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摘  要：本文聚焦于卤化物固态电解质这一近年来快速发展且极具潜力的新兴体系，围绕其材料分类、合成路径

及性能优化策略展开系统综述，旨在为其规模化应用所面临的关键问题提供思路与技术参考。首先，本文梳理

了卤化物固态电解质的发展历程，归纳了不同结构类型的主要特点，并比较了其在离子电导率、力学性能及环

境稳定性等方面的差异。在合成方法方面，重点介绍了3类具有实际应用前景的制备工艺，系统分析了各自的适

用条件、工艺特点及局限性。在性能优化策略方面，本文重点讨论了通过元素掺杂、锂位含量调控以及构建复

合电解质等手段提升材料离子电导率与电化学稳定性的效果，并阐述了其内在作用机制。进一步地，本文总结

了当前卤化物固态电解质在空气敏感性、界面稳定性、成本控制及规模化制备等方面仍面临的瓶颈，并展望了

未来可能的发展方向，如新型卤化物体系探索、AI辅助材料设计、先进表征技术及理论模拟等。本文旨在通过

对现有研究成果的系统梳理与深入分析，为卤化物固态电解质领域的后续研究提供理论支撑与技术借鉴，推动

其在高安全和高能量密度全固态电池中的实际应用进程。
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Abstract: This study focuses on halide solid electrolytes, an emerging system that has 

rapidly developed and shows great potential in recent years. It systematically reviews their 

material classification, synthesis routes, and performance optimization strategies, providing 
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insights and technical references to address key challenges in their large-scale application. 

First, the development history of halide solid electrolytes is outlined, main characteristics of 

different structural types are summarized, and differences in their ionic conductivity, 

mechanical properties, and environmental stability are compared. In terms of synthesis, three 

preparation methods with practical application prospects are highlighted, with systematic 

analysis of their applicable conditions, process features, and limitations. For performance 

optimization, effective approaches to enhance material ionic conductivity and electrochemical 

stability through element doping, lithium content regulation, and composite electrolyte 

construction are discussed, along with their underlying mechanisms. Current bottlenecks, 

including air sensitivity, interface stability, cost control, and scalable production, are 

summarized. Future directions, such as exploring new halide systems, AI-assisted material 

design, advanced characterization techniques, and theoretical simulations, are proposed. 

Through systematic review and in-depth analysis, this rveiew provides theoretical support and 

technical guidance for further research in the field of halide solid electrolytes, promoting their 

practical application in high-safety, high-energy-density all-solid-state batteries.

Keywords: halide solid-state electrolytes; ionic conductivity; electrochemical properties; all-

solid-state batteries; stability

为满足高比能电动汽车和新能源储能系统对高

性能电源的要求，开发高安全和长寿命的二次电池

已经成为行业关键任务[1]。传统锂离子电池基于有

机液态电解质构建其离子传输体系，存在漏液甚至

引发燃烧的安全风险，严重制约了其发展[2-3]。因

此，使用高安全固态电解质替代有机电解液的全固

态电池成为新的发展趋势[4-6]。

全固态电池的关键材料是固态电解质，其性能的

优劣直接影响固态电池的性能。硫化物电解质具有接

近液态电解质的超高离子电导率(10-3~10-2 S/cm)和

与负极超低界面阻抗，可实现超长循环性能，例如

Li10.35Ge1.35P1.65S12(LGPS)材料[7]；同时该类电解质还

具备优异的力学韧性，可冷压成型。但其空气稳定

性差，与氧气接触会产生剧毒的硫化氢气体[8-9]。氧

化物电解质具有宽电化学窗口和良好化学稳定性，

以石榴石型 Li7La3Zr2O12(LLZO)为代表的材料虽性

能优异，但其成功部署的关键在于克服严峻的界面

挑战[10]。其机械加工性能差引发的一系列问题，使

其难以直接以固态电解质的身份实现商业应用[11]。

氧化物和硫化物固态电解质的现有问题使其尚难以

满足全固态电池的应用要求。

近年来，卤化物固态电解质因卓越的综合性能

成为研究热点，与硫化物相比，氯化物在保持超高

离子电导率(>10-3 S/cm)和良好的力学柔性的同时，

避免了硫化物与正极界面反应产生高阻抗层的问

题；与氧化物相比，氯化物不仅具有相当的宽电化

学窗口(5 V)，更凭借其优异的可变形性实现了与电

极材料的紧密接触，有效解决了氧化物刚性界面阻

抗大的瓶颈。它结合了硫化物固态电解质良好的机

械柔性与氧化物固态电解质良好电化学稳定性等优

点，同时离子电导率高和电化学窗口宽，与高压正

极材料有良好兼容性。特别值得指出的是，部分氯

化物电解质可采用水溶液法合成[12-13]，这相较于硫

化物所需的惰性气氛制备和氧化物的高温烧结工

艺，展现出显著的制造成本优势，受到广泛的关

注。图1比较了3种固态电解质的各种性质，卤化

物固态电解质虽然比硫化物离子电导率低，但是在

稳定性与兼容性方面具有更好表现；另外与氧化物

固态电解质相比，卤化物固态电解质的离子电导率

与兼容性更好，稳定性略差。综上，卤化物固态电

解质展现出显著的综合优势，是一种极具发展前景

的固态电解质材料。

图 2梳理了 1930—2025年卤化物电解质的研

究进程中的重要节点与发展轨迹。研究人员早在

1930年就开始探索简单卤化物材料的离子导电性，

如LiCl和LiBr等[14]。20世纪60年代末开发了以LiI

为固态电解质的薄膜型全固态锂离子电池，电导率

在10-7 S/cm数量级[15]。20世纪70—80年代，研究
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人员转向复杂卤化物，如LiAlCl4
[16-17]。三元卤化物

