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摘
"

要!固态电解质是固态电池的核心材料$而当前应用的固态电解质可以分为聚合物%氧化

物和硫化物三种体系
-

在固态电解质的理论计算中$它的研究对象主要是无机固态电解质材

料$也就是氧化物固态电解质和硫化物固态电解质
-

阐述了氧化物和硫化物固态电解质在理

论计算和实验研究方面的进展$以期加深对固态电解质传输机理的认识$为开发和设计新型

的固态电解质提供思路和参考
-

最后$对第一性原理计算在开发新型固态电解质方面的应用

提出了展望
-
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年美国加州大学首次提出锂%钠等活

泼性金属可以作为电池负极的设想后$人们便开始

了对锂电池的研究$而直到
#,,"

年日本索尼公司成

功采用钴酸锂作为正极材料%石墨作为负极材料%碳

酸乙烯酯
^

碳酸二乙酯
^

高氯酸锂作为电解液$才

研制出新一代的实用化锂离子二次电池$也就是今

天所说的液态锂离子电池
-

自此$锂离子电池便以其

电池电压高%比能量高%工作温度范围宽和储存寿命

长等优点$广泛地应用于民用小型电器和军事通讯

中$例如照相机%摄像机%移动电话%笔记本电脑等
-

近年来$随着锂离子电池技术的不断发展$其应用领

域正在不断扩大$逐渐渗透到电动汽车%电讯网络储

能以及太空和防卫设备等军用常备电源领域$被称

作二十一世纪的绿色主导能源(

#$A

)

-

目前$商业化的锂离子电池主要由正负极材料%

隔膜和有机液体电解液组成
-

由于电解液和电极材

料在充放电过程中容易发生副反应$导致电池容量

出现不可逆的衰减$同时电池在长期服役过程中$有

机液体电解液会出现干涸%挥发%泄露等现象而影响

电池循环寿命
-

另一方面$在电池发生短路情况时会

释放大量的热量$从而引燃有机液体电解液$容易造

成热失控和着火爆炸等一系列安全隐患
-

现在被认

为最安全的
3FYTC

汽车$由于使用了复杂的电池管

理系统和防护措施$在短短几年内多次发生着火爆

炸事故
-

此外$有机液体电解液还存在以下的问

题(

I$*

)

&电化学窗口有限$难以兼容
%.

高电压正极

材料和锂金属负极#锂离子并非唯一的载流子$在大

电流通过时电池内阻会因离子浓度梯度的出现而造

成浓差极化$从而导致电池性能下降#工作温度受

限$安全工作温度一般为
"

%

I"B-

用固态电解质取代有机液体电解液$有望从根

本上解决上述的问题$这样形成的锂电池称为固态



电池
-

所以$固态电池是使用固态电极和固态电解质

的新型电池$它与传统锂离子电池的区别主要在于

以固态电解质代替了现有锂离子电池体系的电解液

和隔膜
-

与锂离子电池相比$固态锂电池内部的固态

电解质$具有不可燃%不挥发%无腐蚀和不存在漏液

现象的优势$对于提高电池的安全性能和能量密度

不言而喻
-

在当前锂离子电池体系下$依靠高镍三元正极%

硅碳负极和电解液的组合已经达到了电池性能的极

限$所以各国都在竞相追逐固态电池的研发和产业

化探索(

+$#"

)

-

综述了固态电解质在理论计算和实验

研究方面的进展$以期促进行业的发展$为建立高能

量密度的固态锂电池技术提供参考方案
-

5

"

固态电解质

固态电池的核心在于固态电解质$所以固态电

池的设计归根到底在于找到性能优良的固态电解

质$以及正负极可以与现有的材料体系兼容
-

不是每

一种物质都能成为理想的固态电解质$它需要满足

一定的条件!图
#

"

-

图
5

"

固态电解质的评判标准
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多样化的要求使得探索固态电解质是一个持续

性的话题
-

从
#,%+

年开始人们就在不断研究固态电

解质$但是至今仍然没有一种称得上是完美的固态

电解质
-

目前$应用的固态电解质有三种体系$分别

为聚合物%氧化物和硫化物!图
!

"

-

这三种固态电解

质材料各有优势$然而他们共同的缺点是低离子电

导率
-

低离子电导率会阻碍锂离子在正负极之间的

运动$造成锂离子传输速度和效率的下降$在高倍率

大电流下的运动能力变差$最终导致电池能量密度

和功率密度的降低(

##$#!

)

-

固态电解质本质上是超离子导体$是一种承担

着传导离子和连接正负极的功能性物质
-

要想实现

固态电解质在固态电池中的应用$成功替代传统锂

离子电池中电解液和隔膜的作用$首先得有好的固

态电解质$而寻找好的固态电解质是第一要务
-

无机

固态电解质主要可分为氧化物系固态电解质和硫化

物系固态电解质两大类
-

具有高的锂离子电导率是

无机固态电解质材料的首要要求$而连通的锂离子

图
%

"

三大固态电解质体系的离子电导率递增顺序
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通道是高电导率的先决条件
-

利用材料基因组的思

想将计算%数据库与实验结合$有希望提高无机固态

电解质材料的研发和优化速度$包括高的电导率%良

好的机械性能%对环境以及正负极的稳定性等
-

应用
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第一性原理计算方法$可以方便地获知材料的微观

晶体结构%基态能量%物理化学性质等信息$促进固

态电解质在设计%选取和优化方面的应用$以满足实

际需求(

#A

)

-

由于第一性原理计算模拟研究的对象大

多为无机固态电解质材料$而聚合物固态电解质主

要依靠复合的作用
-

主要从计算和实验的两个角度$

简述氧化物和硫化物固态电解质的研究进展
-

%

"

氧化物固态电解质

按物质结构$氧化物固态电解质可以分为晶态

电解质和非晶态!玻璃态"电解质
-

晶态电解质包括

石榴石型固态电解质%钙钛矿型固态电解质和

02869=0

型固态电解质等$非晶态电解质包括反

钙钛矿型固态电解质和
7E<=0

型固态电解质
-

%85

"

石榴石型固态电解质

石榴石通式为
2
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YS?UUFZ

.的锂

占据方式为该体系实验研究的热点之一
-!""A

年
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XX
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(

#I

)发现$石榴石结构的
7E

%

7C

A

1

!

=
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1_

3C

$

0̀

"具有较高的离子电导率和较宽的电化学窗

口$且因其相对于金属
7E

稳定而受到关注
-!""+

年
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N

C@

等 人(

#%

) 发 现$室 温 下
7E

+
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A

RD

!

=
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!
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"离子电导率超过
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8

'

LJ-2ZCJY

(

#*

)和

:/C@

N

(
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)分别以
7E

+

7C

A

RD

!

