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EMD研究论文丨清华大学贺艳兵和柳明课题组：协同铁电性和离子导电性的功能性陶瓷填料LiTa
O3构筑新型复合固态电解质。1、导读：

近日，清华大学贺艳兵和柳明课题组采用具有铁电性和离子导电性的 LiTaO3 陶瓷作为多功能填
料，制备了聚偏氟乙烯(PVDF)基复合固态电解质，离子电导率和锂离子迁移数分别达4.90×10-4
S cm-1 和 0.45。LiTaO3 不但能够抑制复合电解质内空间电荷层的形成，而且为 Li+
提供更多的传输通道，实现了 Li+
在负极界面上的均匀沉积。基于此，该复合固态电解质固态锂金属电池在 1 C 下能稳定循环 1400
圈，并且在高倍率 5 C 下仍保持 102.1 mAh g-1 放电容量，展现了良好的应用前景。该文章发表在
Energy Materials and Devices 上。清华大学袁俞和陈立坤为本文共同第一作者。
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扫码阅读

2、研究背景：

复合固态电解质结合了无机电解质和聚合物电解质的独特优势，因此备受关注。然而，由于聚合
物和陶瓷之间存在空间电荷层，传统陶瓷填料对复合固态电解质离子电导率的提升受到限制。在
此，本研究采用了一种离子导电铁电陶瓷(LiTaO3，LTO)作为功能填料，通过溶液浇铸法制备了
聚偏氟乙烯(PVDF)基复合固态电解质(P-LTO15)：(1) LiTaO3 具有强的铁电响应，极化时可以产
生均匀的电场，抑制空间电荷层的形成，调节锂离子传输，促进锂的均匀电镀/剥离；(2)离子导
体 LiTaO3 能提供更多的 Li+ 传输通道，从而显著提高电解质的离子电导率。得益于 LiTaO3
的铁电性和离子传导性，P-LTO15的离子电导率和 Li+ 迁移数分别为 4.90×10-4 S cm-1 和
0.45。在电流密度为 0.1 mA cm-2 时，对称锂电池能够实现 4000 h
的超稳定循环寿命并伴随较低的极化过电位(50 mV)。固态 NCM811/P-LTO15/Li 全电池在 1 C
倍率下实现了超长循环性能(1400 次循环)，在高倍率 5 C 下仍具有较高的(102.1 mAh
g-1)放电容量。这项工作揭示了多功能铁电离子导体 LiTaO3 陶瓷在复合固态电解质中的应用机
理，并为先进固态锂金属电池提供了一种同时提高离子传输和均匀锂沉积的创新方法。

3、图文解析：

该研究首先分别将三种粒径相似的无机陶瓷(非铁电性陶瓷 SiO2、铁电陶瓷
BaTiO3、离子导电铁电陶瓷 LiTaO3)与聚偏氟乙烯基聚合物电解质复合，通过溶液浇铸法制备了
三种复合固态电解质(P-SO15、P-BTO15、P-LTO15)，以进一步验证离子导电/铁电陶瓷填料对复
合固态电解质的影响。研究表明，加入非铁电陶瓷 SiO2
填料对复合固态电解质离子电导率的改善效果较差，主要是由于 SiO2
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是一种惰性填料，仅仅通过提升聚合物链的非晶相区域来提高离子传输性能(图
1f-1g)。与此同时，得益于 BaTiO3 的铁电性能，P-BTO15 电解质的离子电导率和 Li+
迁移数分别提高到 3.29×10-4 S cm-1 和
0.30。值得注意得是，在固态电解质中引入离子导电铁电陶瓷 LTO，P-LTO15
电解质的离子传输性能显著提升，其离子电导率和 Li+ 迁移数分别为 4.90×10-4 S cm-1 和
0.45。上述结果表明 LTO 陶瓷的离子导电性和铁电性在高效离子迁移中发挥了协同作用(图
1d)，提供了均匀的电场和更多的 Li+ 传输通道。

图1 各类无机陶瓷填料的特点。

通过扫描电子显微镜观察复合电解质得形貌(图 2a-2e)，在引入 LiTaO3 陶瓷后，复合固态电解质
显示更为致密的结构。能量色散光谱也表明陶瓷在聚合物中分布均匀，并没有颗粒聚集。

压电显微镜(PFM)常用来表针样品的铁电响应，其工作原理是利用陶瓷的反压电效应，当在导电
探针和基底之间施加交流电压时，样品会周期性地膨胀或收缩。该研究中利用 PFM 检测 P-
LTO15 和 PVDF 电解质的振幅和相位信号(图 2g-2i)，以证明 LTO 陶瓷在 PVDF
电解质中的铁电响应。P-LTO15
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电解质的振幅呈现明显的蝶形曲线，相位磁滞环呈现树叶状并接近
180°，证明了较强的铁电响应。而相比之下 PVDF
电解质的振幅和相位曲线都是闭合状态，几乎没有铁电响应。

图2 固态电解质的物理化学表征和铁电响应。

使用 P-LTO15 电解质组装锂锂对称电池研究电解质对锂金属负极的稳定性，引入 LTO
陶瓷后，极限电流密度从 1.0 mA cm-2 增加到 2.1 mA cm-2 (图
3a)，实现了电池在高电流密度下循环的可行性和稳定性。同样地，Li/P-LTO15/Li
对称电池的交换电流密度增加到了 0.16 mA cm�2 (图
3b)，加速了负极界面上的电荷转移。基于此，在室温下，Li/P-LTO15/Li 对称电池在低电流密度
0.1 mA cm-2 下能够稳定循环 4000 h，并伴随较低的极化过电位(50 mV)；在高电流密度 0.5 mA
cm-2 下，能够稳定循环 1000 h，展现了优异电化学性能(图 3c-3d)。
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图3 固态电解质的电化学性能以及锂对称电池循环。