Li2Li1.52Mn1.24Cl4和Li2TiCl4的出现，使离子电导率提

升到10-5 S/cm左右，但整体进展缓慢[18-19]。直到2018

年，Asano等人[20]合成了高室温离子电导率的Li3YCl6
和 Li3YBr6(0.03×10-3~1.7×10-3 S/cm)。2019年 Li等

人[21]用水介导的方式制备出Li3InCl6(2.04×10-3 S/cm)，

又用高能球磨加高温退火的方式合成了 Li3InCl6
(1.49×10-3 S/cm)[22]。2021年Wang等人[23]报道了低

成本的 Li2ZrCl6(LZC)，但离子电导率较低 (0.3×

10-3~0.4×10-3 S/cm)。近两年，Liu 等人[24]和 Lei 等

人[25]通过掺杂策略提高了LZC离子电导率。

本文主要介绍卤化物固态电解质的研究进展，

包括分类、合成路线、性能优化策略，系统总结了

提高卤化物固态电解质的离子电导率与稳定性策

略。最后，对固态电解质面临的关键挑战和未来发

展趋势进行了展望。

1 卤化物固态电解质概况

常见的金属卤化物电解质通常以Lia-M-Xb(M为

金属元素， X=F, Cl, Br, I) 化学式表示[26]。但

Arumugam团队[2,27]将Li3OCl等含有O、N、P等非

金属作为中心元素的固态电解质归为卤化物固态电

解质，这意味着中心元素既可以是金属元素也可以

是非金属元素[28]。本文根据中心元素M在周期表中

不同位置将卤化物固态电解质分为4类，如图3所

示：①过渡金属元素(Sc, Y, Zn, Zr等)基卤化物固

态电解质；②稀土基卤化物固态电解质；③非过渡

族金属元素(Al, In, Ga)基卤化物固态电解质；④非

金属元素(N, O, S等)基卤化物固态电解质。

1.1　过渡金属元素基卤化物固态电解质

近年来，LiaMXb(M为过渡金属元素，例如Sc, 

Y, Zn, Zr；X=F, Cl, Br, I)的卤化物固态电解质发展

迅速。从表1可见，大多数卤化物固态电解质具有

Li3MX6, Li2MX6和 Li2MX4的结构，其化学式取决于

金属元素和卤素原子半径之比对应的配位数。过渡

金属元素Y、Sc与原子半径最小的卤素离子F-获得

的大多数化合物为 LiMF4，例如 LiScF4、LiYF4
[31-32]

等。由于F强电负性对锂离子的强束缚作用，氟化

物固态电解质离子电导率偏低 (小于 10-5 S/cm)。

Asano等人[20]在室温下制备了离子电导率为 0.03×

10-3~0.51×10-3 S/cm的Li3YCl6(p
-
3m1空间群的三方

图2　用于全固态锂电池的卤化物电解质的发展史

Fig. 2　A chronology of halide solid state electrolyte (HSSES) for all solid state lithium battery (ASSLB)

图1　卤化物、硫化物、氧化物固态电解质性能对比[3,6]

Fig. 1　Performance comparison of halide, sulfide 
and oxide solid-state electrolytes[3,6]
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晶系)和 0.72×10-3~1.7×10-3 S/cm 的 Li3YBr6(C2/m

空间群的立方晶系)。Liang等人[33]发现Li3ScCl6(C2/

m 空间群的立方晶系)具有 3×10-3 S/cm 的高电导

率。此外，具有橄榄石结构、尖晶石结构、畸变结

构和铃木结构的二价与四价的过渡金属(Zn, Fe, 

Mn, Zr, Hf)离子电导率偏低，结构易发生改变，例

如烧结后的 Li2ZnX4(X=Cl, Br, I)由原来的正尖晶石

结构变为橄榄石型结构[34]。虽然此类电解质离子电

导率偏低，但近年 Li2ZrCl6(p
-
3m1空间群的密排六

方)因低成本和出色的耐湿性引起广泛关注[23, 35]。

1.2　稀土元素(除Sc, Y)基卤化物电解质

稀土元素独特的未充满4f电子层结构，使其活

泼性仅次于碱金属和碱土金属元素，对卤化物固体

电解质离子电导率提升具体促进作用。Yin等人[39]