=

#!

为例$利用键价方法%

分子动力学和第一性原理计算等方法$研究其锂离

子分布以及温度相关的相变$结果实验表明&

7E

含

量在
*k%

左右时四方相
$

立方相转变温度较低$且室

温电导率可高达
#"

GA

8

'

LJ-

同时对相变机理解释

为&四方相中锂离子有序分布$立方相中锂离子无序

分布$相变伴随着锂的重新分布和晶格向高对称性

扭曲#引入锂空位可以增加构型熵$缓解立方相无序

化带来的能量增加$导致更低的四方
$

立方相转变

温度
-

<CD[

(

#&

)利用第一性原理计算研究了立方相不

同锂含量石榴石结构
7E

!

7C

A

1

!

=

#!
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!_A

$

%

$

+

#

1_

3F

$

0̀

$

RD

"的锂离子占据方式和跃迁势垒!图
A

"

-

根据不同含量的锂离子配位推测可知&

!_A

$锂离

子倾向于占据四面体位$基本不可跃迁#

!_%

$八面

体位锂离子倾向于绕过四面体锂占据位跃迁$势垒

约为
"k&F.

#

!_+

$锂离子倾向于经过四面体空位

在八面体之间跃迁$势垒约为
"kAF.

#实际活化能

为不同跃迁方式的几率平均
-

图
0

"

石榴石型
7E

!

7C

A

1
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=
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的晶体结构
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最近$

1FEFD

等人(

#,

)通过第一性原理$计算并解

释了四方相和立方相
77R=

中离子导电机理的差

异
-

他们认为&在
0$77R=

中$由于锂离子亚晶格的

有序和空位的缺失$四方相中锂离子的跃迁是一种

完全集体或同步的运动#而在
L$77R=

中$离子运动

不是同步的$其主要由单离子的跃迁占据$并会诱发

离子的协同跃迁
-

由于
L$77R=

具有较多的空位$且

其锂离子亚晶格排布无序度较高$因此这种单离子

跃迁可以在较低的活化能激发下跃迁#

0$77R=

中$

几个离子的整体跃迁需要更高的活化能$因此电导

率较低
-

为了优化电导率$

9FZFD

团队(

!"

)通过计算不同

掺杂后证实$增加晶胞参数不会显著提高电导率$减

小晶胞参数会快速降低电导率$且锂离子电导率与

空位和锂的浓度均相关!图
I

"

-

因此$异价掺杂使得

锂离子与四面体'八面体锂空位浓度适中并保持立

方结构$是优化电导率的方向
-

1EVC

等 人(

!#

)研 究 了
0̀

掺 杂
77R=

$即

7E

*k+%

7C

A

!

RD

#k+%

0̀

"k!%

"

=

#!

的
7E

导电性能
-

分子动力

学模拟结果表明$

0̀

掺杂的
77R=

低温下为高导

电立方结构$两种
7E

位点位于
!IZ

和
,*\

处$形成

了
7E

迁移途径的三维网络
-

在
!,&H

时$离子电导

率
(
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图
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锂离子电导率的拓扑计算
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实验数据非常吻合
-

因此$

0̀

的掺杂
77R=

有助于

提高离子电导率$

RD

的
0̀

替代会激发
7E

空位的形

成$稳定立方相并增强
7E

离子传导
-

'C@

N

等人(

!!

)采用
9/?FSSF$3C

O

T/D

反应器和间

歇反应器合成了石榴石
77R=

材料!

7E

+GA!

1

!

$

7C

A

RD

!

=

#!

$

1_MC

$

2T

"$结果显示出使用
9/?FSSF$

3C

O

T/D

反应器比使用间歇反应器更包含密集的初

级立方相纳米结构$

MC

掺杂的
77R=

颗粒离子电导

率在
!%B

时为
#k!

%

#k+%o#"

GA

8

'

LJ-

温兆银等

人(

!A

)也研究了烧结工艺对
MC$77R=

性能的影响$

采用两步法制备的
7E

*kI

MC

"k!

7C

A

RD

!

=

#!

具有更均匀

的晶粒尺寸$展示出纯的立方相结构$对熔融锂有更

好的稳定性$室温锂离子电导率高达
#k!Io#"

GA

8

'

LJ-

通过上述可以看出$在众多的
77R=

掺杂体系

中$

MC

$

0̀

和
3C

等金属掺杂的
77R=

展现出最优

异的锂离子电导率$室温下可超过
#o#"

GA

8

'

LJ-

目前$石榴石化合物室温下能达到的最高电导率为

!k"*o#"

GA

8

'

LJ

!

7E

*k%%

MC

"k#%

7C

A

RD

!

=

#!

"$这比

!""+

年最开始时候报道
77R=

!

Ao#"

GI

8

'

LJ

"的电

导率已经高了一个数量级(

!I

)

-

但是$掺杂的
77R=

电导率能否超过
!o#"

GA

8

'

LJ

还有待进一步的计

算预测和实验验证
-

%8%

"

钙钛矿型固态电解质

碱土金属的钛酸盐
9C3E=

A

$

8D3E=

A

和
)C3E=

A

等统称为钙钛矿$理想的钙钛矿属面心立方密堆积

结构$可用通式
2)=

A

表示
-#,%A

年$

HCSY?JCSC

(

!%

)

首次合成
7E

"k%

7C

"k%

3E=

A

钙钛矿材料
-

同期$钙钛矿

材料作为固态电解质也被
3C[C\CY\E

和
6VC\CDC

所

报 道(

!*

)

-#,,A

年$陈 立 泉 院 士 等 人(

!+

) 发 现$

7E

"kAA

7C

"k%*

3E=

A

具有最高的电导率$然而由于
=

的

电子
!

X

轨道具有不对称性$实验中常发现二维的锂

离子通道
-

随后$

0C[C

O

CJC

(

!&

)结合团簇展开%蒙特

卡洛方法和第一性原理计算$得到
7C

和空位与温度

相关的排列方式#而
9CSSE

(

!,

)则根据实验结果建立各

个组分相应的空间群模型$通过静电势分布推测锂

离子最可能的占据位置或通过基态能计算确定最稳

定
7E$7C$

空位分布#直到
=\@/

(

A"

)通过分析锂离子

扩散能面中能谷的构型特征$预测锂离子分布方式

以及对应的输运通道#

MDEJFY

和
HET@FD

(

A#

)创新地

利用遗传算法!