界面特性对电化学性能起着重要作用，因此用开尔文探针力显微镜、扫描电子显微镜以及 X 射
线光电子能谱分析固态电解质的表面粗糙度及电势分布均匀程度、锂沉积形貌和表面组分等重要
信息，如图 4 所示。P-LTO15 电解质表面电势分布均匀程度为 11.3 mV, 远低于 PVDF
电解质表面电势分布均匀程度(图 4a-4d)。相比于 PVDF 电解质，P-LTO15
电解质/锂金属界面处的锂沉积更为平整并生成了一层均匀的界面层(SEI，图 4f-4h)，表明 P-
LTO15 电解质能有效地抑制锂枝晶的生长以及锂金属/电解质界面上的副反应。极化铁电陶瓷
LTO 在循环过程中会产生反向电场，以减轻锂负极界面处的局部电势梯度，从而消除锂沉积的
"尖端效应"。SEI 成分研究表明，在 Li/P-LTO15 界面处生成了更多的无机组分(LiF、Li2S、Li2SO3
)，极大地促进了负极界面的稳定性和离子传输效率。
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图4 锂金属与固态电解质负极界面机理表征。

此外，P-LTO15 电解质的电化学窗口提升到了 4.87 V (图
5a)，能够有效匹配高电压正极，有望提升全电池的能量密度。全电池可用于评估 P-LTO15
电解质实际应用，我们首先组装了 NCM811/P-LTO15/Li 全固态电池进行室温下测试，在 0.1, 0.2,
0.5, 1, 2 和 5 C 下分别发挥 191.6, 182.9, 168.5, 153.6, 136.4 和 102.1 mAh g-1 放电比容量 (图 5c)；在 1
C 和 2 C 下分别稳定循环 1400 圈和 740 圈，容量保持率分别为 70%和 68.3% (图
5e-5f)。透射电子显微镜表明 NCM811/P-LTO15
正极界面生成一层均匀且薄的正极电解质界面层(CEI)，厚度约为 3 nm (图5g)。CEI
组分研究表明 DMF 在电解质/正极界面处的分解明显减少，正极界面处的副反应得到了明显抑制
，这也是全电池循环稳定性提高的重要原因。
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图5 NCM811/Li全电池电化学性能及正极与固态电解质界面机理分析

4、总结与展望：

该研究创新性地将具有铁电性和离子传导性的 LiTaO3 陶瓷作为多功能填料，制备了聚偏氟乙烯(
PVDF)基复合固态电解质，通过削弱聚合物/陶瓷之间的空间电荷层促进锂离子的跨物相传输，
突破了锂离子在聚合物/陶瓷界面上的传输瓶颈。构建的 P-LTO15
复合固态电解质在室温下的离子电导率和锂离子迁移数分别达到 4.90×10-4 S cm-1 和
0.45。此外，LiTaO3 陶瓷由于其铁电特性而在电池循环过程中能够发生自发极化，产生反向电场
，有效地抵消负极界面处的锂尖端电势，促进锂的均匀沉积。同时在负极界面处生成的SEI含有
更多的无机组分(Li2SO3)，加速了界面电荷转移，并抑制了锂负极和复合电解质之间的副反应。
基于 P-LTO15复合固态电解质的对称电池和固态全电池在室温下表现出了超长循环寿命。该工作
提出了一种新的集离子导电性和铁电性于一体的陶瓷填料，有效提高了复合固态电解质的离子传
输并调控界面处的锂沉积，实现了室温下固态锂金属电池的高性能运行。

5、通讯作者：
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清华大学深圳国际研究生院长聘副教授，博士生导师，从事固态电池及关键材料的研究。迄今在
Nat. Nanotechnol.、Nat. Commun.、Adv. Mater.、Angew. Chem. Int. Ed.、Energy Environ. Sci.
等期刊发表论文 220 余篇；获中国授权发明专利 60 余项，PCT 专利 2 项，转移转化 6
项，主持制定固态电池团体标准 4 项。研究成果获国家技术发明二等奖（排名第五，2017）、广
东省自然科学一等奖（排名第二，2019）、第十届侯德榜化工科学技术青年奖（2018）、广东省
科学技术二等奖（排名第一，2015）。入选教育部国家级青年人才（2018）、2021 和 2022 年度科
睿唯安全球高被引学者、英国皇家化学会会士（2022）和广东省特支计划科技创新青年拔尖人才
（2015）。主持国家杰出青年科学基金项目（2023）、深圳市杰出青年基金项目（2020）、国家
自然科学基金联合重点项目、面上项目和国家重点研发计划课题等。担任深圳全固态动力锂电池
电解质工程研究中心主任、Energy Materials and Devices 执行主编、Chinese Chemical Letters
等杂志编委。
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清华大学深圳国际研究生院助理教授、博士生导师。2017 年博士毕业于清华大学材料学院及香
港科技大学机械与航天学院。其后加入代尔夫特理工大学从事博士后研究。研究方向主要为利用
以固体核磁共振和中子深度剖析为代表的先进表征技术理解固固界面离子传输行为并回溯电极电
解质结构设计。目前以第一/通讯作者在 Nature Nanotechnology、Nature
Communications、Accounts of Chemical Research、Joule、ACS Energy Letters、Chemistry of Materials
等期刊发表论文 20 余篇，总被引 5300 余次（谷歌学术）。研究成果获广东省自然科学一等奖（
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具有引领性、创新性和实用性的先进能源材料与器件，包括但不限于：

� 二次电池

� 太阳能电池

� 燃料电池

� 液流电池

� 电容器

� 安全评估

� 电池回收

� 材料表征和结构解析

� 碳足迹和碳税负等主题
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