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[bookmark: _Hlk201648940]摘要：卤化物固态电解质凭借其高离子电导率、宽电化学窗口、优异的正极材料兼容性等优势受到研究人员的广泛关注。近年来，新型卤化物固态电解质的设计及性能优化研究已取得显著进展，然而其合成工艺优化方面仍存在大量的研究空白。优化合成工艺以降低生产成本并实现高效批量合成，是推进卤化物电解质产业化进程的关键。本文详细介绍了卤化物电解质的固相、液相合成法的研究进展以及不同合成路线的优缺点、应用实例及性能差异，阐明了合成工艺与电解质性能间的关系，为优化合成工艺、降低生产成本以及实现高性能的规模化可控制备总结经验，推动卤化物全固态电池商业化进程。
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Abstract: Halide solid state electrolytes (HSSEs) have emerged as key strategic materials for next-generation solid-state batteries due to their superior ionic conductivity, wide electrochemical stability window, and excellent compatibility with high-voltage cathode materials. In recent years, significant progress has been made in the design and performance optimization of novel HSSEs; however, substantial research gaps remain in the optimization of their synthesis processes. Refining synthesis routes to reduce production costs and achieve efficient large-scale synthesis is crucial for advancing the industrialization of halide electrolytes. This article comprehensively reviews recent research advances in two primary synthesis routes of HSSEs, elucidates the relationship between synthesis methodology and electrolyte properties, and provides insights for the scalable production of HSSEs.
Solid-state synthesis methods encompass comelting method and mechanochemical synthesis method. The comelting method achieves homogenized synthesis via high-temperature melting of precursors under inert atmosphere, yet its applicability for electrolyte synthesis is constrained by the requirement for solid solution formation based on phase diagrams. Mechanochemical synthesis, typically referring to high energy ball milling, is the most prevalent method for synthesizing HSSEs. During the ball milling process, intense shear and collision forces between the precursors and milling balls drive mechanochemical reactions, leading to the formation of new products. It is noteworthy that the annealing following ball milling require careful optimization depending on the space group of the target product. The mechanochemical method offers advantages of simplicity and low impurity incorporation and exhibits broad applicability for synthesizing diverse HSSEs. Overall, solid-state synthesis methods provide high versatility and purity, but its high energy consumption and limited sample homogeneity significantly hinder its application in industrial-scale production. Leveraging the advantages of solid-state synthesis, strategies doping with cationic and anionic species can effectively enhance the ionic conductivity, widen the electrochemical stability window, and improve interfacial stability of solid electrolytes.
In contrast to the poor mixing uniformity in solid-state routes, the solution-based synthesis method offers unique technical advantages by achieving molecular-scale mixing and leveraging solvent-mediated chemical regulation. Besides, this method adopts a "dissolution-drying" green synthesis approach, which not only avoids the high-energy and high-temperature equipment demands and energy consumption typical of solid-state synthesis, but also facilitates uniform dispersion of precursors in the solvent, resulting in finer particle size and improved ionic conductivity. To address the limited applicability of conventional solution synthesis, the ammonium-assisted method utilizes coordination effects to suppress hydrolysis of intermediate species, significantly expanding the range of HSSEs accessible by solution-based routes. However, the large-scale production of HSSEs via solution synthesis still encounters challenges such as complex solvent selection, uncontrollable side reactions, and residual solvents. Unlike the solid-state approach, solution synthesis is not limited to elemental doping but is also applicable to the fabrication of composite cathode materials and ultrathin electrolyte membranes, contributing to the industrial-scale realization of all-solid-state batteries.
By summarizing the research progress in solid-state and solution-based synthesis pathways, this review provides a comprehensive overview of current progress in solid-state synthesis and solution-based synthesis methods for HSSEs, systematically comparing different approaches in terms of their merits, limitations, representative applications, and resultant material properties. Furthermore, the relationship between synthesis processes and electrolyte performance is elucidated, aiming to provide a practical framework for the scalable, high-performance, and economically viable manufacturing of HSSEs, ultimately accelerating the commercialization of halide-based all-solid-state batteries.
