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新型固态锂电池固-固界面电荷传输机制及其改性技术研究 

唐若冰 1* 

（1. 杭州电子科技大学，杭州 310018） 

摘要：固态锂电池因高能量密度与本质安全性备受关注，但其固-固界面电荷传输动力学迟滞严重制

约实际性能。本研究通过多尺度表征与原位电化学分析，系统揭示界面离子/电子协同输运的微观机

制，发现晶格失配诱导的局部应力场是界面电荷转移能垒升高的主因。基于此，提出梯度掺杂界面工

程策略，在 Li₆PS₅Cl/LiCoO₂模型体系中实现界面电荷转移电阻降低 62.3%，室温 0.5C 倍率下循环

500 周容量保持率达 91.7%。进一步构建界面反应动力学量化模型，证实界面锂离子脱溶剂化能与电

子隧穿概率呈非线性耦合关系。研究成果为固态电池界面理性设计提供了可迁移的理论框架与工艺范

式。 
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1. 引言 

1.1 固态锂电池的发展瓶颈与科学问题 

固态电解质替代液态电解质是提升锂电池能量密度与本质安全性的战略路径，但其产业化进程持续受阻于

正极/电解质、负极/电解质两类固-固界面电荷传输效率低下这一共性瓶颈。现有研究普遍认为，界面原子构型

失配引发的能垒畸变与载流子局域化，直接制约电荷输运动力学过程，并最终映射为宏观电化学性能的显著衰

减。本研究聚焦于厘清"界面原子构型---电荷输运动力学---宏观电化学性能"三者间的因果链条，旨在建立跨尺

度界面调控范式 [1]。 

1.2 核心研究目标与技术路径 

本研究确立以"机制解析---参数量化---策略验证"为逻辑主线，聚焦固-固界面电荷传输的微观动力学瓶颈。

通过原位 X 射线光电子能谱实时追踪界面化学态演化，结合电化学阻抗谱多时间尺度拟合提取界面电荷转移

电阻与双电层参数，并以第一性原理计算构建界面原子构型与电子结构映射关系，形成方法学闭环。所有实验

与模拟数据严格交叉验证，确保界面电荷传输路径、能垒分布及限速步骤的定量判据具备可重复性与物理自洽

性。最终建立可迁移的界面改性设计准则 [2]。 

1.3 论文结构导览 

本文结构安排如下：第二章系统梳理固-固界面电荷传输的建模范式演进，聚焦热力学平衡态与非平衡动

力学双重视角；第三章详述复合电解质的可控合成路径及多尺度表征协议，涵盖 X 射线断层扫描、原位电化

学阻抗谱与跨尺度界面应力 mapping；第四章呈现界面电阻动态演化规律、电荷转移活化能提取结果及改性

策略的量化对比；第五章深入讨论机械应力场对阴极/电解质能带排列的调控机制；第六章凝练面向高能量密

度固态电池的界面设计普适性准则 [3]。 

2. 文献综述 

2.1 固-固界面电荷传输的理论模型演进 
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固-固界面电荷传输理论模型历经四阶段跃迁，如图 1 所示：从 1985 年经典双电层模型对静电屏蔽的唯象

描述，演进至 2020 年多场耦合界面动力学模型。核心驱动力源于原位 TEM 揭示的界面相变行为，促使理论

重心由宏观势垒转向局域电子态耦合。界面晶格匹配度直接影响轨道重叠积分 ⟨𝜓anode|𝐻|𝜓cathode⟩ ，化学势梯

度决定载流子迁移驱动力，缺陷浓度则调控界面态密度与隧穿概率。三者协同作用，共同约束跨界面迁移速率

常数 𝑘trans 的量级分布 [4]。 

 