将镧系稀土离子与氯离子结构单元称为“三帽三棱

柱”九配位亚晶格型晶格(UCl3)。此晶格存在大尺

寸一维孔道，孔道内含有丰富的扭曲八面体位点，

为锂离子提供了理想的传输通道，显著促进了锂离

子的快速扩散。优化的Li0.388Ta0.238La0.475Cl3电解质表

现出 3.02×10-3 S/cm的高锂离子电导率。Liang等

人[29] 发 现 在 Li3-3xM1+xCl6(M=Tb, Dy, Ho, Er, Tm；

0.14<x≤0.5)体系中，随着x值增加，晶体结构的对

称性显著降低，从三方结构转变为正交结构。由于

正交结构中Li+沿z轴扩散能垒更低，所以使得离子

电导率显著提升。比如在室温下 Li2.73Ho1.09Cl6(x=

0.09)的离子电导率是Li3HoCl6的4倍，达到了1.3×

10-3 S/cm[40]。稀土元素基卤化物固态电解质电导率

及晶体结构如表2所示。

1.3　非过渡金属元素基卤化物电解质

在 20世纪 70年代，含有非过渡金属元素 IIIA

族(Al, Ga, In)的卤化物固态电解质开始进入研究者

视野。因为Al3+(rAl3+=53.5 pm)和Ga3+(rGa3+=62 pm)半

径较小，所以只能与半径较大的卤素阴离子形成低

配位结构。如Weppner等人[17]发现LiAlCl4在室温下

锂离子电导率为 1×10-6 S/cm。LiGaX3和 LiGaX4(X

=F, Cl, Br, I)是Ga基卤化物常见的低配位结构，如

LiGaCl4
[41]，LiGaI4

[41]和LiGaBr4
[42]。Tomita等人[42]发

现由于Ga3+的离子半径比Al3+要大，所以会引起晶

格膨胀和结构变化，使LiGaBr4形成宽敞、低能垒的

Li+迁移通道，在室温下离子电导率高于相应的Al盐

(LiAlBr4)。2019 年 Li 等人[21]通过水介导法合成的

Li3InCl6室温下的电导率高达2.04×10-3 S/cm，同年

又通过机械法和退火法合成Li3InCl6固态电解质，电

导率分别为 0.84×10-3 S/cm 和 1.49×10-3 S/cm[22]。

具有八面体框架的开放结构的[InCl6]
3-促进了 Li+通

过协同跳跃机制在相邻四面体和八面体位点间迁

移，降低了 Li离子的迁移势垒，提高了离子电导

率[43]。非过渡金属元素基卤化物固态电解质电导率

表1　具有第Ⅲ族元素的卤化物固态电解质电导率与晶体

结构

Table 1　Conductivity and crystal structure of HSSE 

with outer transition metal elements

材料

LiScF4

LiYF4

Li3YCl6

Li3YBr6

Li3ScCl6

Li2ZnCl4

Li2ZrCl6

Li2HfCl6

电导率/(S/cm)

<10-5

<10-5

0.03×10−3~0.51×10−3

0.72×10−3~1.7×10−3

29×10-3

8×10-4(300℃)

0.4×10-3(25℃)

1.05×10-3(25℃)

结构

四方晶系(I41/a )

四方晶系(I41/a )

三方晶系(p
-
3m1)

单斜晶系(C2/m)

单斜晶系(C2/m)

普通尖晶石

三方晶系(p
-
3m1)

三方晶系(p
-
3m1)

参考文献

[31]

[36]

[37]

[20]

[33]

[37]

[23]

[38]

表2　稀土元素基(除Sc, Y)卤化物固态电解质电导率与晶体

结构

Table 2　Conductivity and crystal structure of HSSE 

with internal transition metal elements (rare earth 

elements)

材料

Li0.388Ta0.238La0.475Cl3

Li3TbCl6

Li3DyCl6

Li3HoCl6

Li3TmCl6

Li3ErCl6

电导率

/(S/cm)

3.02×10-3

0.22×10-3

0.12×10-3

0.29×10-3

0.11×10-3

0.09×10-3

结构

UCl3

三方晶系(p
-
3m1)

三方晶系(p
-
3m1)

三方晶系(p
-
3m1)

三方晶系(p
-
3m1)

三方晶系(p
-
3m1)

参考

文献

[39]

[29]

[29]

[29]

[29]

[40]

图3　卤化物固态电解质分类[12,18,29-30]

Fig. 3　Classifications of existing HSSES[12,18,29-30]
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及晶体结构如表3所示。