N

F@FSELCT

N

/DES\J

"$使子构型不断继

承高离子电导率局域序结构的-父体!富
7C

层".和

-母体 !贫
7C

层".的-基因.$最终-繁衍.出高电导

率结构
-

以上结构模型建立后$锂离子输运机制的研

究就顺理成章$其与
7E

'

7C

'空位组分以及层内'层

间序结构均有很大关系
-

然而$该类材料总电导率限

制因素常归因于过高的晶界电阻
-

钙钛矿型固态电解质具有巨大的潜力$由于其

高锂离子电导率!接近
#"

GA

8

'

LJ

"$宽电位窗口和

出色的热'化学稳定性
-

但是$固
$

固界面钙钛矿电解

质和电极材料之间的电阻仍然存在$是阻碍高性能

全固态锂电池发展的巨大挑战
-

通过将
2

位置的碱

土金属离子取代为
7E

^和
7C

Â 离子可以得到钙钛

矿型
7E

A!

7C

!

'

AG!

3E=

A

电解 质$也 就 是
773=-

773=

可以看作为一种固溶体$包括高温立方相和

低温四方相!图
%

"$其具有结构稳定%制备工艺简

单%成分可变范围大等优势$这种材料的导电性对

7E

和空位的浓度$以及它们的相互作用敏感
-773=

室温颗粒电导率达到
#"

GA

8

'

LJ

$但其晶界阻抗较

大$纯相
773=

的离子电导率小于
#"

G%

8

'

LJ

$致使

其总 电 导 率 减 少
-

有 研 究 发 现$钙 钛 矿 材 料

7E

"kAI

7C

"k%*

3E=

A

的锂离子电道侣最高$离子电导率

为
#"

GA

8

'

LJ-

然而当
7E

"kAI

7C

"k%*

3E=

A

与
7E

金属接

触时$

3E

Î 会被还原为
3E

Â

$这在很大程度上限制

了它的应用(

A!$AA

)

-

目前的研究重点集中在如何消除

773=

晶粒外层的各相异性$提高电解质的离子电

导率$并改善
773=

与锂金属的相容性
-

7?

等人(

AI

)运用常规固态反应程序$在
#A""B

合成具有不同
2

位空位的
7E

A

'

&

8D

+

'

#*GA!

'

!

7C

!

RD

#

'

I

$

3C

A

'

I

=

A

!

787R3

$

!_"

$

"k"!%

$

"k"%

"固态电解质$

b

射线衍射分析显示其获得了近似单相的钙钛矿型
-

采用扫描电子显微镜%交流阻抗谱和恒电位极化测

量方法分别研究样品的微观结构$

7E

离子电导率和

电子电导率#在这些样品中$

7E

A

'

&

8D

+

'

#*GA!

'

!

7C

!

RD

#

'

I

$

3C

A

'

I

=

A

!

787R3

$

!_"k"!%

"为最佳组成$在
A"B

下

&*#

材
"

料
"

研
"

究
"

与
"

应
"

用
!"!#



图
;

"

7E

A!

7C

!

'

AG!

3E=

A

的四方相晶体结构

-+

7

8;

"

3\FSFSDC

N

/@CTLD

O

YSCTYSD?LS?DF/U7E

A!

7C

!

'

AG!

3E=

A

其体电导率为
#k!*o#"

GA

8

'

LJ

$总电导率为

AkA"o#"

GI

8

'

LJ

$电子电导率为
*k*"o#"

G,

8

'

LJ

$

活化能为
"k!&F.

#此外$循环伏安图分析表明$该

氧化物固态电解质在高于
#kA.

的电压下对锂金属

稳定
-'?

等人(

A%

)采用固态反应方法制备了
7E=

!

$

8E=

!

$)

!

=

A

玻璃掺杂陶瓷型
7E

"k%

7C

"k%

3E=

A

氧化物

固态电解质$结果表明&样品为四方钙钛矿结构$随

着玻璃含量的增加$晶粒尺寸也在增加#在交流阻抗

谱中可以观察到与两个半圆相关的体积和晶界响

应$最大离子电导率出现在玻璃添加量
#k"]

#通过

等效电路计算$其电导率为
#k#!o#"

GA

8

'

LJ

$与室

温下的纯
773=

相比$接近纯
773=

的
#k+

倍
-

这

些结果将为研究人员提供一定的参考$可以考虑通

过调整其他元素的掺杂含量来控制合成高电导率的

773=

复合固态电解质材料$并用于全固态电池
-

%80

"

*=&X<3*

型固态电解质

02869=0

型锂离子固态电解质的研究源于钠

快离子导体!

02869=0

原意为
Y/ZE?J

!

0C

"$

Y?

X

FD

!

8

"$

E/@EL

!

6

"$

L/@Z?LS/D

!

9=0

"的缩写"$即钠超离

子导体$是自上个世纪
*"

年代起就被广泛研究的一

类固态电解质材料$通式可以写作
0C1

!

!

<=

I

"

A

!

1_MF

$

3E

$

RD

"

-

该电解质不仅可以导钠$还可以

快速传导锂离子
-

通过
7E

对
0C

的替换$在此基础上

合成出具有这种结构特征的离子导体$即为锂离子

02869=0

固态电解质!图
*

"

(

A*

)

-

图
/

"

02869=0

型固态电解质结构示意图

-+

7

8/

"

8L\FJCSEL ZEC

N

DCJ /U 02869=0 Y/TEZ

FTFLSD/T

O

SFYSD?LS?DF

"

M//ZF@/?

N

\

和
:/@

N

(

A+

) 提 出 高 电 导 率

02869=0

型 锂 离 子 无 机 固 态 电 解 质 材 料

7E1

!

!

<=

I

"

A

$其中
1=

*

八面体和
<=

I

四面体组成

共价的(

1

#

1

!

<

A

=

#!

)

G

骨架$导电锂离子分布在骨

架中形成三维的锂离子通道
-

锂离子存在的两种占

位类型
2

#

和
2

!

$纯相中
2

#

位占满而
2

!

位留空$低

价掺杂可以使
2

!

位部分占据
-8S/TZS

(

A&

)将第一性原

理计算与实验结果相结合$对不同占据模式导致的

熵变进行了讨论$然而由于载流子浓度和迁移率的

提高在实验上很难区分$该掺杂使电导率提高的机

理并不明确
-

为此$

8\E@

等人(

A,

)为
02869=0

型

7E

#̂ !

2T

!

3E

!G!

!

<=

I

"

A

!

723<

"固态电解质材料开

发了
5FCQ((

反应力场
-

力场基于密度泛函理论数

据优化参数$包括状态方程%三元金属氧化物%金属

磷酸盐晶相的形成热!例如
7E

!

3E=

!

$

2T

!

3E=

%

$

7E2T=

!

$

2T<=

I

$

7E

A

<=

I

和
7E3E

!

!

<=

I

"

A

"$以及在

3E=

!

和
7E3E

!

!