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1引言
在“双碳”目标驱动下，能源体系向清洁化、高效化转型已成为全球共识。其中，电化学储能技术是实现这一目标的关键，而锂离子电池凭借其高能量密度、长循环寿命和低自放电率等优势脱颖而出[1, 2]。目前主流锂离子电池多采用易燃的有机电解液，在电池失控时容易起火爆炸[3, 4]；此外，这种基于液态电解质的锂离子电池受限于其正、负极材料体系，能量密度已经达到理论极限，难以满足电动汽车长续航及电动飞机等对高比能电池的需求[5, 6]。以固态电解质为核心的全固态电池体系，因其消除易燃组分、兼容高比能电极材料（如锂金属负极、富锂正极）等优势，被视为下一代电池技术的战略高地[7]。值得注意的是，固态电池想要从实验室走向生产线（图1a），首先需要解决固态电解质材料的规模化生产，固态复合正极膜的大面积制备等工艺难题，且这些制备工艺需要尽可能与现有电池制造工艺兼容以降低产业化成本[8]。
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图1 卤化物固态电解质简介：（a）全固态电池规模化应用；（b）卤化物固态电解质全方位性能优势；（c）卤化物固态电解质两类合成方法
Figure 1 Overview of halide solid state electrolytes (a) Scalable applications of all solid state batteries; (b) Comprehensive performance advantages of Halide solid state electrolytes; (c) Two categories of synthesis methods for halide solid state electrolytes
1.1卤化物固态电解质的优势与挑战 
固态电池的核心是固态电解质[9]。近年来，无机固态电解质由于其高安全性以及高离子电导率而备受关注，其可以分为三类：氧化物电解质、硫化物电解质、卤化物电解质[10]。氧化物电解质空气稳定好、机械强度高，但是其仍存在制备复杂需要高温烧结、离子电导率较低等问题[11, 12]；硫化物电解质电导率高，如：Li10GeP2S12，离子电导率达到了10-2 S cm-1，能与液体电解液相媲美，但是它对空气不稳定，与空气接触会产生有毒的H2S气体[13, 14]。如图1（b）所示，相较于氧化物与硫化物固态电解质，卤化物固态电解质由于其离子电导率高、电化学窗口宽、合成条件温等综合性能优势成为固态电池体系中的“后起之秀”[8, 9]。然而，随着研究的不断深入，卤化物固态电解质虽然在性能上取得了重要的突破，但其规模化生产的相关研究却鲜有报道。因此，明确不同合成路线的工艺特点及其现有缺点，有助于为卤化物电解质高效批量合成指明方向。
1.2 合成方法对卤化物电解质材料的影响
卤化物固态电解质的性能优化高度依赖于其合成工艺的精准调控。从体相性能层面，通过改变合成温度、时间、气氛等可以调控电解质晶格参数、缺陷浓度及原子排列有序性，进而能直接影响材料的离子电导率与活化能[15]。在界面层次，合成过程通过元素掺杂、表面包覆等改善卤化物电解质的对锂稳定性[16]。而当面向产业化应用，电解质材料需要规模化制备，合成方法的选择需要同时综合考虑性能、成本等因素。本文以最典型的固相合成法与液相合成法为例（图1c），综述了卤化物固态电解质的制备技术发展，深入解析用不同合成方法合成的卤化物固态电解质的结构、性能差异，为新一代固态电池材料开发及其工业化生产提供理论指导和技术路线参考。
2. 固相合成法
固相合成法主要通过前驱体在高温或机械研磨作用下引发化学反应直接合成目标产物，该方法操作简便、普适性高、不易引入杂质，是目前卤化物电解质合成中最常见且成熟的合成策略。近年来研究人员通过调控合成条件与固相掺杂探索，提高固态电解质的离子导电率、改善其对锂金属负极的界面稳定性。
2.1 共熔合成法
卤化物固态电解质的共熔合成研究可追溯至上世纪末，其通过将不同原料在高温下共同熔化形成均匀熔体，随后冷却从而合成电解质（图2a）。该方法可以通过调整温度、时间、温升速率、气氛等实现材料的结构与性能调控。
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图2共熔合成法：（a）共熔合成示意图；（b）共熔法合成高离子电导率Li3YBr6系列电解质[17]；（c）共熔法改性固态电解质Li3GaF6[18]
[bookmark: _Hlk201738660]Figure 2 The comelting method: (a) Schematic diagram of the comelting method; (b) Synthesis of high ionic conductivity Li3YBr6 series electrolytes via the comelting method[17]; (c) Modification of solid-state electrolyte Li3GaF6 using the comelting method[18]
