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摘  要：以固态电解质构建的全固态锂离子电池具有极高的安全性及可靠性，是目前锂离子电池领域的研究热点，其中研发

无机物–高分子复合固体电解质用于全固态锂离子电池具有重要意义。通过溶胶–凝胶法及球磨细化制备了纳米级

Li7La3Zr2O12 (LLZO)粉末，进而采用溶液浇注法制备出以 LLZO 为活性填料，聚氧化乙烯(PEO)和聚偏氟乙烯(PVDF)共混的

固态复合聚合物电解质。通过场发射扫描电子显微镜以及 X 射线衍射仪对材料的形貌、物相及电化学性能表征表明：添加质

量分数为 10%LLZO 的 LLZO/PEO/PVDF 固态复合聚合物电解质具有高离子电导率(8.93×10–5 S/cm)以及稳定的电化学窗口

(4.9 V)。添加LLZO之后的LiFePO4/Li全固态电池的倍率性能以及循环性能均得到提高，在 60 ℃高温下，容量恢复率为 99.4%，

0.2 C 循环 100 圈后容量保持率为 84.1%。 
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Preparation of Li7La3Zr2O12–Polyethylene Oxide/Polyethylene Partial Fluoride Solid 
Composite Polymer Electrolyte and Performance of All Solid State Batteries 
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Abstract: All-solid-state lithium-ion batteries constructed with solid-state electrolytes have extremely high safety and reliability, 
which are an existing research hotspot in lithium-ion batteries. It is thus a great significance to develop inorganic–polymer composite 
solid electrolytes. In this paper, Li7La3Zr2O12 (LLZO) nano-powders were prepared by a sol–gel and ball milling method. Also, a 
solid-state composite polymer electrolyte with LLZO as an active filling material and polyethylene oxide (PEO) blended with 
polyethylene partial fluoride (PVDF) was prepared by a solution pouring method. The samples were characterized by field emission 
scanning electron microscopy and X-ray diffraction. The results show that LLZO/PEO/PVDF solid-state composite polymer 
electrolyte (SCE) membrane with 10% (in mass fraction) LLZO has a high ionic conductivity (8.93×10–5 S/cm) and a stable 
electrochemical window (4.9 V). The rate capabilities and cycle performance of LiFePO4/Li all-solid-state lithium battery with 10%LLZO 
both are improved. At 60 ℃, the capacity recovery rate is 99.4%, and the capacity retention rate after 100 cycles is 84.1% at 0.2 C. 

 

Keywords: lithium lanthanum zirconium oxygen; blending polymer; solid-state composite polymer electrolyte; all-solid-state 
lithium-ion battery 

 

伴随着人类对能源以及环境的关注，国家开始

大力发展新能源技术，锂离子电池一直是重点关注

和发展的领域[1]。在保证安全性的基础上提高锂离

子电池性能是当前研究的热点[2]。锂离子电池一般 
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由正负极、隔膜以及电解质构成，其中电解质的主