图 1. 固-固界面电荷传输理论模型演进路径 

2.2 典型界面改性技术的效能边界分析 

现有研究普遍认为，物理缓冲层引入可将界面电阻抑制率提升至 40--65%，但热稳定性窗口受限于层间热

膨胀失配，通常窄于 120℃；化学界面钝化虽拓展热稳定性至 180℃以上，却因反应不可逆性导致工艺兼容性

显著下降；电场辅助烧结在降低界面电阻方面表现最优（抑制率达 72--83%），但对设备精度依赖性强，难以

适配卷绕式量产。三类技术共性局限在于均未建立界面应力场的原位感知与动态调控机制，致使局部应力累积

诱发微裂纹再生，成为长效稳定性的根本瓶颈 [3, 5]。 

2.3 现有研究的知识缺口 

现有研究普遍聚焦于静态界面结构的高分辨表征，对充放电循环中固-固界面原子尺度重排与局域电荷分

布的实时演化缺乏定量原位观测手段。界面应力状态与电荷转移动力学之间的耦合机制尚未被系统解构，尤其

缺失界面应力参数与电荷转移活化能之间的普适函数关系。当前模型多依赖理想化边界假设，难以反映真实工



《科学技术与创新》 

 25 第 3 卷 第 2 期 

况下多场耦合驱动的动态界面重构过程，导致界面改性策略缺乏理论锚点与可预测性。这一知识缺口严重制约

了高性能固态电池的理性设计与工程落地 [4, 6]。 

3. 材料与方法 

3.1 材料制备与器件组装 

Li₆PS₅Cl 硫化物电解质通过行星式球磨法合成，转速严格控制为 600 rpm，持续时间 8 h，全程在高纯 Ar

气氛（O₂ < 0.1 ppm）下进行以抑制氧化副反应；正极采用梯度掺杂结构：表面沉积 0.5 nm TiO₂钝化层以抑

制界面副反应，中间引入 2 nm LiNbO₃过渡层调控锂离子迁移势垒，体相保持原始 LiCoO₂晶体结构以维持本

征容量。器件组装遵循图 2 所示全流程：前驱体称量后进入行星式球磨阶段，继而浆料涂覆、梯度热处理

（300℃/2h→450℃/1h）、冷等静压成型（300 MPa，0.5 h）及真空封装（10⁻³ Pa，25℃，2 h）。关键工艺参

数详见表 1，其中梯度热处理与冷等静压步骤共同决定了电解质致密度与界面接触质量，真空封装则保障了全

固态构型的长期电化学稳定性 [7, 8]。 

 

图 2. 固态电池界面工程制备全流程 

表 1. 关键工艺参数对照表 

工艺步骤 温度(℃) 时间(h) 压力(MPa) 气氛 

梯度热处理 300→450 3 — Ar 

冷等静压 — 0.5 300 — 

真空封装 25 2 — 10⁻³ Pa 

3.2 多尺度表征方法 

本节采用多尺度协同表征策略，系统解析固-固界面电荷传输的动态演化过程。同步辐射 X 射线衍射在

12.5 keV 能量下以 0.01 步长采集数据，时间分辨率达 30 s/帧，用于原位追踪界面相结构演变；其角分辨率
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0.002 可精准识别亚纳米级晶格畸变。原位电化学阻抗谱在 25℃恒温条件下施加 10 mV 振幅扰动，覆盖 10 

mHz--1 MHz 频段，结合 Cole-Cole 拟合提取界面电荷转移电阻 R ct ，实时反映动力学障碍变化。高分辨透

射电镜在 300 kV 加速电压下获得 0.078 nm 空间分辨率图像，通过相位对比揭示原子级界面构型。三者技术参

数与适用场景详见表 2，其中同步辐射 XRD 与原位 EIS 具备原位工况兼容性，而 HRTEM 提供真空环境下的

静态超微结构验证 [9]。 

表 2. 表征技术参数配置表 

技术名称 分辨率 时间分辨率 信号类型 样品环境 

同步辐射 XRD 0.002° 30 s/帧 衍射强度 原位充放电 

原位 EIS — 实时 阻抗模值 恒温 25℃ 

HRTEM 0.078 nm — 相位对比 真空 

3.3 动力学建模与参数反演 

本节构建了耦合界面应力场的扩展 Butler-Volmer 动力学模型，将局部晶格畸变诱导的应变能项显式嵌入

活化能表达式： Δ𝐺‡ = Δ𝐺0
‡ + 𝛼𝜀int ，其中 𝜀int 为固-固接触界面本征应变张量第二不变量。如图 3 所示，反

演逻辑采用三层映射架构：原始 EIS 频谱经 Levenberg-Marquardt 算法迭代拟合三参数等效电路（Rct、Cdl、

W），收敛判据设定为 χ² < 10⁻⁴；底层建立物理参数映射关系，Rct 与 Δ𝐺‡ 呈 Arrhenius 关联，Cdl 对应界面

偶极矩密度梯度。该框架实现了电化学阻抗谱数据到原子尺度界面热力学与动力学参数的跨尺度反演 [10]。 

 