[bookmark: _Hlk199959522]Robert等[19]开发了一种基于熔融盐法的LiAlCl4电解质制备工艺，通过HCl-Cl2-Ar多阶段气氛调控，在熔融态下纯化LiCl/AlCl3混合物，成功制备出单一斜方晶相的LiAlCl4。合成的电解质在100 ℃时离子电导率达10-3 S cm⁻¹，组装的TiS2/LiCoO2全固态电池在0.1 mA cm-²下循环百次容量保持率超95%。该方法采用多级气体辅助纯化策略，通过分阶段气体处理有效控制杂质与晶体缺陷，为易水解卤化物电解质的可控合成建立了技术范式。尽管该方法实现了LiAlCl4的高纯度合成，但合成工艺复杂，电解质室温离子电导率低等问题。近期，Poudel等[17]采用不同化学计量比的LiBr与YBr3粉末在惰性气氛下密封于石英管中，通过调控升温速率及冷却过程获得高结晶度透明块体Li3-xYBr6-x（0≤x≤0.50）。该方法通过精准调控锂缺陷浓度，成功消除了传统Li3YBr6中LiBr杂相，同时诱导Y³⁺对Li⁺位点的部分占据，形成阳离子无序结构。所得Li3-xYBr6-x材料在25°C下离子电导率达4.49 mS cm⁻¹，活化能低至0.28 eV（图2b），高于其他合成方法的离子电导率。此外，Li2.65YBr5.65氧化起始电位提升至2.8 V vs. Li-In，优于Li3YBr6的2.45 V。
共熔合成法不仅可以用来合成纯相固态电解质，还可以用于元素掺杂的界面修饰。如图2c所示，Nie等[18]利用熔融盐的高反应活性，以LiCl-AlCl3共熔体系为反应介质，在Li3GaF6进行表面蚀刻与掺杂改性从而形成梯度分布的Li3GaF6-xClx导电界面层，同时原位生成LiAlCl4作为纳米粘结剂填充颗粒间隙。改性后的电解质材料室温离子电导率提升两了个数量级同时活化能降至0.56 eV，并留了氟化物固有的湿度稳定性，其暴露在35%相对湿度暴露24小时性能无衰减，且基于该固态电解质的Li/LiFePO4全电池展现出200次循环的稳定性能。这项工作通过熔融烧蚀的方式，将氟化物的高稳定性与氯化物的高离子电导率的优势有机结合，制备了性能优异的复合电解质材料。共熔合成法作为卤化物固态电解质制备的经典方法，通过高温使原料熔融以及惰性气氛保护，实现了材料成分均质化合成。然而其需要根据相图加热形成固溶体特点，制约了其在多种电解质合成上通用性。
2.2 机械化学法
[bookmark: _Hlk199364062]机械化学法，通常指高能球磨法，是合成卤化物固态电解质最常见的方法。在高能球磨过程中，前驱体与磨球之间的剪切、碰撞，在充分研磨的基础上制备出新的产物。该工艺具有工艺简单、不易引入杂质的优点，目前通过该方法可以合成多种卤化物固态电解质，具有极强的普适性（图3a）。在合成过程中，通过精确调控转速、球料比、磨球尺寸分布等参数可有效控制前驱体之间反应程度，进而获得性能优异的卤化物电解质。球磨-退火协同策略通过进一步热处理优化结晶行为，但需结合材料晶体结构特征谨慎选择工艺条件。例如，立方密堆积结构（如Li3YBr6）经退火后可形成更完善的离子传输网络，而六方密堆积结构（如Li3YCl6）的退火可能因晶体结构坍塌而导致电导率骤降[20]。
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图3 球磨法合成固态电解质：（a）合成电解质的种类；（b）球磨时间与离子电导率的关系[21]；（c）Li3YCl6退火前后的XRD图谱[20]；（d）Li3YBr6退火前后的XRD图谱[20]
Figure 3 Synthesis of solid state electrolytes via ball milling method: (a) Types of synthesized electrolytes; (b) Relationship between ball milling time and ionic conductivity[21] (c) XRD spectra of Li3YCl6 before and after annealing[20]; (d) XRD spectra of Li3YBr6 before and after annealing[20]
2.2.1 单一球磨法制备低结晶度材料  
在卤化物固态电解质的合成方法中，机械球磨法因其工艺简易、普适性强的特点备受关注。Xu等[21]采用单一高能球磨法可成功合成低结晶度电解质材料Li3YCl6，同时研究了球磨时间对电解质性能的影响。随着球磨时间的延长至18 h，离子电导率逐渐提升至3.5×10-4 S cm-1，这是由于充分研磨使物料被均匀混合并充分反应。但时间超过18 h后离子电导率呈现下降趋势，这可能是过度研磨使得电解质晶体结构破坏，进而使其离子传输性能降低。Shi等[22]通过两步球磨法，即在低转速实施预研磨后再用高转速进行球磨，得到的Li2ZrCl6样品粒径更加均匀，离子电导率更高。研究发现，在800 r min-1的转速下，当球料比逐渐由40:1提升至80：1时，离子电导率达到峰值7.7×10-4 S cm-1，继续提升至100：1时电导率下降，这可能是由于Li2ZrCl6电解质的纤维网络结构受到破坏。此外，当转速被提升至900 r min-1时，离子电导率同样没有继续提升，而是维持在一个较高水平。在这项工作中，球磨参数被细化研究，球磨转速与球料比的调控对材料微观结构产生关键影响。这些研究结果表明，在单一球磨工艺中通过精确调控转速、球料比和球磨时间，可有效改善卤化物电解质的传输锂离子的性能，为低结晶度固态电解质的可控合成提供了重要参数优化依据。
