

方法制备了复合固体电解质，其电流密度均匀，促

进循环过程中 Li+的均匀沉积，抑制了锂枝晶的生

长，Li/PPL/Li 对称电池的循环寿命达 4000 h，在

1.0 C 的倍率下循环 1000 次后，电池的可逆容量为
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120.7 mA·h/g。 

2.3.1  材料级别的热安全性 

聚合物固体电解质通常会采用填料、涂覆等方

法改善固体电解质的热稳定性[54]。WU 等[55]采用示

差扫描量热分析法（DSC）和加速量热法，对一种

新型聚合物复合电解质的热安全性进行了研究，结

果表明，采用阻燃改性的聚合物电解质比液态电解

质具有更好的热稳定性。LIU 等 [52]采用热重分析

（TGA）评价了通过紫外光固化得到的固体聚合物

电解质 P(GIM-VEC)的热稳定性，其中，GIM 为离

子液体单体，VEC 为乙烯基碳酸亚乙酯，并与 PGIM

（离子单体的均聚物）进行了比较。由图 9a 可知，

P(GIM-VEC)和 PGIM 固体聚合物电解质均表现出

优异的热稳定性，在接近 300 ℃的高温下才开始分

解。图 9b 燃烧实验表明，固体聚合物电解质

P(GIM-VEC)无法点燃，具有显著的不易燃性和高安

全性。ZHANG 等[56]通过 TGA 分析了聚合物基体、聚

合 物 固 体 电 解 质 以 及 聚 合 物 固 体 电 解 质 添 加

Li6.75La3Zr1.75Ta0.25O12（LLZO-Ta0.25）后的热稳定性，

结果表明，纯聚偏氟乙烯（PVDF）的热降解温度约为

500 ℃，随着 LLZO-Ta0.25的加入，聚合物固体电解质

的热稳定性降低，是 LLZO-Ta0.25、聚合物基体和 Li+

之间的相互作用导致聚合物电解质中的非晶态含量增

加，但其热稳定依然可以满足锂金属电池的应用。 
 

 
 

图 9  PGIM、P(GIM-VEC)的 TGA 曲线（a）；P(GIM-VEC)

的燃烧实验照片（b）[52] 
Fig. 9  TGA of PGIM and P(GIM-VEC) (a); Photos 

flammability test of P(GIM-VEC) (b)[52] 

 

DENNEY等[57]采用TGA分析了由Li1.4Al0.4Ge1.6(PO4)3

（LAGP）和聚环氧乙烷（PEO）制备的固体电解质

（LAGPx，其中 x 为 LAGP 的质量分数）的热稳定

性，图 10a 的热重实验结果表明，适量的 LAGP 可

以显著降低聚合物中有机溶剂的比例，减少了高温

下的质量损失。图 10b 表明，LAGP 的存在降低了

PEO 分解的峰值温度及其分解速率，表现出良好的

热稳定性。但目前聚合物全固态锂电池也存在一定

的劣势，由于较低的室温离子电导率，其通常需要

在 50~80 ℃的环境下才能更好地发挥固有的性能，

限制了常规场景下的应用。通过热压等方式将聚合

物固体电解质与金属元素、氧化物或硫化物固体电

解质等无机添加剂复合，得到的复合固体电解质增

加了固体聚合物电解质的机械稳定性以及离子传导

性，是改善聚合物固体电解质性能的一个有效手段。 
 

 
.  

图 10  不同 LAGP质量分数的固态电解质的质量损失（a）

及失重速率（b）[ 5 7 ]  
Fig. 10  Mass loss (a) and mass loss rate (b) of solid electrolytes 

with different LAGP mass fractions (b)[ 5 7 ]  
 

2.3.2  界面级别的热安全性 

聚合物全固态锂电池具有相对较好的界面稳定

性，XIA 等[58]采用 DSC 与 XRD 相结合的方法，系

统研究了 LiCoO2、LiNiO2、LiMn2O4、V2O5、V6O13

和 LixMnO2 等正极材料与 PEO 基固体聚合物电解质

混合后的热稳定性。DSC 结果表明，LiNiO2 和

LiCoO2 与聚合物电解质混合时有明显的放热反应，

而其余混合物的反应性较差；XRD 结果表明，活性

物质与聚合物电解质之间的氧化反应是主要的放热

反应。ABELS 等[59]采用 TGA、DSC 和质谱对不同

的聚合物电解质与镍钴锰氧化物（NMC622）的混

合物在氩气气氛中的热分解行为进行了分析，结果
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表明，混合材料在 300 ℃以下都是稳定的，适用于