要作用是分隔正负极并传导锂离子，关系着锂离子

电池的性能。近年来，固态电解质因其高安全性、

高能量密度、宽温度使用范围得到了广泛关注[3]。 
一般固态电解质主要包括无机固体电解质、聚

合物电解质、复合聚合物电解质。无机固态电解质

主要包括氧化物和硫化物[4–5]，其中氧化物主要有石

榴石型、钙钛矿型、NASICON 型和 LISICON 型   
等[6]。石榴石型电解质 Li7La3Zr2O12 (LLZO)室温电

导率为 10–3～10–4 S/cm，相比聚合物和其他氧化物

电解质更高，并且 LLZO 与锂接触相对稳定，在未

来的锂电池市场有更好的应用前景。目前，LLZO
合成方法主要有：高温固相法[7]，溶胶–凝胶法[8]，

场辅助烧结法[9]和静电纺丝法[10]，其中溶胶–凝胶法

使用的煅烧温度比传统固相法低，而且所得产物纯

度高，粒径小[11]。聚合物电解质作为一种锂离子载

体，具有较高的灵活性和机械弹性。聚氧化乙烯

(PEO)、聚偏二氟乙烯(PVDF)、聚丙烯腈(PAN)、聚

氯乙烯(PVC)等[12]常用于聚合物电解质基体材料。

聚合物电解质室温离子电导率以及电化学稳定窗

口低，限制了在锂离子电池中的应用。但是，聚合

物电解质可以通过添加填料[13]、共混[14]、共聚或

交联[15]等方法进行改性。无机电解质材料通常需要

作为支撑体，电解质层的厚度较厚，自身阻抗较大，

同时由于电极–电解质的晶格不匹配，2 种固体材料

异质界面处存在很大的界面阻抗，而聚合物电解质的

柔性特性能够降低电极与电解质之间的界面阻抗，因

而结合无机电解质与聚合物电解质的优势，通过调控

复合有望能得到高效的固态复合物电解质。 
本工作使用溶胶–凝胶法及球磨细化制备出纳

米级 LLZO 粉末，然后复合在聚氧化乙烯(PEO)和
聚偏氟乙烯(PVDF)共混的聚合物基体中，得到固

态复合聚合物电解质。PVDF 可以降低 PEO 的结

晶度，可以提高热稳定性以及机械性能。同时

LLZO 可以进一步提高稳定性以及离子电导率。最

终得到了高温下高锂离子电导率、宽电化学窗口、

电化学性能良好、适合宏量商业化生产的固态复合

聚合物电解质。 

1  实验 
1.1  LLZO 粉末的制备 

采用溶胶–凝胶法制备 Li7La3Zr2O12(LLZO)[16]。

将 LiNO3( 质 量 分 数 99.90%, Aladdin) 、

La(NO3)3·6H2O ( 质量分数 99.99%, Aladdin) 、

Zr(C5H7O2)4(质量分数 98.00%, Aladdin)按化学计量

比混合，锂过量 10%，用来补偿锂高温下挥发的损

失。上述原料完全溶解在稀硝酸中之后，加入柠檬

酸(99%，国药)、乙二醇(98%, Aladdin)作为螯合剂。

70 ℃恒温磁力搅拌形成干凝胶，在马弗炉中 250 ℃

退火 3 h，研磨后继续在空气中 900 ℃煅烧 6 h，通

过球磨细化获得高纯纳米 LLZO 粉末。 
1.2  固态复合聚合物电解质的制备 

采用溶液浇注法制备LLZO–PEO/PVDF固态复

合聚合物电解质。取上述制备的 LLZO 粉末加入 N-
甲基吡咯烷酮中，超声分散，按照聚合物中的氧原

子与锂盐中的锂离子的摩尔比为 18:1，称取

PEO[Mw( 相 对 分 子 质 量 )=600 000, Aladdin] ，
PVDF(Mw=180 000, Aladdin)，LiTFSI(99.9%, Sigma 
Aldrich)加入溶液中(其中 PEO:PVDF质量比为 6:4)，
在 60 ℃水浴或油浴中磁力搅拌 12 h，得到均匀电解