2.2.2 球磨-退火协同优化策略
球磨-退火协同优化策略，即将球磨完的电解质粉末样品在惰性气氛中进行煅烧并逐步冷却至室温，从而提高电解质的结晶度，改善其离子传输性能。
Asano等[20]于2018年通过此方法使卤化物固态电解质的室温离子电导率首次突破10-3 S cm⁻¹，使其走进大众的视野。研究人员通过球磨合成低结晶度的电解质前驱体Li3YCl6（LYC）和Li3YBr6（LYB），随后对其进行热处理获得高结晶度的LYC和LYB（图3c、d），发现退火处理对两类卤化物的离子传输性能呈现截然不同的影响，LYB经退火后室温离子电导率从0.72 mS cm⁻¹显著提升至1.7 mS cm⁻¹，而LYC的电导率却从0.51 mS cm⁻¹降低至0.4 mS cm⁻¹以下。这种差异源于两类材料晶体结构的本质区别——LYB的立方密堆积（ccp）结构在退火后形成更完善的三维离子传输网络，其BVSE计算显示相邻八面体位点通过四面体间隙形成连续导电路径；而LYC的六方密堆积（hcp）结构中，Y3+离子在c轴方向产生的强静电排斥作用（间距仅3.01Å）阻碍了锂离子的纵向迁移，低结晶度材料中存在的部分阳离子无序分布反而缓解了这种位阻效应。该研究揭示了卤化物电解质中阴离子堆积方式对退火敏感性的关键作用，为定向调控材料结晶度提供了重要理论依据。随后，Fu等[23]的研究在此基础上深化了工艺-性能关联分析。他们复现了球磨+退火的双步法合成，但着重探究卤化物固态电解质对锂金属界面不稳定的内在机制。XRD精修证实，无论结晶度高低，Li3YX6与Li接触后均发生还原反应生成LiX（X=Cl/Br）和金属Y，其中Y的电子导电性（σe≈10-6 S/cm）导致中间相呈现离子-电子混合导电特性。这种特殊界面结构使电子能够持续穿透界面层引发电解质深度分解。相比之下，硫化物固态电解质（如Li6PS5Cl）还原电位更高（1.71 V），但产物（Li2S、Li3P等）为电子绝缘体，可形成钝化层阻止反应持续。这项研究为卤化物固态电解质与锂金属负极的界面改性提出了指导思路，即选择可还原为电子绝缘体的非金属或过渡金属阳离子，或引入硫化物等缓冲层以进行界面修饰。
2.3 固相合成法的相关应用
基于前文对固相合成工艺的探讨，本节将聚焦于其在卤化物固态电解质性能优化方面的应用。在球磨过程中通过阴、阳离子掺杂策略可以提高电解质的离子电导率、拓宽其电化学窗口、改善其界面稳定性。
[image: ]
图4 固态电解质的掺杂改性：（a）阴离子掺杂提升界面稳定性[16]；（b）阴原子掺入晶格示意图[16]；（c）阳离子掺杂提升锂离子传输性能
Figure 4. Doping modification of solid state electrolytes: (a) Anion doping for interfacial stability enhancement[16]; (b) Illustration of anion doping into the crystal lattice[16]; (c) Cation doping for lithium-ion transport property enhancement[24]
对于LiaMClb（M=In，Zr…）型固态电解质而言，掺杂可在阴离子（Cl-）与阳离子（Mm+）上进行。将F元素掺入Cl基电解质会提高界面稳定性，但是会降低离子电导率。如Priya等[16]在球磨LiCl、ZrCl4原料的同时加入ZrF4，使得F-进入Li2ZrCl6晶格形成Li2ZrCl6-xFx新型卤化物固态电解质，Li|Li2ZrCl5.75F0.25|Li体系在0.1 mA cm-2电流密度下循环800小时后仍保持小于2 V的极化电压，展现出优异的界面稳定性（图4a）。其中。XRD分析显示，随着F-（136 pm）对Cl-（181 pm）的替代，晶格参数呈现线性收缩，Rietveld精修证实氟优先占据Wyckoff 6i位点的Cl3位置（图4b）。PDF分析进一步揭示了M2-M3位点的结构无序特性，这种局域结构畸变虽使离子电导率从2.8×10-4 S cm-1（x=0）逐渐降低至8.4×10-5 S cm-1（x=1.2），但界面稳定性得到了显著提升。类似地，Chen等[25]采用机械球磨结合退火的固相法成功制备了氟掺杂Li3InCl6-xFx（0<x<1.0）系列电解质。在充放电过程中，氟掺杂诱导形成富含LiF/InF3的界面层，使Li/Li3InCl5.6F0.4/Li对称电池在0.1 mA/cm²电流密度下循环140小时后极化电压仅增长0.5 V，较未掺杂体系（12小时达3 V）稳定性显著提升。该研究同样证实固相掺杂可通过精准调控阴离子配位环境优化界面稳定性，为卤化物电解质的改性提供了新思路。