1.4　非金属元素基卤化物固态电解质

中心元素为非金属元素(N, O, S)的卤化物固态

电解质大致可分为3种[49]。第一种是三元锂-氮-卤

素(Li-N-X，X=Cl, Br, I)化合物，如Li5NI2
[50-52]，电导

率相对较低，约为 10-8~10-7 S/cm。2023 年 Li 等

人[53]证明了富含空位的 Li9N2Cl3具有优异的锂金属

兼容性和空气稳定性，提高了电池的电化学性能；第二

种是具有反钙钛矿结构(Li3OX, X=Cl, Br)的卤化物固态

电解质。Zhao等人[54]在2012年开发了新型富锂超离子

导体Li3OCl和Li3OCl0.5Br0.5(0.85×10-3 S/cm和 1.94×

10-3 S/cm)；第三种是离子电导率相对较高的含S的

固态电解质，如Li3SBF4可达到10-2 S/cm[55]。非金属

元素基卤化物固态电解质电导率如表4所示。

2 卤化物固态电解质的合成方法

卤化物固态电解质的合成方法多种多样，具体

方法取决于目标材料的化学组成、晶体结构以及所

需的性能。一般可将卤化物固态电解质的合成方法

分为3类：固相合成法、液相合成法、化学气相合

成法[30]，具体合成路线如图4所示。

2.1　固态反应方法

在固态反应中常使用高能机械研磨技术一步合

成卤化物固态电解质。由于适当的球磨速度和反应

时间可以直接提供反应所需能量，因此无需传统工

艺中后续的热处理或二次研磨[57]。Asano等人[20]通过

500 r/min 以上转速球磨 50 h，得到 0.51×10-3 S/cm

和 0.72×10-3 S/cm离子电导率的 Li3YCl6和 Li3YBr6，

如图5(a)所示。对某些卤化物电解质材料来说，如

Li3ErCl6和 Li3YCl6
[58]等，通过机械化学研磨制备的

材料其原始的长程有序晶体结构几乎完全消失，转

变为一种长程无序、短程有序的非晶相固态结构。

将高度非晶化的粉末在其晶化温度以上进行短暂的

热处理(退火)就可以在短时间内实现结晶。

对于 Li3MCl6(M=Tb-Lu, Y, Sc) 和 Li3MBr6(M=

Sm-Lu, Y)这类不能直接一步高能机械研磨的电解

质，需要先进行机械研磨，然后将尺寸较小和结晶

度低的卤化物前驱体压制成颗粒并密封在石英管

中，进行较长时间的退火，这种方法称为后退火机

械研磨。Yu 等人[59] 将机械研磨的 Li3YBr6(0.39×

10-3 S/cm)在500℃下退火5小时，得到离子电导率

为3.31×10-3 S/cm，比机械研磨产品高出一个数量

级，如图 5(b)所示。但部分 Li3MCl6 (M=Y, Er)型材

料在烧结时因亚稳态结构向稳态转变，造成无序结

构与阳离子混排的消失，减少Li+的扩散路径，致使

离子电导率下降，如Li2ZrCl6
[23]和Li3ErCl6

[60]
 。

表3　非过渡金属元素基卤化物固态电解质电导率与晶体

结构

Table 3　Conductivity and crystal structure of HSSE 

with non-transition metal elements

材料

LiAlCl4

LiAlF4

LiGaBr4

Li3InCl6

Li3InCl6

Li3InCl6

Li3InCl4.8F1.2

Li3InBr6

LiInI4

电导率/(S/cm)

1×10-6

1×10-6

7×10-6

2.04×10-3

0.84×10-3~1.49×10-3

6.4×10-3(计算值)

0.51

1×10-3

约10-8

结构

单斜晶系(P21/c)

非晶薄膜

单斜晶系(P21/a)

单斜晶系(C2/m)

单斜晶系(C2/m)

—

单斜晶系(C2/m)

单斜晶系(C2/m)

单斜晶系(P21/c)

参考文献

[17]

[44]

[42]

[21]

[22]

[45]

[46]

[47]

[48]

表4　非金属元素基的卤化物固态电解质电导率

Table 4　Conductivity of HSSE with non-metal 

elements

材料

Li6NBr3B10

Li5NI2

Li9N2Cl3
Li3OCl

Li3OCl0.5Br0.5

Li3SBF4

电导率/(S/cm)

10-8~10-7

10-8~10-7

0.43×10-4

0.85×10-3

1.94×10-3

10-2

参考文献

[51]

[52]

[56]

[54]

[54]

[55]

图4　金属氯化物固态电解质合成方法示意图[30]：(a) 球磨；

(b) 共融法；(c) 湿化学合成 
Fig. 4　Synthesis methods of HSSE[30]: (a) High-

energy ball milling; (b) comelting; (c) wet-chemistry 
synthesis
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由于卤化物电解质对水分极为敏感，因此其固

相合成通常需在惰性气氛下完成。常用的固态烧结

是将起始材料直接密封在石英(或玻璃)管中，无需

精细混合过程。Schlem等人[61]详细研究了 Li3YCl6
[图 5(c)]和 Li3YBr6[图 5(d)]合成方法对电导率的影

响，证明固态烧结法制备的Li3YBr6离子电导率高于

通过机械化学研磨/退火路线制备的电解质离子电

导率。

2.2　液相合成法

液相合成法的出现为卤化物固态电解质的制备

提供了新思路。湿化学合成方法作为一种高效可控

的合成策略，已成功应用于各类卤化物材料的制

备。根据反应机理的差异，目前主要发展出两种典

型的合成策略：水介导合成和铵辅助合成法。

Li等人[21]用水介导合成的方式成功制备出室温

离子电导率高达2.04×10-3 S/cm的Li3InCl6，如图5

(e)所示。此方法比球磨烧结法制备的 Li3InCl6
(1.49×10-3 S/cm)电导率提升了一倍，而且具有良

好的空气稳定性和吸水后的可逆性。这种方法只需

将LiCl和 InCl3溶于水中即可得到白色Li3InCl6·xH2O

中间络合物前驱体，然后在真空中热处理除去水

分子。

3LiCl + InCl3¾®¾¾
H2O

Li3InCl6·xH2O¾®¾¾
△

Li3InCl6 (1)

Zhao等人[62]尝试了规模化生产固态电解质的

制备方法，将玻璃纤维浸入化学计量比的 LiCl和

InCl3·4H2O的前驱体溶液中，然后在60℃和200℃

下真空干燥4 h，并将制备的复合电解质进一步辊

压，以获得致密的Li3InCl6薄膜，如图5(f)所示。采

用辊压法制备的 Li3InCl6薄膜结构致密、力学强度

高，在室温下的离子电导率可达5.4×10−4 S/cm。

Wang 等人[63]进一步通过铵辅助合成的方式，

以NH4Cl为配位剂引入YCl3和LiCl的水溶液，优先

产生(NH4)3[YCl6]中间体，然后通过低温热处理过程

使NH4Cl挥发，同时诱导锂离子进入晶格，最终实

现从铵基中间体向锂基固态电解质的转化。得到室

温下离子电导率为0.345 ×10-3 S/cm的Li3YCl6，如

图5(g)所示。

MCl3·nH2O + 3NH4Cl¾®¾¾
H2O

(NH4 )3[MCl6 ] (2)