质浆料。使用可调式涂布器将浆料刮涂在玻璃板上，

60 ℃真空干燥 24 h，即可剥离得到固态复合聚合物

电解质。作为对比的电解质制备方法相同，区别于

未添加 LLZO 粉末。 
1.3  正极片的制备和 LiFePO4/Li 全固态电池的  
组装 

称取磷酸铁锂(LiFePO4)、导电炭黑(super P)聚
偏氟乙烯(PVDF)(质量比 8:1:1)加入一定量的溶剂

N-甲基吡咯烷酮中，磁力搅拌 16~24 h，得到的均匀

浆料使用刮刀刮涂在干燥的铝箔上，放入 80 ℃真空

干燥箱烘 12 h，切成圆片备用，正极片活性物质磷

酸铁锂的载量约为 5.3 mg。按负极壳、负极片、电

解质膜、正极片、钢片、垫片、正极壳的顺序放置，

之后在冲片机上封口。组装过程在手套箱(水、氧体

积含量均低于百万分之一)中操作。 
1.4  材料物相及形貌分析 

材料晶体结构分析使用荷兰 Nalytical 公司

X’Pert PRO MPD 型 X 射线衍射仪(XRD)，Cu 靶为

辐射源，室温连续扫描，衍射角范围 10°~70°，工

作电压 40 kV，工作电流 40 mA。形貌分析使用日本

日立 Regulus 8230 型高分辨场发射扫描电子显微镜

(FESEM)，材料在进行观测之前均经过 90 s 的喷金

预处理。 
1.5  电化学性能表征 

电解质的交流阻抗图谱(EIS)测试、线性扫描伏

安(LSV)测试使用瑞士万通 Atuolab 电化学工作站。

EIS测试的频率范围为1～1×106 Hz，振动振幅10 mV，

测试电池为不锈钢片(SS)/固态复合电解质(SCE)/SS
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阻塞对称电极电池。LSV 测试的电压范围 2～6 V(vs 
Li/Li+)，扫描速率 1 mV/s，测试电池为 Li/SSE/SS
半阻塞非对称电极电池。采用深圳新威测试仪

(NEWARE BTS-5V10mA)在 60 ℃高温条件下对

LiFePO4/Li 全固态电池进行倍率性能测试和循环性

能测试，以先恒流再恒压进行充电，充电倍率为 0.2 

C，恒压过程电压为 3.65 V，截止电流为 0.05 C，依

次使用放电倍率 0.2、0.5、1.0、2.0、5.0、0.2 C。
循环性能测试循环 100圈，充放电使用倍率为 0.2 C。
使用固态电解质组装的电池测试之前都要进行高温

活化，采用 60 ℃放置 12 h。 

2  结果与讨论 
图 1 为 LLZO、PEO/PVDF 基体与 SCE 的 XRD

谱。通过溶胶–凝胶法以及球磨细化制备出来的

LLZO粉末的XRD衍射峰与立方相石榴石型氧化物

标准谱(JCPDS 45–0109)一致，说明制备获得了纯立

方相 LLZO。PEO 与 PVDF 共混的聚合物基体 XRD
没有明显的衍射峰，为无定形物，结晶度低。SCE
的 XRD 谱可以看出 LLZO 的衍射峰，表明 LLZO
与聚合物复合之后物相结构没有发生改变，说明

LLZO 在聚合物基体中具有化学稳定性。LLZO 的

加入有效抑制了聚合物的结晶性[17]。导致这一现象

的原因可能是由于 LLZO 颗粒的加入降低了聚合物

排列有序性，使聚合物基体中的非晶相比例增加，

从而增加了聚合物的链段运动，有利于锂离子的迁

移，导致复合聚合物电解质的离子电导率提高。 

 
图 1  LLZO、PEO/PVDF 基体与 SCE 的 XRD 谱 

Fig. 1  XRD patterns of Li7La3Zr2O12 (LLZO), polyethylene 
oxide (PEO)/polyvinylidene fluoride (PVDF), and 
solid-state composite polymer electrolyte (SCE) 
samples 

 
(a) XRD patterns                                        (b) Particle size distribution curves 

图 2  LLZO 粉末球磨前后 XRD 谱和粒径分布曲线 
Fig. 2  XRD patterns and particle size distribution of LLZO powders before and after ball milling 

 
图 2a 为溶胶–凝胶法制备的 LLZO 粉末球磨细

化前后 XRD 谱，经过球磨之后的 LLZO 衍射峰与

标准谱相对应，并未出现杂峰，说明球磨过程并不

会对 LLZO 粉末的物相结构产生影响。同时在 XRD
谱上 LLZO 粉末数据的半峰宽增大，表明球磨使得

其粒径减小。同时图 2b 为球磨前后 LLZO 粉末粒径

分布曲线。球磨前的粒径分布范围较大，平均粒径

为 18.3 μm，但是存在部分集中的粒径小于 1 μm 的

粉末；球磨之后的粒径分布范围集中，平均粒径为

344 nm，说明球磨减小粒径的效果显著。图 3a~图
3b 为球磨前后的 SEM 照片。球磨前的 LLZO 粉末

呈现出蠕状结构，表现为不规则的块状团聚体，但

是颗粒表面圆润光滑完整。由于较大颗粒不利于后

续复合，影响离子电导率，所以对粉末粒径进行球

磨细化很有必要。球磨后的 LLZO 颗粒形貌不规则，

但粒径明显减小，与粒径分布曲线结果相对应。由

图 3 可见，采用溶胶–凝胶法并经过球磨后得到的

LLZO 粉末颗粒更小。颗粒尺寸对后续电解质的性
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能有一定影响。由图 3c 可见，SCE 表面光滑，LLZO
颗粒均匀分布在聚合物膜内，其中插图为实物复合