相较于阴离子掺杂（通常指F-取代Cl-）牺牲部分离子电导率以提升电解质对锂金属的界面稳定性以及空气（湿度）稳定性，阳离子掺杂通常能有效提升锂离子传输性能（图4c）。Jia等[24]通过高能球磨将LiCl、ZrCl4与系列稀土氯化物（La、Ce、Pr等13种三价稀土元素）按Li2+xZr1-xMxCl6化学计量比混合，成功制备出具有六方密堆积结构的掺杂电解质。当稀土离子半径处于92-101 pm区间时，其掺杂引发显著晶格膨胀，有效拓宽Li⁺迁移通道。因此，这些阳离子在进入LZC晶格后离子电导率均有不同程度的提升，如x=0.1的Dy³⁺掺杂样品（Li2.1Zr0.9Dy0.1Cl6）在室温下达到0.84 mS cm-1。在此基础上，Ta5+的引入实现了“双阳离子掺杂”，合成了Li2.1Zr0.8Dy0.15Ta0.05Cl6，展现出1.67 mS cm⁻¹的高离子电导率。XRD精修结果表明，双掺杂引起的晶格膨胀使锂离子传输通道被进一步拓宽。基于该电解质构建的Li-In/LGPS-LZDTC/NCM811全固态电池在0.5C倍率下循环500次后仍保持117 mAh g⁻¹容量，优异性能源于三维离子传输通道的形成及Li-Cl键长优化带来的0.272 eV低迁移能垒。该工作不仅证实了固相合成在阳离子掺杂改性中具有很强的普适性，能有效提升离子传输性能，且成功将多种阳离子同时掺入LZC晶格，进一步提升其离子电导率，让后续“高熵”掺杂在卤化物固态电解质中的应用成为可能。
3 液相合成法
相较于固相合成样品有限的均匀性，液相合成法通过分子级混合与溶剂化学调控，展现出独特的技术优势。该方法通过“溶解-干燥”的绿色合成工艺，不仅可以有效规避固相合成基于“高能/高温”特点的设备要求及能耗依赖，且前驱体在溶剂里的均匀分散有利于产物细化颗粒，使离子电导率等性能指标进一步提升。此外，液相法在其拓展应用方面不再局限于元素掺杂，其工艺兼容性更延伸复合电极等创新结构设计，为全固态电池的大规模制备提供了绿色、可控的合成路径。
3.1 以水为溶剂的液相合成 
液相合成法通过分子级混合优势，为卤化物固态电解质的合成开辟了新路径。本节将介绍卤化物固态电解质在水溶剂中合成的方法，并阐述自然干燥与冷冻干燥两种溶剂去除方式对电解质性能的影响。
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图5 水溶液法合成Li3InCl6：（a）自然干燥合成Li3InCl6[26]；（b）在合成过程中引入稀盐酸的示意图[27]；（c）冷冻干燥合成Li3InCl6[28]
Figure 5. Aqueous synthesis of Li3InCl6: (a) Synthesis of Li3InCl6 via natural drying[26]; (b) Schematic diagram of introducing dilute hydrochloric acid during the synthesis process[27]; (c) Synthesis of Li3InCl6 via Freeze-drying[28]
3.1.1 自然干燥 
Li等[26]将LiCl与InCl3按3:1摩尔比溶于去离子水，经自然蒸发形成Li3InCl6·2H2O前驱体，随后在200℃真空条件下脱水4小时获得纯相Li3InCl6,在25℃下展现出2.04×10-3 S cm⁻¹的高离子电导率，且经水溶解-再结晶后仍能保持1.88×10-3 S cm⁻¹的优异性能，显示出良好的可逆性（图5a）。此外，该方法已成功扩展至Na3InCl6的制备。调控脱水温度可优化材料纯度与导电性能，真空处理有效避免了InOCl杂质的生成。与NMC811正极组装的固态电池表现出154 mAh g-1的初始容量与70次循环稳定性，证实了该合成方法在实用化固态电池中的潜力。此外，该方法单批次合成量可达110g且保持1.54×10-3 S cm-1的室温离子电导率，证明其具有可批量合成的潜力。该研究首次通过水溶剂成功合成了Li3InCl6超离子导体（图5a），该方法创新性地利用水合-脱水过程实现晶体结构重组，避免了传统固态合成所需的高能球磨带来的高能耗成本。然而，传统纯水体系制备的InCl3干燥时In3+易发生水解生成In(OH)3，最终形成In2O3杂质，导致离子电导率因样品不纯而降低。因此，Wen等[27]针对前驱体干燥过程中的水解氧化的问题，引入了稀盐酸作为溶质进行优化（图5b）。合成过程中引入5 wt% HCl溶液，优先与自由水分子结合，干燥过程中形成HCl(H2O)2和HCl(H2O)3水合物，有效抑制In3+的水解反应。热重-红外联用分析显示，HCl的加入使结晶水含量降低15%，且HCl水合物在100-143 ℃区间优先挥发，避免了LIC晶格水的高温分解。优化后的LIC-5%HCl样品经200 ℃真空干燥后获得纯相结构，离子电导率提升至1.94 mS·cm-1，组装的LIC@LiCoO2/Li-In全固态电池首周充电比容量达163.2 mAh·g-1，循环20次后库仑效率稳定在98%以上。该研究在水溶液合成的基础上引入低成本、易挥发的稀盐酸溶液，同时提升样品的纯度及离子电导率，有效解决溶液合成中样品纯度不高的遗留问题。