(NH4 )3[MCl6 ] + 3LiCl¾®¾¾
△

Li3MCl6 + 3NH3 + 3HCl (3)

Yan等人[64]采用氨辅助湿化学合成和低温烧结

相结合的方法制备了含有3种卤素元素的卤化物电

解质 Li3YBr2Cl3.7F0.3，电导率高达 2.38×10-3 S/cm。

证明了湿化学法制备高性能卤化物固体电解质的可

行性，为大规模制备固体电解质提供了参考。

2.3　化学气相合成法

化学气相合成路线主要用于合成薄膜卤化物，

大部分适用于氟化物。Oi等人[44]通过将LiF和AlF3

的混合物在1 MPa下蒸发到玻璃衬底上，在室温氮

气气氛下测得电导率为1.0×1.0-4 S/cm。Xie等人[65]

通过热蒸发法在LiNi0.8Mn0.1Co0.1O2正极表面合成一

层热力学稳定的LiAlF4界面层，在宽电化学窗口内

表现出稳定的循环性能。但是化学气相合成路线仅

限于制备电导率较低的氟基卤化物薄膜。

总体而言，目前卤化物固态电解质的合成主要

依赖于固相合成法，虽然能够制备出高性能的材

料，但对条件要求高。液相法虽然工艺相对简单，

但适用的材料体系有限。而化学气相沉积法主要用

于氟化物固态电解质的合成，尽管能制备高纯度材

料，但成本昂贵。因此，卤化物固态电解质在合成

路径上仍存在较大的改进空间。

3 卤化物固态电解质性能优化策略

随着卤化物固态电解质的迅速发展，其离子电

导率不足、空气和湿度与界面稳定性差等问题严重

制约了其在全固态电池中的实际应用。因此，需要

不断寻找策略来提高卤化物固态电解质基电池的

性能。

3.1　离子电导率增强策略

离子电导率是全固态电池的核心性能参数，直

接决定了电池的倍率性能、能量效率和实际可用

性。到目前为止，大部分卤化物固态电解质室温下

离子电导率低于1 mS/cm，所以需要进一步改善离

子电导率，常用方法有阳离子掺杂、阴离子掺杂、

双离子掺杂、成分调节、多相复合等方法，都是通

过优化微晶结构中的金属和空位位置占据以及载流

子浓度来提高离子电导率。

3.1.1　单离子掺杂

常见的单一阳离子掺杂有低价的 Fe2+[66]、

Zn2+[25]、 Mn2+[67]、 Al3+[68] 与高价的 Ta5+[24]、 Nb5+[69]、

W6+[70]等，都是通过降低 Li+在晶格中的迁移势垒，

促进Li+的迁移来提高离子电导率。具体而言，低价

阳离子掺杂以典型的Al3+掺杂为例，通过取代晶格
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中更高价的阳离子Zr4+，来引入额外的Li+以维持电

