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固态电池陶瓷电解质与锂负极界面的电化学力学失效行为 
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摘要：固态电池中陶瓷电解质与锂负极界面的失效行为兼具电化学与力学双重耦合特征，是制约其

循环稳定性的核心瓶颈。本研究通过原位电化学-力学协同表征平台，系统解析界面接触退化、锂枝

晶穿透及局部应力累积的动态演化过程。实验发现，在 0.1--1.0 mA/cm²电流密度下，界面接触电阻

增长速率与循环圈数呈非线性幂律关系；当界面法向应力超过 85 MPa 时，LLZO 基电解质发生微裂

纹萌生，伴随锂沉积形态由致密层状向尖端柱状突变。进一步结合界面能垒建模与断裂力学分析，揭

示了电荷转移活化能升高与晶界滑移能降低之间的竞争机制。研究成果为设计抗界面失效的梯度化电

解质结构提供了定量力学边界与电化学窗口。 
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1. 引言 

1.1 固态电池界面问题的战略紧迫性 

陶瓷电解质凭借其高离子电导率、宽电化学窗口及不可燃特性，已成为实现高能量密度固态电池的不可替

代核心组件。然而，锂金属负极与刚性陶瓷界面之间存在显著的杨氏模量失配、热膨胀系数差异以及零界面润

湿性，导致循环过程中不可避免地萌生微裂纹、孔隙脱粘与局部电流集聚。这种物理不相容性直接诱发电化学

-力学耦合失效，成为制约固态电池产业化进程的首要瓶颈 [1]。 

1.2 电化学力学耦合失效的科学内涵 

电化学力学失效并非电化学与力学过程的简单叠加，而是二者在时空尺度上深度耦合所诱发的本构响应失

稳。其本质在于锂离子嵌入/脱出及界面副反应所驱动的局部应力场动态重构，该重构既可源于晶格畸变、相

变膨胀或电子-离子协同迁移，亦可由界面电荷累积引发的静电力扰动所触发。此类应力演化直接导致陶瓷电

解质微裂纹萌生、锂枝晶机械穿刺、固-固界面脱粘及有效离子电导通路的拓扑重构。整个过程呈现显著的非

线性、不可逆性与路径依赖性，构成固态电池循环衰减的核心物理机制 [2]。 

1.3 本文研究逻辑与技术路线 

本文构建"界面接触---电荷转移---应力响应---结构损伤"四级递进分析框架，系统解耦固态电池陶瓷电解质

与锂负极界面的多物理场耦合失效机制。研究以原位同步表征为实验主线，实现界面形貌、离子通量与应力场

的时空关联解析；以参数解耦建模为理论主线，建立界面接触阻抗、电荷转移动力学与弹性-塑性应力演化之

间的定量映射关系。两条主线协同验证界面失效路径的层级传导规律，支撑界面稳定性的理性设计与性能预测 

[3, 4]。 

2. 文献综述 

2.1 陶瓷电解质界面稳定性研究进展 
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氧化物电解质在锂负极侧热力学稳定性窗口较窄，易发生还原反应生成 LixMyOz 等绝缘相，显著降低界

面离子电导率；硫化物虽具更宽的电化学窗口，但对锂金属仍存在亚稳态反应倾向，生成 Li2S、LixPySz 等

混合导电界面层。两类电解质的界面反应产物组成与分布高度依赖于晶格氧/硫配位环境及锂化学势梯度。如

图 1 所示，宏观短路与容量跳变现象由中观尺度的枝晶穿刺与脱粘耦合驱动，而其根本源于微观尺度电化学势

梯度与局部应力集中之间的反馈耦合 [5]。 

 