3.1.2 冷冻干燥 
通过自然干燥的方式去除水溶剂可以极大程度地控制成本，但也有其局限性，如合成时间过长，溶剂难以彻底去除的问题。冷冻干燥法作为一种成熟的合成工艺，近年来被成功应用于卤化物固态电解质的制备。以Li3InCl6为例，Ma等[28]采用冷冻干燥技术，将LiCl与InCl3按化学计量比溶于去离子水后快速冷冻，通过真空升华去除溶剂获得前驱体，再经200℃真空热处理得到电解质材料（图5c）。该方法所制备的Li3InCl6电解质粉末80%的颗粒分布在0-200 nm区间，相较于其他方法有着颗粒细小且分布均匀的优势。这是由于在溶剂蒸发过程中，将溶液冻结成固体，然后升华除去溶剂，可以部分解决溶剂热蒸发过程中由于颗粒碰撞和高温导致的粒径增大问题。这种超细粒径结构使得电解质在正极复合材料中形成更均匀致密的离子传导网络，结合硫化物电解质（Li6PS5Cl）构建的双电解质层结构，实现了界面接触阻抗的显著降低和电荷传输动力学的优化。基于该电解质组装的LiNi0.9Co0.05Mn0.05O₂全固态电池展现20 C（9.98 mA cm-2）超高倍率下循环30,000次后容量保持率>70%的超长循环稳定性。该研究运用冷冻干燥技术，不仅保留了溶液法易于大规模合成的优势，且合成出的电解质材料能在全电池中表现出极佳的电化学性能。
3.2 基于非水溶剂的液相合成 
针对卤化物固态电解质前驱体在纯水溶剂中不稳定的问题，非水溶剂合成策略通过调控产物内部结构以及对溶剂极性的筛选，为复杂卤化物体系的可控制备提供了重要突破口。
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[bookmark: OLE_LINK2]图6 非水溶剂法合成固态电解质：（a）无水乙醇溶剂提升电解质性能[29]；（b）不同溶剂介导合成Li3InCl6[30]；（c）不同溶剂与电解质反应机理的示意图[31]
Figure 6. Non-aqueous solvent synthesis of solid state electrolytes: (a) Anhydrous ethanol solvent enhances electrolyte performance[29]; (b) Solvent-mediated synthesis of Li3InCl6 using different solvents[30]; (c) Diagram of the reaction mechanisms between different solvents and Li3InCl6 electrolytes[31]
[bookmark: _Hlk200096689]Li3InCl6在部分非水溶剂合成时，除了水解得到抑制，其晶体结构也得到了响应的改变，从而影响其电化学性能。Xiong等[29]采用乙醇溶液为溶剂合成Li3InCl6，展现出更优的离子传输特性和更低的活化能（图6a）。乙醇分子较大的极性和体积导致LIC晶胞参数扩张，促进晶体沿（131）晶面择优取向，形成三维各向同性锂离子传输通道，使室温离子电导率提升至1.06 mS cm⁻¹，高于纯水体系的0.58 mS cm⁻¹，且锂离子迁移活化能降至0.272 eV。BET结果表明，乙醇合成的LIC颗粒比表面积更大，界面接触更均匀，而XPS和TGA验证其化学纯度更高，结晶水及有机残留更少。该工艺合成的电解质在全固态电池，以0.1 C下初始放电容量达153.9 mAh g⁻¹，50次循环后容量保持率82.83%，打破了“无机溶剂合成无机固态电解质”的局限，拓宽了溶剂的选择面。Bonsu等[30]将Li3InCl6的合成拓展至非质子溶剂中（图6b）。研究发现，在THF（四氢呋喃）中合成的电解质离子电导率高达4.03 mS cm-1，活化能降低至0.22 ev，全固态电池在16.9 mg cm-2高负载下仍保持149.4 mAh g-1容量。进一步研究发现，在THF中合成的LIC不仅晶界和微应变减少，离子迁移阻力降低，且由于LIC表面活性位点暴露减少，其暴露于50%湿度24 h后仍有1.19×10⁻⁵ S cm-1的离子电导率，其电导率的保留率数倍于水溶剂合成的LIC。此外，该研究中THF为溶剂合成的LIC在放大10倍合成后仍有3.67 mS cm-1，证明该方案具有规模化生产的潜力。
值得注意的是，在溶液法合成过程中，溶剂的选择是关键。Wang等[31]详细研究了LIC电解质与于常见溶剂的稳定性（图6c）。研究表明，低极性溶剂（如甲苯）对于LIC的溶解性不佳，在经过溶解--离心过程得到的粉末保持着原本的离子电导率，证明LIC与低极性溶剂几乎不溶解或发生反应；对于高极性路易斯碱溶剂（如N-甲基吡咯烷酮），LIC溶解后，带负电荷的N、O元素对LIC电解质的In3+进行亲核攻击导致In的价态降低，晶体结构发生不可逆的破坏而导致离子电导率下降且难以通过如热处理进行恢复；高极性质子性溶剂（如乙醇）只会溶解LIC，虽然去除溶剂后晶体结构有所改变，但可以通过热处理恢复原始结构，这与之前Li等人的结论一致。这些工作研究了不同种类溶剂对LIC的溶解效果，筛选出了一批适合湿法工艺以规模化生产卤化物固态电解质及电池的溶剂。