电解质照片。由图 3c 和图 3d 可见，电解质复合膜

为透明偏白，有柔韧性，膜厚约 125 μm。 

 
(a)  LLZO before ball milling                              (b) LLZO after ball milling 

 
(c) SEM image and physical image of SCE                     (d) Cross-sectional view images of SCE 

图 3  球磨前后 LLZO 粉末和添加 10% LLZO−PEO/PVDF 固态复合聚合物电解质的 SEM 照片 
Fig. 3  Morphology of LLZO before and after ball milling and 10% LLZO−PEO/PVDF SCE 

将电解质膜夹在 2 个不锈钢阻塞电极中，组装

成 SS/SS 对称电池，制备好的电池进行热处理使电

解质与钢片充分接触，然后在室温进行测试。测试

频率范围为 1～1×106 Hz，振动振幅 10 mV，对测试

结果进行拟合。离子电导率计算公式：σ=d/(RbA)。
式中：d、Rb、A 分别代表电解质膜厚、电解质本体

阻抗、电解质与电极有效接触面积 [18]。图 4 为

10%LLZO/PEO/PVDF 固态复合聚合物电解质的交

流阻抗谱，经过计算得到室温离子电导率达

8.93×10–5 S/cm，其中未添加 LLZO 的电解质的离子

电导率为 1.15×10–5S/cm。通过对比发现添加 LLZO
之后的电解质离子传导率得到提高。 

离子电导率的提升归因于活性填料 LLZO 具有

导锂功能，当多个 LLZO 粒子形成空间电荷区域相

互连接时，会在聚合物基体中形成连续锂离子传输

通道，有利于提高锂离子的传输速率。同时，LLZO
使电解质中自由锂离子浓度提高，对阴离子的吸引

力增加，并且增加聚合物无定形程度。但是当 LLZO
粉末添加过量时，颗粒易发生团聚，导致 LLZO 颗

粒之间以及 LLZO 与聚合物之间界面阻抗增大，导

致电解质的离子电导率下降。相比于传统的高温固

相法得到的粉末，由溶胶–凝胶法及球磨细化制备的

LLZO 粉末粒径更小，粉末自身提供的阻抗会减小，

电解质的阻抗会相对减小。 

 
图 4  LLZO–PEO/PVDF和 PEO/PVDF固态复合聚合物电解

质的交流阻抗图谱 
Fig. 4  Electrochemical impedance spectroscopy (EIS) curves 

of LLZO–PEO/PVDF and PEO/PVDF samples 
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其中，测试了添加不同 LLZO 粉末含量的固体电

解质，并测试了其阻抗谱图，如图 5 所示。由图 5
可见，当添加 LLZO 粉末含量为 10% (质量分数)
时其阻抗最小，因而选择了最优的 10% LLZO 添

加量。 

 