<=

I

"

A

中
7E

通过空位和间隙位点扩

散的能垒
-

使用
5FCQ((

反作用力场$成功证明了

723<

的组成依赖性离子电导率$

723<

的结构和

能量特征被恰当地描述
7E

比
2T

和
3E

更有限地占

据了空隙
-

所以$

723<

力场的应用可以帮助了解

7E

扩散和高
7E

离子电导率固态电解质的设计
-

丰富的掺杂取代$使
02869=0

结构成为研究

化学掺杂
$

晶体结构
$

导电性能关系的典型范例之

,*#

第
#%

卷
"

第
!

期
" """

何天贤$等&固态电解质的理论计算与实验研究进展述评



一
-H

O

/@/

等人(

I"

)通过添加
3E=

!

和
2T

!

=

A

制备了

水稳定性
02869=0

型固态电解质
7E

#kI

2T

"kI

MF

"k!

$

3E

#kI

!

<=

I

"

A

!

72M3<

"

-72M3<$A]2T

!

=

A

具有高

的锂离子电导率$观察到
!% B

时最高电导率为

#k%Ao#"

GA

8

'

LJ

$比纯的
72M3<

高约
#k%

倍$电

导率的增强可以通过晶界电阻降低来解释
-7E?

等

人(

I#

)通过溶液法在
*%"B

低温煅烧的手段成功合

成了
7E

#̂ !^

4

2T

!

3E

!G!

8E

O

<

AG

4

=

#!

氧化物陶瓷固态

电解质$通过
b

射线衍射%扫描电子显微镜%能量色

散光谱和电化学阻抗谱表征了所得样品
-

结果表明$

当
!_"kA

和
4

_"kI

时$

7E

#k+

2T

"kA

3E

#k+

8E

"kI

<

!k*

=

#!

粉末具有菱形
02869=0

型结构$且锂离子电导率

最高$室温下为
#kAAo#"

GA

8

'

LJ-

从文献上我们可以看出(

I!

)

$当前研究最为广泛

的锂离子
02869=0

型固态电解质是
7E

#̂ !

2T

!

$

3E

!G!

!

<=

I

"

A

和
7E

#̂ !

2T

!

MF

!G!

!

<=

I

"

A

-

通过离子半

径更小的
2T

Â 取代
3E

Î 或者
MF

Î 可以提高整体电

导率$其 室 温 电 导 率 可 以 达 到
#"

GA

8

'

LJ

$如

7E

#kA

2T

"kA

3E

#k+

!

<=

I

"

A

-

虽然在导电性方面$锂离子

02869=0

固态电解质优于晶体氧化物固态电解

质$

02869=0

型陶瓷电解质被认为是固态电解质

的潜在候选者之一
-

然而$

723<

类化合物存在固态

锂电池应用中的较大缺陷$即
3E

Î 会与金属
7E

发生

还原反应
-

因此$如何能有效地避免
3E

Î 被还原$提

高电解质材料与金属锂的稳定性$将会是下一步的

研究重点
-

%8:

"

反钙钛矿型固态电解质

反钙钛矿型固态电解质$具有与传统
2)=

A

型

钙钛矿材料非常相似的晶体结构$不同的是阴阳离

子的位置发生了互换
-!"#!

年$赵予生(

IA

)报道了基

于钙钛矿
2)b

A

结构的固态电解质$用一价阳离子

7E

^占据
b

位得到富锂材料$并用
G#

价的卤族元素

和
G!

价的
=

分别来替代
2

位和
)

位$通式变为

7E

A

=b

!

F_(

$

9T

$

)D

等"

-

此时材料中元素的电性与

传统钙钛矿材料相反$且具有高锂离子浓度$因此又

被称之为-富锂的反钙钛矿材料.

-

然而$反钙钛矿型

系列材料的制备仍然存在巨大的挑战$如存在低产

率%杂质相%热力学不稳定性和湿气敏感性等困难$

所以目前关于反钙钛矿型固态电解质的研究主要集

中在其导电机理方面
-

.F@

(

II

)通过计算声子谱发现$

7E

A

=9T

力学不稳

定$

7E

*

=

八面体的倾斜将降低整体能量$但当温度

超过
I&"H

时振动熵可以稳定其结构#

<CYL\/CT

(

I%

)

则用经典原子准静态计算$推断该材料中的主要缺

陷为
7E9T

肖脱基缺陷对$锂空位的迁移势垒约为

"kAF.-

由于电荷补偿机制$肖脱基缺陷可以提高间

隙锂缺陷浓度$推填子机制跃迁时势垒约为
"k#

F.-=@

N

(

I*

)根据不同卤化物局域环境的锂离子跃迁

势垒建立键渗流模型$认为
"k!A%

+

!

+

"kA,%

时

7E

A

=9T

#G!

)D

!

具有更高的电导率$并利用第一性原

理分子动力学证实
7E

A

=9T

"k+%

)D

"k!%

的扩散系数高于

7E

A

=9T

"k%

)D

"k%

-

计算表明反钙钛矿是亚稳态$

"H

时

单相
7E

A

=2

!

C_9T

$

)D

"相对于混合相
7E

!

=

和
7E2

能量更高$但是可以通过提高温度超过
%%"H

获得
-

R\?

等人(

I+

)通过固态反应途径合成了由两种

反钙钛矿相组成的复合材料$即立方
7E

A

=)D

和层状

7E

+

=

!

)D

A

-

结果表明$

7E

+

=

!

)D

A

的相组分增加到

II]

时与纯相
7E

A

=)D

相比$离子电导率增加了一个

数量级以上
-

形成能量计算揭示了
7E

+

=

!

)D

A

的亚稳

态性 质$它 说 明 了 在 环 境 条 件 下 生 产 纯 相 的

7E

+

=

!

)D

A

是很困难的$高压和复合技术将会是获得

较稳定反钙钛矿型固态电解质的一种手段
-

;CVY/@

等人(

I&$I,

)应用大规模分子动力学模拟

分析
7E

A

=9T

多晶电解质离子在晶界的稳定传输$预

测和证实了高晶界电阻
-

由于穿过晶界的锂离子传

导活化能始终高于体积晶体$高浓度的晶界严重阻

碍了锂离子的传导性
-

提出了一个多晶模型量化晶

界对电导率的影响作为晶粒尺寸的函数$将有助于

了解晶界的作用$为定制微观结构及优化新的高性

能反钙钛矿型固态电解质打下了理论基础
-

同时$他

们还应用
#:

$

!:

和
+7E

固态核磁光谱研究了

7E

AG!

=:

!

9T

中的离子和质子迁移率
-

研究表明$锂

离子传导的活化能随着质子含量的增加而增加$但

快速的锂离子扩散与长程质子运动无关
-

所有结果

表明$

7E

AG!