3.3 液相合成法拓展 
在卤化物固态电解质的液相合成领域，传统湿化学法因金属卤化物易水解的特性而受到严重制约，且水相合成中产生的中间体（水合卤化物（MX3·nH2O））在受热时极易变成M-O-Cl副产物，此前仅能实现Li3InCl6的稳定合成。如图7(a)所示，Wang等[32]通过创新性引入铵辅助湿化学策略，极大的提升了水溶液法合成卤化物固态电解质的通用性。该方法基于工业"氯化铵路线"原理，利用NH4+与金属卤化物形成稳定的(NH4)3[MCl6]中间体（M=Y, Sc, Er等），通过配位保护机制抑制水解反应的发生。反应方程式如下：
[bookmark: _Hlk200716928]MCl3·nH2O + 3NH4Cl(NH4)3[MCl6]
(NH4)3[MCl6] + LiClLi3MCl6 + 3NH3 + 3HCl
如图7（b）所示，三种前驱体在溶解、干燥后的XRD表征显示其成功形成 (NH4)3[MCl6]配体，且SEM图像显示产物为亚微米及致密层。高温烧结后，体系内多余的N、H、Cl元素以NH3和HCl的形式逸出，固态电解质Li3YCl6被成功合成。该方法成功拓展至Sc、Er、Y等多种金属体系，获得的Li3ScCl6（1.25 mS cm-1）和Li3YBr6（1.09 mS cm-1）均达到实用化水平。同时，发现局部微应变引起的微观结构变化有利于沿ab平面的Li+传输，从而提高离子电导率。这种液相合成策略突破了卤化物电解质的金属种类限制，大幅拓宽了低成本的水溶液法在卤化物固态电解质合成领域的运用。
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图7 铵辅助合成固态电解质：（a）合成路线示意图（M=In、Y…）；（b）退火前、后XRD测试以及退火前SEM图[32]
Figure 7. Ammonium-assisted synthesis of solid state electrolytes: (a) Schematic of the synthesis route (M = In, Y, ...); (b) XRD before and after annealing, and SEM before annealing[32]
3.4 液相合成相法的相关应用 
液相合成技术不仅可用于固态电解质本体的合成，其在元素掺杂、复合正极材料以及超薄电解质膜等方面均有应用。且相较于传统的固相合成法，液相合成往往得到更好的均匀性以及电化学性能更佳的复合材料。
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图8 液相合成法的相关应用：（a）液相法均匀掺杂[33]；（b）正极材料表面均匀包覆[34]；（c）浸渍法制备超薄电解质膜[35]；（d）粉末冷压成型法与溶液浸渍法制备的电解质膜厚度比较及电阻和质量随厚度的变化[35]
Figure 8. Applications of solution-based synthesis method: (a) Homogeneous doping[33]; (b) Uniform coating on the surface of cathode materials[34]; (c) Ultrathin electrolyte membrane fabrication by infiltration method[35]; (d) Comparison of electrolyte membrane thickness prepared by the powder cold briquetting and the solution infusion method, variation of resistance and mass with thickness[35]
长期以来，基于球磨法的固相合成在掺杂改性中广泛应用。Chen等[33]创新将LiCl、LaCl3·6H2O与FeCl3·6H2O作为前驱体，以水为溶剂成功合成了Li0.5FexLa0.833(1-x)Cl3固态电解质。研究人员通过90 ℃快速蒸发以减小原料水解对体系纯度的影响，同时使原料中的结晶水快速脱除。相较于机械球磨法（30%LFLC-BM），该方法合成出的电解质离子电导率达0.741 mS cm-1，全电池循环140次容量保持在77.7%，性能表现均优于球磨合成的Li0.5FexLa0.833(1-x)Cl3。该研究展示了同一固态电解质的掺杂合成在水溶液以及球磨体系合成的对比，展现出溶液法的性能优势，同时进一步地提升了溶液合成在掺杂改性中的普适性。
卤化物固态电解质Li3InCl6对高电压正极良好的稳定性在其他全固态电池体系中也得到了应用。Ma等[34]采用冷冻干燥技术，在LiCoO2（LCO）正极表面构建了均匀的Li3InCl6（LIC）卤化物电解质包覆层（图8b）。相较于传统机械球磨法，这种液相-固相转变工艺实现了包覆层在纳米尺度的均匀分布，解决了机械混合法中电解质团聚导致的离子传输通道不畅通的问题。该复合正极成功地被应用于硫化物基全固态电池中，其实现了70 C倍率的充放电以及20 C倍率下7000次充放电循环，且其容量保持率远优于球磨包覆合成复合材料的全固态电池。