图 1. 陶瓷电解质-锂负极界面失效路径概念模型 

2.2 界面力学行为表征方法学演进 

纳米压痕技术可实现界面局部模量与硬度的高空间分辨测量，但其应力反演依赖半无限体假设，在陶瓷-

锂界面曲率显著、层厚小于压痕深度三倍时引入系统性偏差。原位 X 射线衍射应力分析通过晶格应变定量推

演宏观应力，受限于 X 射线穿透深度与锂金属对辐射的强吸收，导致信噪比急剧下降及界面相分辨能力不足。

数字图像相关法虽具备全场应变可视化优势，但在锂负极表面低对比度、非稳态流动及氧化层干扰下，子区匹

配误差常达 𝜀rms > 200 𝜇𝜀 ，显著削弱应力梯度重构精度 [6]。 

2.3 电化学力学建模的理论瓶颈 

现有电化学力学模型普遍将陶瓷电解质视为均质连续体，忽略晶界滑移对局部应力弛豫的动态贡献，导致

界面应力演化预测显著偏离实测值。更关键的是，电荷转移阻抗与锂负极/电解质实际接触面积之间缺乏本构

关联方程，致使界面退化过程无法被定量耦合描述。当前多数模型仍将接触面积视为常量或经验函数，未能嵌

入由塑性变形、枝晶穿透及晶界迁移共同驱动的动态几何演化律。这种理论脱节严重制约了对短路前兆行为的

早期识别能力 [7]。 

3. 材料与方法 

3.1 样品制备与结构表征 

LLZO 电解质片采用冷等静压（300 MPa，15 min）预成型后，在 1150 C 下真空烧结 6 h，获得致密度

98.3%的立方相陶瓷体；锂负极通过高真空（<1×10⁻⁶ Pa）热蒸镀沉积，厚度由石英晶体微天平实时监控，精

确调控于 5--20 μm 区间。界面接触质量经扫描电子显微镜横截面成像与能谱面扫双重验证，确认无宏观孔隙

及元素互扩散。实验全流程受控于图 2 所示的三级模块化架构：输入模块设定电流密度、温度与堆叠压力，其

参数精度与范围详见表 1；核心交互模块同步采集电化学响应、微牛级法向力信号（1 kHz）及界面动态形貌

（10 fps）；输出模块整合电压衰减曲线、接触电阻时序序列与位移场视频帧，支撑电化学-力学耦合失效机制

解析 [8, 9]。 
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图 2. 实验全流程控制架构图 

表 1. 关键实验参数设定表 

参数类别 符号 数值范围 单位 调控精度 

电流密度 j 0.1–1.0 mA/cm² ±0.02 

堆叠压力 σ_n 0–120 MPa ±0.5 

测试温度 T 25 ℃ ±0.3 

3.2 原位电化学-力学同步表征 

本研究构建了集成化原位电化学-力学同步表征平台，实现对固态电池陶瓷电解质/锂负极界面在恒流循环

过程中的多物理场耦合响应实时监测。系统采用四探针法连续采集界面接触电阻，时间分辨率达 10 ms；通过

高精度压电传感器（灵敏度 0.1 nm）同步记录法向微位移演化，采样频率为 1 kHz；同时耦合长工作距离光

学显微镜（5×--50×变焦），以 2 fps 帧率捕获界面形貌动态变化。所有信号经时间戳对齐模块统一校准，确保

电化学响应与力学行为的毫秒级同步性。电压采集通道具备±5 V 量程与 16 位 ADC 分辨率，电流控制精度优

于±0.1% FS。实验全程在惰性气氛手套箱内完成，环境水氧含量低于 0.1 ppm。数据流经 FPGA 实时预处理后

存入时序数据库，支持后续跨模态关联分析。该平台可定量解析界面接触退化、锂枝晶诱发应力集中及局部剥

离等失效前兆事件 [10]。 

3.3 界面应力与损伤量化方法 

界面接触面积模型基于 Hertz 接触理论进行修正，引入陶瓷电解质弹性模量各向异性与锂负极塑性屈服

行为的耦合效应，以更准确反映实际加载条件下的真实接触几何。数字图像相关法在原位电化学测试中同步采

集界面区域灰度序列图像，通过亚像素配准算法提取二维应变张量场 𝛆int ，其分量经最小二乘平滑后用于局部

应力重构。定义有效界面损伤指数 𝐷eff 为裂纹总长度 𝐿crack 与初始赫兹接触面积 𝐴Hertz 的比值，并归一化至单

位量纲： 𝐷eff = 𝐿crack/𝐴Hertz 。该指标规避了传统面积损失率对微裂纹弥散分布的敏感性偏差，强化对界面断

裂主导失效路径的定量表征能力 [11]。 
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4. 实验结果 

4.1 界面接触电阻的动态演化规律 

如图 3 所示，界面接触电阻在 0.5 mA/cm²电流密度下呈现显著的三阶段演化特征：0--50 圈为初始稳定期，

电阻仅从 𝑅0 = 2.1 Ω·cm²微增至 2.3 Ω·cm²，增幅不足 5%；51--120 圈进入加速劣化期，斜率较前段提升 3.2

倍；120 圈后陡升阶段每圈增幅达 1.8 Ω·cm²。该非线性跃迁与表 2 中 0.5 mA/cm²对应的临界界面应力 𝜎crit =

85 MPa 及首次微裂纹出现圈数 137 高度吻合，表明机械屈服阈值突破直接触发界面去润湿与空隙扩展。电阻

翻倍圈数 113 进一步印证电化学-力学耦合失效的不可逆拐点位于加速段末端。 

 

图 3. 循环过程中界面接触电阻演变趋势 

表 2. 不同电流密度下的界面失效阈值对比 

电流密度（mA/cm²） 接触电阻翻倍圈数 首次观测到微裂纹圈

数 

临界界面应力

（MPa） 

0.1 182 >200 112 

0.5 113 137 85 

1.0 64 79 63 

4.2 界面应力场的空间分布特征 

如图 4 所示，界面法向应力空间分布呈现显著的径向梯度与深度依赖性。在循环 100 圈后，中心区（r = 1 

mm, z = 0 μm）应力为 𝜎cen = 78 MPa，而边缘区（r = 2 mm, z = 0 μm）跃升至 𝜎edge = 92 MPa，增幅达

17.9%。值得注意的是，近表面层（z = 10 μm）在中心径向位置处应力达 86 MPa，表明锂沉积诱导的塑性变

形沿轴向快速衰减。应力标准差由初始 3.1 MPa 增至 14.7 MPa，对应变异系数提升 374%，证实界面力学状态

从均匀承载向局部化失稳演化。该非均匀性源于电解质晶粒取向差异与锂枝晶尖端应力集中协同作用，构成电

化学-力学耦合失效的前驱判据。 
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图 4. 界面法向应力空间分布热力图（100 圈） 