=:

!

9T

可能会是一种很有前途的反钙钛

矿型固态电解质材料应用于全固态锂离子电池
-

%8;

"

]+C3*

型固态电解质

7E<=0

属于氮氧化物的非晶态电解质材料$是

目前全固态锂离子电池最为成熟的薄膜型电解质材

料
-

与硫化物和聚合物固态电解质相比$

7E<=0

型

固态电解质的优点在于其高度的稳定性
-

未掺
0

的

)

$7E

A

<=

I

为四面体晶体结构!图
+

"$它形成的薄膜

室温离子电导率只有
+o#"

G&

8

'

LJ

#如果掺入
0

$

得到的非晶态
7E<=0

薄膜室温离子电导率可达

"+#

材
"

料
"

研
"

究
"

与
"

应
"

用
!"!#



AkAo#"

G*

8

'

LJ

$而且机械稳定性高$在电池充放电

循环过程中能够有效避免枝晶%裂化和粉末化等

现象(

%"

)

-

图
,

"

7E<=0

的氮结合效应

-+

7

8,

"

0ESD/

N

F@ È@ZE@

N

FUUFLS/U7E<=0

掺
0

后的离子电导率提高$目前普遍认为是因

为氮结合效应
-0

的插入取代了
7E

A

<=

I

中的桥氧键

!*

=

*"和非桥氧键!═
=

"$形成氮双配位键
0

!═

0

*"或氮三配位键
0

!*

0

-

"结构$增加了
7E<=0

薄膜中的网状交联结构以利于锂离子的传输
-

因此$

7E<=0

薄膜的离子电导率与
0

的掺杂量线性相关$

通过提高薄膜材料中的
0

含量$可以提升
7E<=0

型固态电解质的离子电导率
-

随着
0

含量的增加$

0

原子部分取代了
7E

A

<=

I

结构中的
=

原子$形成氮

的二共价或三共价键结构$导致可与锂离子结合成

离子键的氧含量降低$从而使得薄膜电解质中的自

由锂离子含量增加$离子电导率增大(

%#

)

-

尽管如此$

7E<=0

型固态电解质的离子电导率相对其他固态

电解质来说还是偏低$因而限制了其应用
-

所以$

7E<=0

型固态电解质的下一步发展主线应该是如

何提高它的离子电导率和电化学稳定性
-

7FF

等(

%!

)提出了-混合网络形成体效应.理论$

以!

#GQ

"

7E

A

<=

IGQ

7E

!

8E=

A

作为靶材$采用射频磁控

溅射法制备了
7E8E<=0

薄膜电解质
-

研究结果表

明$导电活化能会随着硅含量的增加而降低$从而导

致固态电解质膜的离子电导率增大$达到
#k!I o

#"

G%

8

'

LJ-

这种改进归因于
8E

的引入增强了电解

质中的网络交联结构$进一步增加了锂离子迁移的

通道$也就是-混合网络形成体效应.

-

基于以上理论$我们也率先提出了
7E8E2T=0

固态电解质的开发策略
-

研究结果发现$

7E8E2T=0

固态电解质体系中存着
7E

!

=$7E

A

0$8E=

!

$8E

A

0

I

$

2T

!

=

A

$2T0

的多维结构$具有与
7E<=0

相似的电化

学性质$综合性能良好
-

在以
7E(F<=

I

'

7E8E2T=0

'

7E

组成的全固态电池中$能够在
7E

负极界面处原位

形成
7E

!

=

%

7E

A

0

%

7E2T=

!

等保护层$电池在
!k%

%

I

.

的电压范围内$以
"k#J2

'

LJ

!的电流密度充放

电$常温循环寿命超过
#"""

次
-

我们的研究结果与

文献(

%A

)报道的一致$通过在
7E<=0

中引入过渡金

属!例如
3E

$

2T

$

6@

"或非金属!

)

$

8

等"确实可以提

高薄膜电解质的离子电导率$但是目前在改性机理

方面还没有统一的说辞$有待进一步的研究
-

0

"

硫化物固态电解质

用
8

元素取代氧化物固态电解质中的
=

元素$

这就形成了硫化物固态电解质
-#,+&

年$

:/@

N

(

%I

)提

出了具有三维离子通道的
76869=0

!

7E8?

X

FD6/@EL

9=0Z?LS/D

" 结 构$

7E

#I

R@

!

MF=

I

"

I

-!"##

年$

HC@@/

(

%%

)提出硫代
76869=0

结构!

S\E/$76869=0

"

具有 比 氧 系 更 高 的 电 导 率$并 依 此 开 发 出 了

7E

#"

MF<

!

8

#!

$这是硫化物固态电解质发展史上的里

程碑
-7E

#"

MF<

!

8

#!

是现阶段固态电解质中离子电导

率首次媲美液态电解质的材料$其室温锂离子电导

率可高达
#"

G!

8

'

LJ-

硫化物固态电解质的离子电

导率由于氧化物固态电解质$主要是因为
=

元素的

电负性要高于
8

元素$对
7E

^ 的束缚能力更强
-

同

时$

8

元素的原子半径要大于
=

元素$

8

元素的加入

会拓宽
7E

^的传输通道
-

硫代氧化物固态电解质并可拓宽至硫代
)

$

7E

A

<=

I

体系及其相应结构!

!7E

I

1

6.

=

I

G

!

#G!

"

$

7E

A

1

.

=

I

#

1

6.

_ MF

$

3E

#

1

.

_2Y

$

.

"$该体系在有

限的浓度 !

!_"kI

%

"k*

"和温度范围内可以形成固

溶体纯相
-7EC@

N

(

%*

)首次指出
*

$7E

A

<8

I

是一种高电

导率相
-3YF

(

%+

)利用第一性原理分子动力学计算了

*

$7E

A

<8

I

和
)

$7E

A

<8

I

的扩散系数$认为前者更高的

电导率来源于本征的锂空位$而具有更多缺陷位的

纳米团簇中锂离子迁移率更高
-=\CDC

(

%&

)利用密度

泛函理论和可逆蒙特卡洛方法$并结合实验结果分

析二元
7E

!

8$<

!

8

%

玻璃体系的相组分%局域结构以及

电子结构$认为可通过调节
<8

Q

和
7E8

Q

多面体共享

边的结构以及降低电子在
<

和桥接
8

之间的转移$

来提高体系的电导率
-

目前$硫化物固态电解质根据其组成成分主要

分为
7E

!

8$<

!

8

%

$

7E

!

8$8E8

!

$

7E

!

8$MF8

!

等二元系硫化

物固态电解质和以
7E

#"

MF<

!

8

#!