在全固态电池组装中，固态电解质层同时起到传输离子与将正负极隔开的作用，通常具有一定厚度。较厚的电解质层通常具有较大的体电阻，同时也限制了全固态电池的能量密度。Wang等[35]利用 Li3InCl6溶于水后可以再次析出的特性，通过将静电纺丝得到的ZrO2纳米纤维骨架浸泡LiCl和InCl3的混合溶液中，然后通过真空蒸发使Li3InCl6粉末自发地析出到ZrO2纳米纤维骨架上，从而得到了一张自支撑的超薄全无机卤化物固态电解质膜（图8c），SEM图像中可以看到Li3InCl6和ZrO2纳米纤维。该膜不仅表现出与LIC粉末类似的离子电导率，且能耐受300℃高温不会收缩变形。此外，采用冷压成型法制备的电解质片的厚度降低到238.8 μm时，电解质片在脱模的时候出现破碎，无法获得独立的电解质片（图8d）。相比之下，采用溶液浸渍法制备的电解质膜，其厚度很容易做到150 μm以下，不会出现破碎、折叠等问题。室温下，基于该电解质膜组装的LiNi0.8Co0.1Mn0.1O2/Li-In全固态电池在0.2 C倍率下循环200次后容量保持率超过80%。该研究制备的固态电解质膜相较于无机-有机组分的电解质膜有着工艺简单、成本低廉、热稳定性优异的特点，且在厚度可控的同时减少了LIC粉末的用量，具备大规模合成的潜力。
4. 总结与展望
4.1 液相法和固相法的对比
卤化物固态电解质作为全固态电池体系的核心材料，其合成技术的突破对下一代高能量密度、高安全性储能器件的发展具有战略意义。通过梳理固相合成与液相合成两大技术路径的研究进展，指明了不同合成方法所得的样品微观结构及电化学性能差异。固相合成法通过高温共熔反应与机械化学活化实现了材料纯度与晶型结构的精准调控，在合成材料时省去了“除杂”的步骤，但其高能耗特性和批次稳定性瓶颈可能会对其产业化进程具有一定的制约。液相合成法依托分子级混合与溶剂化学调控成本低廉、产物均匀性良好，突破了传统湿法合成中金属卤化物易水解的技术壁垒，在超薄电解质膜构筑、复合正极界面修饰等维度展现出显著的结构创新潜力，但其溶剂残留控制与合成方法普适性仍需进一步提升。
4.2未来合成工艺的展望
综上，固相合成与液相合成在工艺上均存在优化空间。在球磨工艺中，电能通过球磨机，借助球磨珠将能量传递到物料上，能量转换效率有待提升。因此，在球磨过程中引入电场、磁场、等离子场等或将提升球磨效率，是解决该问题的一种思路（图9a）。针对元素残留导致的污染问题（图9b），水相合成体系中In³⁺/Er³⁺等重金属离子的环境毒性问题需要引起重视。且该种金属元素储量不多，随意排放也将造成资源浪费。因此，研究此类重金属的回收方案是未来不可忽视的课题。此外，在工艺开发方面，未来的研究不仅可以向微波辅助合成、光催化活化等低温节能技术探索，实现合成温度降低50%以上的目标，还有望运用Al技术辅助，深入研究固态电解质的“构效关系”，为高通量筛选合成条件提供新方案，减少盲目实验带来的时间及经济成本，提高工艺优化效率。
材料储存稳定性与成本控制是产业化落地所必须考虑的因素（图9c）。多数卤化物电解质对湿度敏感（如Li3InCl6），因此在改善电解质样品本身的耐湿性同时，形成新型低成本干燥储存环境是降低生产成本重要的一环。在商业化应用维度，固态电解质膜及复合正极材料在实际应用中相较于单一组分的电解质粉末更为广泛，因此其规模化制备的课题同样至关重要（图9d）。
[image: ]
图9 固相、液相新型工业化合成展望：（a）高效球磨方案研究；（b）残余重金属回收思路；（c）空气稳定性提升；（d）电解质膜及复合正极的规模化应用
Figure 9. Novel industrial synthesis strategies for solid-state synthesis method and solution-based synthesis method: (a) Research on cost-effective ball milling strategies; (b) Recycling approaches for residual heavy metals; (c) Air stability enhancement; (d) Commercialization and scalable application of electrolyte materials
全固态电池的开发需要经历基础研究、工程开发及产业落地的过程。随着卤化物固态电解质体系的深入研究，各项性能指标已接近商用标准。因此，后续的研究将延伸至成本、规模化、可持续性等多维度深入探索，真正实现从实验室走向生产线乃至大众生活的各个应用场景。唯有如此，卤化物固态电解质才能助力全固态电池成为支撑电动汽车、航天飞机甚至太空能源的“基石材料”，为“双碳”目标注入强劲动力。
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