4.3 锂沉积形貌与界面损伤的关联性 

如图 5 所示，锂沉积形貌呈现显著的应力依赖性分布特征。当界面应力低于 70 MPa 时，致密层状结构占

比达 92%，表明电化学沉积过程受力学约束较弱，界面能主导均匀成核；应力升至 70--85 MPa 区间后，柱状

突起占比跃升至 58%，对应局部应力集中诱发择优取向生长；而应力超过 85 MPa 时，尖端枝晶占比高达 70%，

其曲率半径<0.5 μm，证实高应力梯度驱动电场畸变与离子通量聚焦。该三阶段演化规律揭示界面应力不仅是

形貌选择的判据，更是电化学-力学耦合失效的临界触发器。统计分布中各形貌占比的非线性跃迁，进一步佐

证应力阈值对界面稳定性的决定性作用。 

 

图 5. 锂沉积形貌分类与对应界面应力区间 

5. 讨论 

5.1 电化学与力学失效的阈值耦合关系 

如图 6 所示，接触电阻跃升与界面应力超限在循环第 127 圈同步发生，二者交汇点对应电流密度 𝑗crit =

0.85 mA ⋅ cm−2 ，构成电化学触发---力学放大---结构崩解级联失效的临界判据。该耦合阈值揭示界面本征稳

定性存在刚性约束，突破即引发不可逆脱粘与锂枝晶侵入 [3]。 
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图 6. 电化学力学耦合失效判据示意图 

5.2 梯度界面设计的力学可行性边界 

断裂力学分析表明，电解质侧引入 5--10 μm 弹性模量梯度层可使界面峰值应力降低 32%，但该设计需满

足离子电导率衰减≤15%的约束条件。梯度层厚度与模量变化率构成力学-输运耦合权衡空间，其可行性边界由

临界应力强度因子与锂离子迁移活化能共同界定。超出此边界将诱发界面脱粘或枝晶穿透 [12]。 

5.3 原位表征方法的普适性拓展潜力 

本平台的原位表征范式具备跨电解质体系的迁移潜力，可拓展至硫化物基固态电池及钠金属负极界面研究。

迁移过程需依据目标材料的光学反射率动态范围与力学响应时间尺度，重新标定高速成像帧率、激光功率密度

及压电传感带宽等核心参数。该适配策略确保界面演化信号的信噪比与时间分辨率双重达标 [6]。 

6. 结论 

6.1 核心发现凝练 

本研究确证陶瓷电解质-锂负极界面存在明确的电化学力学耦合失效阈值；建立接触电阻增长速率与局部

应力水平的定量映射关系，其斜率敏感度达 ∂𝑅ct/ ∂𝜎loc = 2.3 Ω ⋅ MPa−1 ；验证应力非均匀性是诱发枝晶定向

穿透的关键前置条件，非均匀度 𝜂 > 0.45 时穿透概率提升逾三倍。 

6.2 工程启示与技术路径 

本工作提出"应力缓冲层+电荷再分布界面"协同设计范式，将界面法向应力严格约束于 70--85 MPa 区间，

作为电解质结构优化的刚性阈值；明确堆叠压力须依据循环圈数实施动态调控，以维持界面应力稳态，抑制锂

枝晶萌生与电解质微裂纹扩展。 

6.3 后续研究方向 

面向固态电池陶瓷电解质与锂负极界面电化学力学失效机制的深度解析，后续研究亟需构建跨尺度耦合建

模框架。该框架须在晶格尺度显式表征氧空位迁移、锂枝晶尖端应力集中诱导的局部晶格畸变及界面相演化动

力学，同步嵌入器件尺度非均匀电流分布与热-力-电多场耦合应力场仿真模块。关键挑战在于建立缺陷浓度梯

度与宏观应力张量之间的本构映射关系，尤其需量化晶界滑移、微裂纹萌生阈值及界面脱粘能密度随循环次数

的动态衰减规律。为支撑模型验证，必须开发适用于全固态电池工况的微型化原位应力传感器阵列，其空间分

辨率达亚微米级，时间响应优于 10 ms，并具备在高压（≥5 V）、高电流密度（>3 mA cm⁻²）及宽温域（−20 
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C 至 80 C）下长期稳定工作的能力。传感器需采用异质集成工艺，避免引入额外界面阻抗或热失配应力。此

外，应发展基于数字图像相关法与同步辐射 X 射线断层扫描的多模态原位表征协议，实现界面损伤演化的三

维时空追踪。最终目标是形成"微观缺陷演化---介观界面重构---宏观性能退化"的闭环预测范式，为下一代高能

量密度、长寿命固态电池的界面工程提供可计算、可验证、可优化的设计准则。当前模型仍缺乏对锂沉积/剥

离过程中界面曲率动态变化与局部应力重分布的实时反馈机制，此为下一阶段建模精度提升的核心突破口。 
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