为代表的三元系硫

#+#

第
#%

卷
"

第
!

期
" """

何天贤$等&固态电解质的理论计算与实验研究进展述评



化物固态电解质
-

085

"

二元系硫化物固态电解质

7E

!

8$<

!

8

%

是现在被研究得最多的二元系硫化

物固态电解质
-

这种硫化物固态电解质拥有对锂金

属好的稳定性%宽的电化学窗口%室温下较高的离子

电导率和与常用的石墨负极材料稳定性好的优势$

使其成为全固态锂离子电池中具有相当研究价值的

电解质材料
-'CJC@F

等(

%,

)通过球磨机球磨后加热

的方法制备出了
7E

+

<

A

8

##

硫化物固态电解质$并随

后进行了一系列电化学测试$发现该样品在室温下

的电导率达到
Ak!o#"

GA

8

'

LJ-

但是$

7E

+

<

A

8

##

同样

面临着大多数硫化物固态电解质都固有的问题$也

就是制备成本过高%对水氧环境敏感等等$在工业化

的生 产 和 应 用 上 存 在 着 巨 大 的 挑 战
-

而 改 善

7E

+

<

A

8

##

非晶态电解质导电性和稳定性的方法有掺

杂%改变含量比例%淬火烧结制备复合电解质或是改

变制备工艺等等
-HCS/

等人(

*"

)通过使用高能球磨

机球磨来掺杂部分
<

!

=

%

进入到
7E

+

<

A

8

##

中$制备了

+"7E

!

8

,!

A"G!

"

<

!

8

%

,

!<

!

=

%

!

!_"

$

A

$

#"

"的硫

化物固态电解质
-

研究发现当
!_A

时该电解质表现

出了室温下最高的离子电导率$并由于氧的引入一

定程度上改善了硫化物固态电解质
7E

+

<

A

8

##

的稳

定性
-

8E8

!

经过高能球磨形成玻璃态后$其结构会发

生一定的变化$其中最主要的变化是新形成了由

(

8E8

I

)四面体组成的骨架结构
-

玻璃态下的
8E8

!

结

构拥有较多可供
7E

^传输的间隙数$从而使其室温

下的离子电导率较高
-

同时$

7E

!

8

加入
8E8

!

中会也

会让(

8E8

I

)的四面体结构的架构再次发生变化$增

加了可以导通
7E

^的通道数量
-

所以$

7E

!

8$8E8

!

硫化

物固态电解质也同样拥有在室温下具有较高的电导

率!

#

!

#"

GI

%

#

!

#"

GA

8

'

LJ

"%对锂金属具有良好的

稳定性和制备简单等优势(

*#

)

-

然而$虽然
7E

!

8$8E8

!

硫化物固态电解质具有较高的室温电导率$但同样

也具有一些缺点$如与传统的石墨负极材料稳定性

较差以及容易发生吸湿化学稳定性差等
-

针对上述

问题$通常可以采用掺杂改性的手段来改善其材料

性能
-

掺杂适量的特定元素可以增大其晶胞尺寸拓

宽
7E

^的传输通道$以及减少骨架结构多
7E

^的束

缚能力$借此来提高
7E

!

8$8E8

!

硫化物固态电解质的

室温离子电导率(

*!

)

-

7E

!

8$MF8

!

硫化物固态电解质由于在空气中吸

潮反应较少$所以非晶态的
7E

!

8$MF8

!

作为固态锂

电池的电解质材料时$可以简化组装电池的工艺步

骤
-1/DE

等 人(

*A

)使 用 淬 火 方 法 制 备 了
!7E

!

8$

!

#""G!

"

MF8

!

!

!_I"

$

%"

$

*"

"硫化物固态电解质
-

研究发现$随着
7E

元素含量的增加$该电解质材料

的离子电导率会相应地提升
-6S/

等人(

*I

)使用脉冲

激光沉积法也同样制备了
7E

!

8$MF8

!

非晶态硫化物

固态电解质$经过一系列后期的电化学测试发现$该

体系的硫化物在室温下具有最高的离子电导率是当

7E

!

8

的含量为
+&]

时$此时电解质的离子电导率达

到
#k&o#"

GI

8

'

LJ-HEJ

等人(

*%

)采用高温熔融淬火

的方法在惰性气体环境下对
7E

!

8$MF8

!

进行了

MF=

!

掺杂改性$制备出了
"k%7E

!

8^"k%

(!

#G!

"

MF8

!

!̂MF=

!

)!

!_#

$

A

$

%

$

+

$

,

"一系列硫化物固态

电解质
-

经过后期的测试表明$当
MF=

!

的掺杂量为

%J/T]

时拥有最高的离子电导率$室温下为
#k%o

#"

GI

8

'

LJ-HC@@/

等人(

**

)同样采用高温淬火法对

7E

!

8$MF8

!

体系进行了掺杂的研究$制备出了
7E

!

8$

MF8

!

$R@8

和
7E

!

8$MF8

!

$MC

!

8

A

三元系硫化物固态电

解质
-

经过掺杂改性后发现$三元体系的
7E

!

8$MF8

!

$

R@8

和
7E

!

8$MF8

!

$MC

!

8

A

离子电导率要优于
7E

!

8$

MF8

!

体系
-

所以$多元掺杂成为了硫化物固态电解

质的发展方向
-

08%

"

三元系硫化物固态电解质

<

!

8

%

$

8E8

!

和
MF8

!

基等二元系硫化物固态电

解质普遍存在着离子电导率较低%化学'电化学稳定

性较差或对锂金属和石墨存在着不稳定%对空气中

的水氧敏感等问题$这些问题限制了二元系硫化物

固态电解质在商业上的大规模应用
-

因此$采用加入

第三种硫化物网络改性剂的策略来改善上述情况$

这也就是三元系硫化物固态电解质的由来
-

由于
HCJC

O

C

等人(

%%

)在
!"##

年合成了一种室

温下离子电导率非常高的新型硫化物固态电解质

7E

#"

MF<

!

8

#!

$其最高可达
#k!o#"

G!

8

'

LJ

的离子电

导率直接媲美液态电解液$使得硫化物固态电解质

再一 次 成 为 了 固 态 锂 电 池 行 业 研 究 的 焦 点
-

:CYY/?@

等人(

*+

)继续通过球磨烧结法合成并深入

研究了
7E

#"

MF<

!

8

#!

$虽然其获得的电导率只有
Io

#"

GI

8

'

LJ

$但是他们的研究数据表明
7E

#"

MF<

!

8

#!

具有出色的循环性能$作为电解质在允许的电压下

%"

次循环基本无衰减$具备商业应用的潜在可能
-

=@

N

等人(

*&

)认为限制
7E

#"

MF<

!