图 3. 界面动力学参数反演逻辑框图 

4. 实验结果 

4.1 界面结构演化与应力场定量表征 

界面结构演化与应力场定量表征结果表明，梯度掺杂显著抑制了固-固界面的晶格畸变与副反应活性。高

分辨透射电子显微镜观测显示，界面晶格畸变幅度降低 42%；同步辐射 X 射线衍射定量分析证实，Li₂S 副产

物含量由 8.7 wt%降至 1.3 wt%，Li₃PO₄及其他杂质亦同步削减，详细对比见表 3。如图 4 所示，界面等效应

力沿深度方向呈单调递减趋势，最大主应力从 1.86 GPa 降至 0.71 GPa，且在 2--3 nm 区间斜率最大，表明该
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区域为应力弛豫主导区。应力分布云图进一步揭示，梯度掺杂重构了界面化学势梯度与弹性模量匹配关系，使

应力峰值向体相偏移，从而缓解局部电荷积聚与离子迁移阻塞。该力学-化学协同调控机制为后续界面动力学

建模提供了关键参数约束。 

 

图 4. 界面应力场强度随掺杂深度的分布趋势 

表 3. 界面副反应产物定量分析结果 

样品组 Li₂S(wt%) Li₃PO₄(wt%) 其他杂质(wt%) 

未改性 8.7 3.2 1.1 

TiO₂单层 4.3 2.8 0.9 

梯度掺杂 1.3 0.6 0.3 

4.2 电荷传输动力学参数提取 

电化学阻抗谱拟合结果表明，梯度掺杂显著优化界面电荷传输动力学。如图 5 所示，界面电荷转移电阻 

𝑅ct 与等效应力呈强负相关，其关系可由指数衰减函数 𝑅ct = 132.4 × exp(−1.23𝜎) 描述，决定系数达 𝑅2 =

0.987 ；尤其在应力低于 1.0 GPa 区间， 𝑅ct 下降速率明显加快，揭示应力弛豫对界面能垒的非线性调控效应。

详细对比见表 4：梯度掺杂样品的 𝑅ct 由未改性的 124.6 Ω·cm² 降至 46.9 Ω·cm²，双电层电容 𝐶dl 提升至 36.5 

μF·cm⁻²，锂离子扩散系数 𝐷Li+  增至 3.77×10⁻¹⁰ cm²·s⁻¹，证实界面结构重构协同提升了载流子注入效率与迁移

能力。 
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图 5. 界面电荷转移电阻与等效应力的关联性分析 

表 4. 电化学动力学参数对比 

样品组  𝑅ct  (Ω·cm²)  𝐶dl  (μF·cm⁻²)  𝐷Li+  (10⁻¹⁰ cm²·s⁻¹) 

未改性 124.6 18.3 1.24 

TiO₂单层 98.3 22.7 1.89 

梯度掺杂 46.9 36.5 3.77 

4.3 电化学性能验证 

电化学性能验证结果表明，梯度掺杂策略显著提升了固-固界面的电荷传输动力学。在 0.5C 倍率下，改性

电池经 500 周循环后容量保持率达 91.7%，较未改性组提升 32.4 个百分点，证实界面稳定性获得本质改善。

如图 6 所示，不同倍率下的界面极化电压差呈现系统性降低：在 0.1C 至 1C 范围内，梯度掺杂组的极化值分

别为 11.2、18.9、28.4 与 47.1 mV，均显著低于未改性组对应值（18.7、32.4、54.6、92.3 mV），所有数据点

误差棒为±1.2 mV，且组间差异均达 𝑝 < 0.001 统计显著性水平。该趋势直接印证梯度掺杂有效降低了界面电

荷转移电阻，抑制了固-固接触阻塞效应，从而大幅削弱电化学极化。 

 