图 5  LLZO–PEO/PVDF 复合聚合物固态电解质的交流阻

抗图 
Fig. 5  EIS curves of LLZO–PVDF SCE 

将电解质膜置于金属锂和不锈钢片中间，组装

Li/SCE/SS 半阻塞非对称电极电池，测试的电压范

围 2～6 V(vs Li/Li+)，扫描速率 1 mV/s。通过测试对

比添加与未添加 LLZO 活性填料电解质的电化学稳

定窗口，所测得结果如图 6 所示。相比于未添加

LLZO 的电解质，添加 LLZO 颗粒后的电解质的电

化学稳定性得到改善。由于 PEO 和 PVDF 在高电位

下易发生分解，导致 PEO/PVDF 组装的电池从 4.0 V
开始氧化电流发生了明显增加。而由 SCE 组装的电

池氧化电流在电压达到 4.9 V 之后才出现增加，说

明 LLZO 的加入使电解质的电化学稳定性得到明显

提高[19]。这是由于 LLZO 颗粒的分解电压高于聚合

物的分解电压。锂盐(LiTFSI)加入聚合物基体中会

严重降低聚合物的抗氧化稳定性，LLZO 的酸性表

面位与锂盐阴离子(TFSI–)之间的 Lewis 酸碱作用会

抑制锂盐(LiTFSI)的迁移率，LLZO 与锂盐的键合作

用提高了复合聚合物电解质的电化学稳定性[20]。而

电化学稳定窗口的提高，使得复合聚合物电解质可

以利用在更多的电极材料上。所以 SCE 组装的

LiFePO4/Li 全固态电池可以在保证安全性的前提下

提高电池性能。 
将制备的电解质和 LiFePO4 正极片与金属锂负

极组装成 LiFePO4/Li 全固态电池，在 60 ℃进行倍

率测试和恒流充放电测试，如图 7a 和图 7b 所示。

全电池倍率测试下，SCE 组装的 LiFePO4/Li 全固态

电池 0.2 C 首圈放电比容量为 152.6 mA·h/g，高电流

测试后容量恢复率为 99.4%。而未添加 LLZO 的电

解质组装的 LiFePO4/Li 全固态电池在 0.2 C 条件下

的首圈放电比容量为 126.1 mA·h/g，容量恢复率为

93.8%，说明 LLZO 的添加可以提高电池的放电比

容量，提高电池的倍率性能。 

 

图 6  固态复合聚合物电解质的 LSV 曲线 
Fig. 6  Linear sweep voltammetry (LSV) curves of SCE 

由图 7b 可见，添加 10%LLZO 的 PEO/PVDF
基固态复合聚合物电解质组装的 LiFePO4/Li 全固

态锂电池组装的首圈放电比容量为 153.9 mA·h/g，
在 60 ℃循环 100 圈后，放电比容量逐渐降到

129.4 mA·h/g，计算得到容量保持率为 84.1%。未

添加 LLZO 的聚合物电解质组装的 LiFePO4/Li 全固

态电池首圈放电比容量为 128.2 mA·h/g，经过 100
圈循环降为 51.4 mA·h/g，容量保持率仅 40.1%，说

明 LLZO 的添加可以改善锂离子电池循环性能。同

时也测试了复合电解质组装的的锂对称电池在

60 ℃的长循环性能图及全固态电池长循环性能的

充放电曲线以评测复合聚合物固态电解质膜的电池

性能[21]。由图 7c 可见，LLZO–PEO/PVDF 复合电

解质膜的对锂稳定性有明显提升，尤其是电流密度

0.1 mA/cm2 的锂对称电池均可稳定循环 500 h，且

极化电压不存在明显波动，说明相对于 PEO/PVDF
聚合物电解质而言，复合聚合物固态电解质对锂稳

定性以及机械强度提高，抑制界面反应和锂枝晶的

生长，为稳定循环提供保障。同时电池具有优异的

循环性能。 
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(a) Rate cycling performance                   (b) Cycling performance curves and corresponding coulombic efficiency curves 

 
(c) Long-term cycle performance of lithium symmetric battery                 (d) All-solid state long-term cycle performance 

with SCE     

图 7  60 ℃ Li//LiFePO4全固态电池的电化学性能 
Fig. 7  Electrochemical properties of Li//LiFePO4 all-solid-state battery at 60 ℃ 

3  结论 
通过溶胶–凝胶法及球磨细化制备出纳米级

Li7La3Zr2O12，并作为活性填料添加到 PEO 与 PVDF
共混的聚合物基体中，得到固态复合聚合物电解质。

一系列实验结果表明，添加 LLZO 粉末以及共混改

性会降低聚合物基体的结晶度，增强聚合物链段运

动的能力，使 SCE 具有高的离子导电性，其离子电

导率达到 8.93×10–5 S/cm，电化学稳定窗口(4.9 V)
变宽。将其组装成 LiFePO4/Li 全固态锂电池，测试

其高温下倍率和循环性能，结果表明，LiFePO4/ 
SCE/Li 全固态电池从 5.0 C 回到 0.2 C 时，容量恢复

率可以达到 99.4%；在 0.2 C 电流密度下，循环 100
圈，容量保持率为 84.1%，表现其良好的倍率性能

和循环稳定性。这一研究为固态锂离子电池的发展

提供了新思路。 
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