8

#!

发展的最大障碍

!+#

材
"

料
"

研
"

究
"

与
"

应
"

用
!"!#



是其高昂的制备成本和对水汽超乎寻常的敏感性$

提出了使用
8F

取代
8

并计算了其他元素!

8E

$

8@

$

2T

$

<

等"替代
MF

的可能性
-

他们采用
X

D/

m

FLS/D

C?

N

JF@SFZ$VCWFC

XX

D/CL\

的方法$以
7E

!

8

$

8@8

!

和

<

!

8

%

为原料合成了
7E

#"

8@<

!

8

#!

$计算所得该体系的

活化能为
"k!IF.

$也是一种超离子导体
-

虽然实测

的
7E

#"

8@<

!

8

#!

室温离子电导率只有
*o#"

GA

8

'

LJ

$

但进一步降低了成本
-

HC@@/

等 人(

*,

) 使 用 球 磨 固 相 烧 结 法 对

7E

#"

MF<

!

8

#!

的
MF

位进行了掺杂
8E

和
8@

元素的实

验$掺杂量为
"

$

"k"%

$

"kA

和
"k+

等
-

尽管研究表明$

掺杂了
8E

和
8@

会扩大
7E

#"

MF<

!

8

#!

的晶胞尺寸$使

7E

^离子的传输路径有所扩大$但实测得到的锂离

子电导率除了掺杂少量
8E

以外其余的都普遍下降

了$最高的只有
8E

掺杂量为
"k"%

时的
7E

#"

MF<

!

8

#!

$

其在
!%B

下的电导率为
&k*o#"

GA

8

'

LJ-

直到最

近$他们彻底抛弃了
MF

元素$合成了
7E

#"kA%

(

8@

"k!+

$

8E

#k"&

)

<

#k*%

8

#!

$终于取得了与
7E

#"

MF<

!

8

#!

一致的离

子电导率!

#k#o#"

G!

8

'

LJ.8#k!o#"

G!

8

'

LJ

"

-

但相对含贵重
MF

元素的
7E

#"

MF<

!

8

#!

来说$其制造

成本却大大降低$使硫化物离固态电池产业化的距

离更近一步(

+"

)

-

当然$还有很多关于
7E

#"

MF<

!

8

#!

的相关报道
-

譬如$

'CJCJ/S/

等人(

+#

)通过高能球磨法制备了无

定形
7E

!

8$MF8

!

$<

!

8

%

系列硫化物固态电解质$发现

含量为
,%7E

A

<8

I

,

%7E

I

MF8

I

的硫化物拥有该体系

下最高的室温离子电导率
Ik"o#"

GI

8

'

LJ

$且具有

优异的电化学性能
-3DFWF

O

等人(

+!

)以
7E

!

8

$

MF8

!

和

<

!

8

%

为原料通过高能球磨法制备了
7E

IG!

MF

#G!

<

!

8

I

!

"k+

+

!

+

#k"

"的玻璃态硫化物电解质$发现该体

系下的硫化物固态电解质离子电导率都超过了

#k"o#"

GA

8

'

LJ-1E@CJE

等人(

+A

)同样通过球磨机

研磨
7E

!

8

$

MF8

!

及
<

!

8

%

等原材料的方法来制备

7E

+̂ !

MF

!

<

AG!

8

##

$

7E

+

MF

4

<

AG

4

8

##G

4

'

!

和!

#""G;

"

$

!

+"7E

!

8

,

A"<

!

8

%

",

;MF8

!

三种不同的玻璃态硫化

物固态电 解质$作 者发 现
7E

+̂ !

MF

!

<

AG!

8

##

和

7E

+

MF

4

<

AG

4

8

##G

4

'

!

这两个体系的电导率随着
!

和
4

值的增大而减少#而!

#""G;

"!

+"7E

!

8

,

A"<

!

8

%

",

;MF8

!

这个体系的
;

值在小于
!

时$其室温下的离

子电导率随着
;

的增大而增大
-

在这么多的研究成

果中$

7E

,k%I

8E

#k+I

<

#kII

8

##k+

9T

"kA

取得了目前硫化物固

态电解质中最高的离子电导率
!k%o#"

G!

8

'

LJ-

其

晶体结构如图
&

所示$主要由
1b

I

四面体%

7Eb

*

八

面体和
<b

I

四面体!

?_<

或
8E

$

b_8

或
9T

"构成$

具有三维的
7E

^离子传输通道(

+I

)

-

图
(

"

7E

,k%I

8E
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#kII

8

##k+
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的晶体结构和离子电导率
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何天贤$等&固态电解质的理论计算与实验研究进展述评



""

最近$

'C@

N

等人(

+%

)通过固相烧结法研究了

7E

#"

MF<

!

8

#!

上
8

位掺
8F

和
MF

位上掺
8@

的双掺

杂$讨论了关于掺
8F

和
8@

对于
7E

#"

MF<

!

8

#!

离子通

道宽度的影响$得到了双掺杂的样品在掺杂量为

"kI

时离子电导率最高#且当
8F

的掺杂量为
"k!

时$其电导率与本身未改性的样品相比也有所提高
-

KC@

N

等人(

+*

)也通过量子化学计算$具体研究了锂

离子无机固态电解质的结构和设计的构思$为今后

选择掺杂
8F

元素提供了很好的理论支持
-

所以$硒

化物固态电解质和卤化物固态电解质很可能是未来

硫化物固态电解质发展的低成本替代或者改性

方向(

++

)

-

:

"

结
"

语

固态电池是一种使用固态电极和固态电解质的

新型电池$它与传统锂离子电池的区别在于以固态

电解质代替了传统锂离子电池的电解液%锂盐和隔

膜
-

固态电解质是固态电池的核心$目前应用的固态

电解质主要有三种体系$分别是聚合物固态电解质%

氧化物固态电解质和硫化物固态电解质
-

而计算模

拟研究的对象大多为无机固态电解质材料$所以本

文综述了氧化物和硫化物固态电解质在理论计算和

实验研究方面的进展
-

理论与实验相结合$以期加深

对固态电解质传输机理的认识$为同行开发和设计

新型的固态电解质提供参考
-

然而$目前为止没有一种已知的固态电解质能

够满足固态电池应用的所有要求
-

从材料的筛选与

设计角度来说$显然还需要进一步研究和探索新型

高性能的固态电解质材料$例如氧氮化物固态电解

质
-

氧氮化物固态电解质综合了氧化物高稳定性和

氮化物高离子电导率的优势$而且能够在锂负极界

面处原位形成保护层$很有可能是一种理想的快离

子导体
-

当然$其所涉及的关键问题可能更复杂$例

如它的晶体结构模型%氧氮协同运动的机理以及微

观结构与高电导率之间的构效关系等等
-

第一性原

理计算与分子动力学模拟为设计新型的固态电解质

材料提供了微观机理研究的有力工具
-

量子化学计

算可以为实验指明前进的方向$提供坚实的理论基

础#而实验合成则可以判定计算模拟结果的准确性$

为改进设计提供经验指导
-

基于-材料基因组计划.