荷平衡，从而提高了可迁移锂离子的浓度；同时引

起晶格畸变，削弱Li+与晶格骨架的相互作用，有效

降低Li+迁移势垒，共同促进Li+迁移以提高离子电

导率[68]。而高价阳离子掺杂可能会引起晶格膨胀，

直接拓宽锂离子的迁移通道，降低迁移能垒，例如

Li等人[70]研究发现Zr4+通过影响八面体和四面体间

隙的体积实现了离子在(001)和(002)晶面的快速扩

散，获得最佳的离子电导率。另外，Liu等人[24]通

过Ta5+的取代提高 Li2ZrCl6 离子电导率，计算结果

显示Ta5+的五价取代能引起晶格畸变显著降低Li+在

Li2ZrCl6晶格中的迁移势垒，促进了Li+在Li2ZrCl6晶

格中的输运，所得 Li1.7Zr0.7Ta0.3Cl6室温时的电导率

为1.42 mS/cm，如图6(a)所示。

此外，单一阴离子掺杂也可改变晶体结构，提

高 Li+扩散。Liu 等人[46]将卤素阴离子 Br-掺杂到

Li3YCl6获得了Li3YBrxCl3-x，Br-的加入诱导了晶体结

构转变，实现了四面体锂占据态与八面体锂占据态

共存。随着八面体的空位缺陷浓度升高，进而触发

锂离子协同扩散，所以其热压粉末的室温离子电导

率高达7.2 mS/cm。

3.1.2　双离子掺杂

除单一离子掺杂外，双离子掺杂可以同时改变

Li+的迁移速率和空位浓度，显著改善卤化物固态电

解质的电导率。Jia等人[71]研究了Dy3+对Li2ZrCl6的

掺杂效应，同时进行高价Ta5+掺杂来调节离子与空

位浓度。Zr位上Dy和Ta的双取代改变了Li—Cl键

的长度和 Li 的占据，从而降低了 Li+的迁移阻力，

将电导率提高到 1.67 mS/cm，如图 6(b)所示。另

外Wang等人[72]通过用Hf和F离子共掺杂Li3InCl6来

合成具有更高的刚性结构和更高 Li+空位浓度的

Li2.98In0.98Hf0.02Cl5.6F0.4，如图6(c)所示。

3.1.3　Li位含量调节

除了上述常见的掺杂，还可以在材料中引入过

量的锂源，通过占据晶格中间隙位或形成有利于离

子迁移的特殊结构，来增加可自由移动的锂离子数

量，从而直接提升锂离子电导率。例如 Zhang等

人[73]发现增加Li+载体浓度对于提高具有低价阳离子

(Mg2+、Zn2+)的Li2ZrCl6的离子电导率是可行的。随

着Li2+2xZr1-xMxCl6中x值的增加，可实现更高的Li+浓

度、更低的空位浓度。当x=0.05时，室温离子电导

率最高为0.62 mS/cm，证明适量的二价金属将更多

图5　(a) Li3YCl6和Li3YBr6的Nyquist谱图[20]；(b) Li3YBr6机械研磨与退火的离子电导率示意图[59]；(c) Li3YCl6和 
(d) Li3YBr6的机械化学合成样品离子电导率随温度变化的比较[61]；(e) 水介导合成Li3InCl6的路线以及水合Li3InCl6·xH2O和

脱水的Li3InCl6之间的可逆相互转化的示意图[21]；(f) 用于Li3InCl6/玻璃纤维固体复合电解质膜的溶液渗透合成的示意图，

以及相应的电化学测试曲线[62]；(g) Li3YCl6离子电导率随温度的变化示意图[63]

Fig. 5　(a) Nyquist plots of Li3YCl6 and Li3YBr6
[20]; (b) schematic diagram of ionic conductivity of Li3YBr6 

mechanical grinding and annealing[59]; comparison of temperature-dependent ionic conductivities of the 
mechanochemical synthesis with sample of Li3YCl6 (c) and Li3YBr6 (d)[61]; (e) illustration of water-mediated 

synthesis route for Li3InCl6 and the reversible interconversion between the hydrated Li3InCl6·xH2O and 
dehydrated Li3InCl6

[21]; (f) schematic of solution infiltration synthesis for a Li3InCl6/glass-fiber solid-composite 
electrolyte film, and corresponding electrochemical test curves[62]; (g) the temperature-dependent RT ionic 

conductivities and activation energies[63]
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的Li+引入到Li2+2xZr1-xMxCl6的晶格中，促进Li+迁移，

如图6(d)所示。此外Helm等人[74]在Li3-xIn1-xZrxCl6中

发现八面体扭曲导致晶格体积发生非对称收缩，有

利于调节 Li+载体浓度，从而降低 Li+的迁移势垒。

同时，Li+载体浓度和空位占据的调节有利于 Li+跳

跃到晶体结构中的空位来进行离子传输[75]。

3.2　稳定性改善策略

除了提升卤化物固态电解质的离子电导率外，

稳定性的改善也是其在全固态电池中实际应用的关

键之一，直接关系到全固态电池的安全性和循环寿

命。目前关于卤化物固态电解质的稳定性研究主要

包括两大类：空气、湿度稳定性和界面稳定性。

3.2.1　空气、湿度稳定性

卤化物固态电解质由于具有强吸湿性，与水反

应或被氧气氧化会导致结构破坏和性能下降，因此

大多数的卤化物固态电解质的稳定性较差。因此对

于空气、湿度稳定性较差的固态电解质，合成过程

通常需要在惰性气氛中进行，复杂的合成步骤增加

了成本。针对卤化物固态电解质吸水的特点，Li等

人[21]从合成方法入手，通过水介导合成的Li3InCl6表

现出高的环境空气耐受性。当 Li3InCl6暴露于潮湿

的空气或直接浸入水中时，会形成H2O，在脱水过

程之后又恢复原始状态，电导率仍然保持不变，如

图5(e)所示。以水介导合成的Li3InCl6为电解质的全

电池首圈库仑效率高达 84.2%，在 0.1 mA下循环

70次后仍保持150 mAh/g，证明其拥有稳定的循环

性能。随后Wang等人[76]在Li3InCl6表面通过原子层

沉积包覆一层Al2O3，包覆后可延缓水解过程和液

化时间，提高了其湿度稳定性，如图 7(a)所示。

Wang 等人[72]将 F 和 Hf 离子掺杂到 Li3InCl6中，得

到的Li2.98In0.98Hf0.02Cl5.6F0.4(LIHCF)在空气中暴露24 h

后仍能保持优异的倍率性能。空气暴露前的

图6　(a) Li1.7Zr0.7Ta0.3Cl6中迁移途径的能量分布、晶体结构、Li+电位图叠加与Li+迁移途径[24]；

(b) Li2.1Zr0.8Dy0.15Ta0.05Cl6中Li+迁移的键价位点能量分析[71]；(c) Li2.98In0.98Hf0.02Cl5.6F0.4中Li+迁移的键价位点能量分析[72]；

(d) Li2.1Zr0.95Mg0.05Cl6的阻抗谱、阿仑尼乌斯曲线图、Li+电导率与活化能以及弛豫时间分布[73]

Fig. 6　(a) Energy distribution, crystal structure, Li+ potential map overlay and Li+ migration pathway in 
Li2.1Zr0.8Dy0.15Ta0.05Cl6 

[24]; (b) bond-vanlence site energy analysis of Li+ migration within Li2.1Zr0.8Dy0.15Ta0.05Cl6
[71]; 