未来高热稳定性固态电池的应用，但更高的 NMC

比例会产生更多的 O2，会导致更强烈的燃烧。 

聚合物全固态锂电池材料级别的热稳定性相对

前 2 种类型要低，而且室温下较低的离子电导率导

致不能充分发挥其性能，所以通常会采用掺杂等形

式提升聚合物固态电池的热安全性。聚合物固态电

池的界面接触较好，所以界面级别的热安全性相比

材料级别下降得较少，表现出良好的热安全性，但

其热稳定性仍低于前 2 种无机固体电解质。 

2.4  全电池级别的热安全性 

目前，针对全固态锂电池全电池级别的热安全

性研究较少，多数集中在一些小容量的全固态锂电

池上。中国科学院宁波材料技术与工程研究所试制

了氧化物全固态锂电池，该电池在弯折、剪切、甚

至火烧实验情况下均能正常工作，展现出十分优异

的安全性[ 17 ]。INOUE 等[60]采用 DSC 研究了不同配

置氧化物固态电池的产热行为，结果表明，固态电

池在 250 ℃以上有 1 或 2 个放热峰，进一步分析表

明，该放热峰是由于正极释放的 O2 与负极中的锂金

属反应而产生的，其安全程度（DOS）在 20%~30%

的范围内（DOS 为 100%表示与液态锂电池具有相

同的热安全性），虽然通过改性进一步提高了安全

性，但这并不意味着固态电池是绝对安全的。BATES

等[ 61 ]提出一个热力学模型来定量评估采用 LLZO 固

体电解质的固态电池，在外部加热、内部短路以及

机械失效场景下的热稳定性。如图 11a 所示，外部

加热场景下添加少量液体电解液（LE）的半固态电

池（SSB）比全固态电池（ASSB）产生更多的热量，

但仍比液态锂离子电池（LIB）少得多。在其他失控

方式下，ASSB 和 SSB 可能不比 LIB 更安全，例如：

在内短路条件下，电池热失控释放的热量只取决于

电池容量，ASSB、SSB 和 LIB 中释放的热量相同，

即图 11a 中 All-B。如果固体电解质发生机械失效，

正极产生的 O2 到达金属锂负极，所释放的热量是巨

大的，如图 11a 中的空心五角星。另外，从设计参

数方面考察了固态电池的安全性，如图 11b 所示，

高能量密度的 ASSB 和 SSB 可能不具有显著的安全

优势，其热失控所释放的热量会随着能量密度的提

升成比例地增加。因此，全固态锂电池更安全这一

说法存在一定的局限性。 

在聚合物全电池热安全方面，PEREA 等[16]利用

ARC 对 50%和 100% 2 种荷电状态（SOC）的固态

锂金属电池的热稳定性进行了评估，如图 12 所示，

100%SOC 下固态电池的放热反应起始温度为

247 ℃，远高于液态电解质的半电池，具有更好的

热稳定性。杨坤等[62]也对聚合物全固态电池的热安

全性进行了研究。 
 

 
 

图 11  不同体积分数 LE 电池的热释放量（a）；不同电池

配置在增加能量密度时潜在温度上升变化曲线

（b）[ 6 1 ]  
Fig. 11  Heat release of cells at different volume fractions 

LE (a); Potential temperature rise curves for 
different cell configurations as energy density 
increases (b)[ 6 1 ]  

 

 
 

图 12  固态锂金属电池热分解温度与时间的关系（a）及

自加热速率与温度的关系（b）[16] 
Fig. 12  Temperature versus time for thermal decomposition 

sate (a) and a ependence of self-heating rate on 
temperature (b) of solid state barries[16] 
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如图 13 所示，电池在热失控初期无短路、汽化

和电池壳破裂现象，当电池温度上升至 220 ℃时，

聚合物电解质与锂金属、正极材料发生反应，当电

池温度上升至 350 ℃时，正极材料开始大量分解并

释放 O2，O2 与电解质和锂金属剧烈反应使电池温度

急剧上升，最终导致电池发生热失控，热失控最高

温度为 450 ℃，相较于液态锂离子电池具有更高的

安全性。YAMADA 等[63]用 125 mA·h 级单电池进行

了针刺安全性实验，并与相同容量的可控液态电解

质电池进行了比较，如图 14 所示，液态锂离子电池

电位下降后电池的温度上升到 35 ℃，固态电池的

温度逐渐升高，最高仅为 28 ℃，且针刺后电池电

位未接近 0 V，相比液态锂离子电池的安全性更高。

虽然以上几种基于聚合物的全固态锂电池表现出较

好的热稳定性，但都局限于小容量的电池。也有少

量针对大容量电池的研究，例如：中国科学院青岛

能源研究所基于聚合物型固体电解质制造的软包全

固态锂电池经过 6 次针刺实验仍不起火、不爆炸，

表现出极好的安全性[ 64 ]。 
 

 
 