的思想$将理论计算与实验研究结合起来$将会有效

的开发固态电解质材料$以满足实际应用的要求
-

在

固态电池迈向实用化的道路上$显然还需要更多理

论和实验的开创性工作
-
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Ê

E@SFDYSESECTYCYS\FL\CD

N

FLCDDEFDYE@Y?

X

FDE/@ELTES\E?J$

DEL\ C@SE$

X

FD/WY[ESFY

(

>

)

- >/?D@CT /U 1CSFDECTY

9\FJEYSD

O

2

$

!"#*

$

I

!

%

"&

#%&*$#%,"-

(

I*

)

;40MR

$

52;:2H568:020)

$

=0M8<k5CSE/@CT

L/J

X

/YESE/@/

X

SEJEeCSE/@/US\FTES\E?J$DEL\7E

A

=9T

#$!

)D

!

C@SE$

X

FD/WY[ESFY?

X

FDE/@ELL/@Z?LS/DY

(

>

)

-9\FJEYSD

O

/U

1CSFDECTY

$

!"#%

$

!+

!

#"

"&

A+I,$A+%%-

(

I+

)

R:d>

$

768

$

R:20M '

$

FSCTk 4@\C@LFZE/@EL

L/@Z?LSEWES

O

VES\ 7E

+

=

!

)D

A X

\CYFE@ 7E

A

=)D C@SE$

X

FD/WY[ESF Y/TEZ FTFLSD/T

O

SF

(

>

)

- 2

XX

TEFZ <\

O

YELY

7FSSFDY

$

!"#*

$

#",

!

#"

"&

#"#,"I-

(

I&

)

;2K8=0>2

$

9204<2<

$

(21<56H683

$

FSCTk

2S/JEL$YLCTFE@UT?F@LF/U

N

DCE@ /̀?@ZCDEFY/@7E$E/@

L/@Z?LSE/@ E@ Y/TEZ FTFLSD/T

O

SFY U/D CTT$Y/TEZ$YSCSF

C̀SSFDEFY

(

>

)

->/?D@CT /U S\F 2JFDELC@ 9\FJELCT

8/LEFS

O

$

!"#&

$

#I"

!

#

"&

A*!$A*&-

(

I,

)

;2K8=0 > 2

$

233256 3

$

9:40 :

$

FSCTk

4T?LEZCSE@

N

TES\E?J$E/@C@Z

X

D/S/@Z

O

@CJELYE@C@SE$

X

FD/WY[ESF Y/TEZ FTFLSD/T

O

SFY

(

>

)

- 4@FD

NO

l

4@WED/@JF@SCT8LEF@LF

$

!"#&

$

##

!

#"

"&

!,,A$A""!-

(

%"

)

767k8S?Z

O

/UY/TEZFTFLSD/T

O

SF7E<=0C@ZCTTY/TEZ$

YSCSFS\E@$UETJTES\E?J$E/@ C̀SSFDEFY

1

UC̀DELCSE/@YC@Z

L\CDCLSFDEYSELY

(

;

)

-7C@e\/?

&

7C@e\/? d@EWFDYES

O

$

!"#&-

"

(

%#

)

<2367 2

$

<2367 .

$

8:60 ; K

$

FSCTk6YY?FC@Z

L\CTTF@

N

FY UCLE@

N

DFL\CD

N

FC̀TF S\E@ UETJ TES\E?J

C̀SSFDEFY

(

>

)

-1CSFDECTY5FYFCDL\)?TTFSE@T

$

!""&

$

IA

!

&

"&

#,#A$#,I!-

(

%!

)

7448

$

)24>

$

744:

$

FSCTk4TFLSDELCTL/@Z?LSEWES

O

E@7E$8E$<$=$0 /Q

O

@ESDEZFS\E@$UETJY

(

>

)

->/?D@CT/U

</VFD8/?DLFY

$

!""A

$

#!A

!

#

"&

*#$*I-

(

%A

)

542d>1

$

H2:03 :

$

5=9:45d774>

$

FSCTk

3\FE@UT?F@LF/U@ESD/

N

F@/@S\FJ/̀ETES

O

/UTES\E?JE@

/Q

O

@ESDEZF

N

TCYYFY/US\F7E8E2T=0Y

O

YSFJ

(

>

)

->/?D@CT

/U0/@$9D

O

YSCTTE@F8/TEZY

$

#,,A

$

#%%

!

!

"&

#&%$#&&-

(

%I

)

:=0M:'<k9D

O

YSCTYSD?LS?DFC@ZE/@ELL/@Z?LSEWES

O

/U7E

#I

R@

!

MF=

I

"

I

C@Z /S\FD @FV 7E

^

Y?

X

FDE/@EL

L/@Z?LS/DY

(

>

)

-1CSFDECTY5FYFCDL\)?TTFSE@

$

#,+&

$

#A

!

!

"&

##+$#!I-

*+#

材
"

料
"

研
"

究
"

与
"

应
"

用
!"!#



(

%%

)

H212'20

$

:=112H

$

'212H2K2 '

$

FSCTk2

TES\E?JY?

X

FDE/@ELL/@Z?LS/D

(

>

)

-0CS?DF1CSFDECTY

$

!"##

$

#"

!

,

"&

*&!$*&*-

(

%*

)

76dR

$

(d K

$

<2'2R0342

$

FSCTk2@/JCT/?Y\E

N

\

E/@ELL/@Z?LSEWES

O

/U@C@/

X

/D/?Y

*

$7E

A

<8

I

(

>

)

->/?D@CT/U

S\F2JFDELC@9\FJELCT8/LEFS

O

$

!"#A

$

#A%

!

A

"&

,+%$,+&-

(

%+

)

'20M>

$

384>8k(EDYS$

X

DE@LE

X

TFYJ/TFL?TCDYEJ?TCSE/@Y

/U 7E ZEUU?YE/@ E@ Y/TEZ FTFLSD/T

O

SFY 7E

A

<8

I

(

>

)

-

9/J

X

?SCSE/@CT1CSFDECTY8LEF@LF

$

!"#%

$

#"+

!

#

"&

#AI$#A&-

(

%&

)

=:252H

$

1638d62

$

1=561

$

FSCTk8SD?LS?DCTC@Z

FTFLSD/@ELUFCS?DFY /U È@CD
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