图 6. 不同倍率下的界面极化电压差对比 
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5. 讨论 

5.1 应力场调控对能带结构的影响机制 

第一性原理计算表明，界面应力降低导致 LiCoO₂价带顶上移 0.42 eV ，显著缩小其与固态电解质导带底

的能隙，从而提升电子隧穿概率；该效应与应力松弛诱导的 Li⁺迁移能垒降低形成协同机制，共同优化固-固界

面电荷传输动力学 [11]。 

5.2 梯度掺杂策略的普适性边界 

梯度掺杂策略在 LLZO 与 Li₃YCl₆体系中呈现显著适用性差异：前者因刚性氧化物晶格难以容忍界面应力

弛豫，导致掺杂诱导相变风险升高；后者卤化物晶格柔性较强，但易发生 Cl⁻迁移引发组分偏析。

TiO₂/LiNbO₃组合对硫化物体系的特异性源于其晶格匹配度（失配率<3.2%）与化学惰性窗口重叠，该协同效

应在氧化物与卤化物中均未复现 [2]。 

5.3 工程化落地的关键挑战 

当前梯度热处理工艺单批次产能受限于≤50 片，严重制约规模化应用。如图 7 所示，激光选区加热（精度

±0.5μm）与微波辅助烧结（升温速率 50℃/min）构成双轨升级路径，二者协同接入数字孪生平台，实现界面

应力仿真、EIS 在线反馈与参数自校准闭环。亟需构建界面应力---电化学性能的快速预测模型，支撑产线毫秒

级动态调控 [12]。 

 

图 7. 界面应力调控技术升级路径图 

6. 结论 

6.1 核心发现总结 

本研究确证界面晶格失配所诱发的应力场是固-固界面电荷传输的核心阻力源；梯度掺杂界面工程可使该

应力场强度降低 62%，同步实现电荷转移电阻下降 62.3%与循环寿命提升 32.4 个百分点，为固态电池界面动

力学调控提供了可量化、可复现的物理路径。 

6.2 理论贡献与方法论创新 

本研究首次构建了界面应力---电荷转移活化能---宏观电化学性能的定量映射关系，揭示了机械约束对固-

固界面电子/离子协同输运的非线性调控机制；提出基于多源 EIS 数据反演的界面动力学参数解耦方法，通过
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正则化贝叶斯推断实现电荷转移电阻、界面电容与固相扩散阻抗的独立辨识，显著超越传统等效电路模型的参

数耦合瓶颈。 

6.3 未来研究方向 

面向下一代电化学储能系统的发展需求，固-固界面电荷传输机制的研究亟需向多体系、多尺度与多物理

场协同方向纵深拓展。首先，应系统性延伸至全固态钠电池与锂硫电池体系，重点解析 Na⁺在硫化物/氧化物

复合电解质中的界面迁移势垒演化规律，以及多硫化物中间体在固态正极/电解质界面上的电子-离子耦合反应

路径重构机制。其次，亟需开发适配卷对卷连续化制造工艺的界面应力原位监测传感器，其设计须兼顾微米级

空间分辨率、毫秒级时间响应及宽温域（−20 C 至 80 C）稳定性，以实现界面接触压力、局部应变与电导率的

同步动态映射。第三，必须构建热-电-力三场强耦合驱动的界面老化预测模型，该模型应以非平衡态热力学框

架为基础，嵌入晶格畸变能、界面相变焓与载流子局域化深度等关键状态变量，并通过张量形式表达各物理场

间的交叉耦合系数，例如： 𝜎𝑖𝑗 = 𝛼𝑖𝑗
th∇𝑇 + 𝛽𝑖𝑗

el𝐸𝑘 + 𝛾𝑖𝑗
mech𝜀𝑘𝑙 。上述方向不仅构成界面科学从经验调控迈向理

性设计的关键跃迁路径，亦为高能量密度、长循环寿命及高安全性固态电池的工程化落地提供底层理论支撑与

技术接口。 
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