图 13  LFP|SPE|Li 固态电池的 T-t 和 dT/dt-t 曲线[62] 
Fig. 13  T-t and dT/dt-t for LFP|SPE|Li solid-state battery[62] 

 

 
 

图 14  针刺实验中电池表面温度[63] 
Fig. 14  Battery surface temperature in a nail penetration 

test[63] 
 

在全电池体系的热安全性方面，氧化物全固态

锂电池依然存在热失控的现象，而且在提高能量密

度的情况下并不会表现出比液态锂离子电池更高的

安全性，全电池的热安全性有待进一步研究验证。

对于硫化物全电池级别的热安全性研究报道较少，

仍处于研究开发阶段。聚合物全固态锂电池在全电

池级别表现出足够的热安全性，但是目前还存在着

循环性能差、室温下性能差等不足。综合以上研究

发现，目前全固态锂电池的研究多集中在小容量电

池，全电池的热安全性有待进一步探索，未来全固

态锂电池的开发应着力于解决界面、循环性问题，

以及推进大容量电池的研发。 

2.5  全固态锂电池中的锂枝晶 

固体电解质较高的剪切模量被认为可以有效抑

制枝晶的生长，但目前也有研究指出，锂枝晶在固

体电解质中的生长依然存在[65-67]。枝晶的生长会导

致电池短路甚至热失控，因此，抑制枝晶的生长是

保障固态电池热安全性的重要研究内容。枝晶在固

体电解质中生长的原因比较复杂，不仅与材料属性

如电子电导率、材料缺陷、剪切模量等有关，还与

电极与电解质之间的界面接触损失以及不均匀电沉

积等因素相关，但枝晶的生长机理还不完全清楚。

高电子电导率首先会引发枝晶的形成，而随着嵌锂

的进行，较高的电子导电性或材料缺陷致使裂纹数

量增加，导致枝晶在裂纹中进一步生长，直致电池

短路[68]。固体电解质中的裂纹无法抵消循环过程中

活性材料的体积变化，因此正极界面的应变足以使

固体电解质断裂[69-70]。界面接触问题也是全固态锂

电池中枝晶生长的重要原因，虽然可以通过一定的

压力减少这种接触损失，但是过量的压力会造成电

池内部短路[71]。因表面反应、离子传输、界面应力

状态和界面接触特性等[72-73]，在电解质与电极界面

上会发生不均匀电沉积，这也是引发固体电解质内

枝晶生长的重要原因。此外，不均匀电沉积会导致

电极表面不均匀，产生高界面阻抗，表现为电池运

行过程中性能的下降，特别是在大电流密度下，还

会极大地降低电池的安全性。 

3  结束语与展望 

本文从全固态锂电池的基本组成出发，概述了

氧化物、硫化物和聚合物固体电解质的研究进展以

及优缺点。重点综述了全固态锂电池在材料级别、

界面级别以及全电池级别热稳定性的研究进展，并

分析了全固态锂电池中锂枝晶对电池热安全性的影

响。结果表明，单独的固体电解质表现出足够高的

热稳定性，其中氧化物固体电解质的热稳定性最高，

符合人们对全固态锂电池更高安全性的期望。界面

级别的热安全性虽然相较单独固体电解质有所下

降，但仍显著高于当前普遍应用的液态锂电池。全

ChaoXing



第 5 期 冯振华，等: 全固态锂电池热安全性研究进展 ·969· 

 

固态锂电池在理论上是安全的，但全电池体系热安

全性因多维的系统反应而变得更加复杂，界面和锂

枝晶等问题的存在影响了全电池的热稳定性。当前

全固态锂电池热安全性的研究大多集中在固体电解

质材料层面和活性材料与固体电解质混合层面，从

多级界面或全电池体系的角度探讨热安全性的研究

相对较少。 

全固态锂电池被认为是新一代电池的发展趋

势，对于高安全性电池体系的构建具有重要意义，

符合未来电动汽车及储能领域的发展需求，顺应当

前国家“碳达峰、碳中和”的理念。虽然全固态锂

电池得到了一定的发展，但仍存在一些挑战。未来

全固态锂电池的开发在材料层面应着力于实现高离

子电导率、宽电压范围、稳定性好的材料，通过表

征等手段分析材料的本质特性，以选择更优的固体

电解质类型；其次，应更多地关注固体电解质与电

极间界面问题，通过添加剂复合等形式形成致密的

界面减小孔隙率，并减少界面处的阻抗，探究更加

稳定的界面。此外，从锂枝晶的触发与生长机理来

抑制锂枝晶的生长扩张，减少固体电解质中的微裂

纹，并通过计算、建模与仿真辅助探究新界面相和

锂枝晶的产生机理，通过不断的技术突破与成本控

制，相信可以实现真正高安全性全固态锂电池的商

业化。 
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