(c) bond-vanlence site energy analysis of Li+ migration within Li2.98In0.98Hf0.02Cl5.6F0.4
[72]; (d) nyquist plot, Arrhenius 

plot, Li+ conductivity and activation energy, and distribution of relaxation times of Li2.1Zr0.95Mg0.05Cl6
[73]
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LIHCF电解质组装的全电池在0.5 C下首次充放电

效率为 94.7%，100 次循环后放电比容量保持在

83.6 mAh/g，容量保持率为78.6%；空气暴露后首

次充放电效率为 93.58%，100次循环后放电比容

量保持在 70.02 mAh/g，容量保持率为 71.42%。

这些性能指标略低于未加湿的样品，充分表明了该

电解质优异的耐湿性。

近年来 Li2ZrCl6因成本低等优点吸引了大批学

者研究，但其暴露在湿空气中会发生不可逆的转化

过程，应用难度大大增加。Wang等人[77]研究报道

了一种具有高结晶度的新型卤化物固态电解质(hc-

Li2+xZr1-xInxCl6)(0≤x≤1)，其在空气中具有良好结构

可逆性，Li3InCl6·2H2O水合物的形成使晶格膨胀，降

低了Li+的迁移能垒，并提供可逆的水化、脱水途径，

如图7(b)所示。空气暴露前后的hc-Li2.8Zr0.2In0.8Cl6组

装的全固态电池首圈库仑效率分别为 87.5% 和

85.3%，在0.2 C下放电比容量分别达到174.5 mAh/g

和169 mAh/g。此外在1 C下循环500次后容量保

持率分别为74%和71%，表现出稳定的循环性能。

Liu等人[78]通过气-固反应成功构建了氟化物涂覆的

Li2ZrCl6(LZC)， 即 LiF-ZrF4@Li2ZrCl6(LFZ@LZC)，

在暴露于潮湿空气后仍能保持优异的结构完整性，

展现出卓越的空气稳定性，如图7(c)所示，通过密

度泛函理论计算电解质表面总电子能量可知，LZC

中的Li位对水分子具有很高的吸附能，而LFZ涂层

可以屏蔽水分子攻击，极大地缓解LZC对水分子的

吸附和随后的水解反应，从而赋予 LFZ@LZC极高

的空气稳定性。LiCoO2|LZC|LFZ@LZC|Li全固态电池

首圈放电比容量为 120.6 mAh/g，库仑效率为

86.3%，100次循环后仍能保持在90.8 mAh/g，展

现出稳定的循环性能。没有LFZ@LZC中间层的全

固态电池的初始放电比容量为102.8 mAh/g，库仑

效率较低为68.7%。此外由于LZC和Li之间的界面

不稳定，使没有中间层的全电池放电比容量迅速下

降到22.3 mAh/g，100次循环后的容量保持率仅为

21.7%。

除上述方法外，利用有机疏水保护层来提高材

料湿度稳定性的策略已在固态电解质中得到了广泛

研究，并被证明是有效的。Kim等人[79]通过一种可

扩展且简单的气相沉积(VD)方法，成功地将超薄

(约5 nm)超疏水聚二甲基硅氧烷(PDMS)或氟化聚

二 甲 基 硅 氧 烷 (F-PDMS) 保 护 层 应 用 到 气 敏

Li2.5Zr0.5In0.5Cl6(LZIC)表面。疏水涂层使LZIC表面能

够抵抗水的渗透，具有更好的离子导电性保留率。

3.2.2　界面稳定性

电极-电解质界面稳定性关系到全固态锂电池

性能和使用寿命，但固态电解质与正负极材料易发

生副反应，因此提高固态电解质与正负极材料的稳

定性是解决问题的关键。

对正极材料来说，部分固态电解质在正极界面

处会被氧化并形成正极电解质界面层，阻碍Li+的运

输。针对此问题，一些研究者发现卤化物电解质对

多数含锂氧化物正极表现出良好的化学兼容性，例

如Li2+xHf1-xInxCl6与LiCoO2正极在循环100圈后仍保

持较高的循环比容量[13]，如图7(d)所示。除此之外

Li3-xEr1-xZrxCl3+x
[80]和 Li3InCl4.8F1.2

[81]在长循环后比容量

也维持在较高水平。此外，许多卤化物固态电解质

与高压三元材料NCM811等也具有良好的兼容性。

因此宽的电化学稳定窗口是固态电解质匹配高电压

正极并实现高能量密度全固态锂电池的关键。

对负极材料来说，锂金属虽然拥有极高的理论

容量，可作为全固态电池理想的负极材料，但与卤

化物电解质不兼容，导致界面反应产物的形成，通

常以卤化锂和中心金属元素卤化物的其他中间产物

的形式存在。这种反应会对电解质的锂离子导电性

和机械完整性造成不利影响，反过来会阻碍锂离子

运输，导致内电阻增加[82]。Wang等人[63]在固态电

解质与锂金属之间插入Li6PS5Cl电解质阻隔层，诱

导锂金属表面自限制型界面层产生，构建了循环稳

定的 Li|Li6PS5Cl|Li3YCl6|NCM 全固态锂金属电池。

但此界面会随着长时间循环时逐渐失效。Li-In合金

的出现可以避免电解质降解，所以组装全固态锂电

池大多使用Li-In合金而不是裸锂金属作为负极。除

此之外， Tang 等人[83] 发现将阴离子 F- 掺杂到

Li2ZrCl6得到的双卤素电解质 Li2ZrCl5.6F0.4，可提高

卤化物对碱金属负极稳定性。

除卤化物与正负极之间的界面问题外，卤化物

和缓冲层硫化物之间的界面反应易被忽视。Cao等

人[84]在静态老化和电化学老化两种典型操作场景

下，全面揭示了在 Li3InCl6(LIC)和 Li6PS5Cl(LPSC)

的界面演化，结果表明，LIC|LPSC界面在任何情

况下都是不稳定的。在静态时效条件下，界面反应

受扩散控制，主要反应产物导致连续扩散和组织劣

化。在电化学老化条件下，界面反应既受扩散控

1213



2026 年第 15 卷储 能 科 学 与 技 术

制，又受电荷转移控制，反应产物的增加抑制了扩

散并保留了结构。

4 总结与展望

本综述总结了卤化物固态电解质的分类、制备

方法与性能优化策略。根据中心元素的不同将卤化

物固态电解质分为4大类，总结了高离子电导率卤

化物固态电解质的制备方法：固相合成法、液相合

成法、化学气相合成法等。最后重点介绍了离子电

导率与稳定性等性能优化策略，利用掺杂手段提升

固态电解质的离子电导率；另外从空气、湿度和界

面稳定性角度出发，改善实际应用中电解质稳定性

问题，提出部分卤化物电解质在全固态锂电池未来

发展中面临的挑战。

目前卤化物固态电解质在全固态电池中展现出

巨大的应用潜力，离子电导率高、电化学窗口宽、

兼容性好(适配高压正极材料)、化学稳定性好，是

下一代储能技术的理想选择，但仍面临一些亟待解

决的挑战。

（1）离子电导率方面：目前大多数卤化物固态

电解质的离子电导率仍然低于硫化物固态电解质。

借助离子浓度的精确调控与阴离子框架的合理设计

可实现离子电导率的显著提升。另外，大多数卤化

物固态电解质暴露于潮湿空气中时会发生不可逆降

解，导致电导率急剧下降。需要优化湿化学法来解

决空气稳定性差的问题。采用聚合物进行复合或包

覆，利用聚合物本身疏水、柔韧的特性来构建物理

屏障，从而显著改善其空气稳定性。

（2）界面稳定性方面：卤化物固态电解质电化

学还原性差，无法与金属锂负极直接匹配，多使用

硫化物和卤化物复合的双层电解质层，但 LiPSCl

制作成本较高，另外密度低也会影响电池能量密

度。构筑不同阳离子是卤化物电解质形成梯度界面

层的关键，可有效缓解界面应变问题，提高兼容

图7　(a) Li3InCl6水解过程示意图与电解质片不同压力下随暴露时间样貌变化[76]；(b) 高结晶度-Li2+xZr1-xInxCl6(0≤x≤1)的耐

湿度示意图[77]；(c) 暴露于潮湿空气前后的LiF-ZrF4@Li2ZrCl6电导率变化[78]；(d) 暴露于空气前后的Li2HfCl6和

Li2+xHf1-xInxCl6全固态电池在0.1 C下的长期循环性能[13]

Fig. 7　(a) Schematic diagram of the hydrolysis process of Li3InCl6 changes with exposure time under different 
press-fitting pressures of electrolyte tablets[76]; (b) schematic diagram of the humidity tolerance of the high 

crystallinity-Li2+xZr1-xInxCl6 (0≤x≤1)[77]; (c) conductivity of LiF-ZrF4@Li2ZrCl6 before and after exposure to humid 
air[78]; (d) long term cycling performance of Li2HfCl6 and Li2+xHf1-xInxCl6 ASSBs at 0.1 C[13]
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性、拓宽电化学窗口。还可以通过在金属锂负极表

面原位或非原位构建一层具有高锂离子电导率和良

好的机械强度的超薄、稳定的人工界面层，能有效

阻止卤化物电解质与负极锂的直接接触，并抑制锂

枝晶的穿刺。

（3）成本与制备方面：部分卤化物固态电解质

依赖稀土金属，成本高，难以实现商业化。开发低

成本的过渡族金属元素卤化物固态电解质，以在保

持离子电导率的同时显著降低材料成本，展现出显

著的经济优势。另外推动水溶液法、溶胶-凝胶法

等低成本合成路径的工艺成熟与装备开发，实现大

规模的电解质制备。

尽管卤化物固态电解质的发展速度相较于其他

类型的固态电解质来说相对较慢，也存在较多未解

决的问题。随着AI、理论计算与先进表征等新兴技

术的深度融合，加速了其研发进程。利用AI可以构

建“组成-结构-性能”模型，在海量掺杂方案中快

速筛选出具有高离子电导率、优异界面稳定性及低

吸湿性的候选材料，极大缩短实验试错周期。同

时，基于第一性原理的理论计算可从原子尺度揭示

Li+的迁移机制、界面副反应路径，为设计高性能、

高稳定性的卤化物电解质体系提供理论指导。此

外，同步辐射、冷冻电镜等原位、准原位表征技

术，能够实时观测卤化物电解质在合成、循环及环

境暴露过程中的结构演变与界面退化行为，为精准

优化材料与界面提供直观依据。在这些新兴技术的

协同推动下，卤化物固态电解质有望解决其面临的

各种问题，充分发挥高离子电导率、宽电化学窗口

与良好正极兼容性的自身潜力，最终实现大规模商

业化应用，从而引领能源存储技术的革命性发展。
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