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摘  要：固态聚合物电解质的工程化应用面临室温离子电导率低、力学性能差的突出问题。本工作针对聚氧化乙烯-双氟磺酰

亚胺锂(PEO-LiTFSI)体系系列电化学、力学实验，提出了不同温度和机械预变形下材料离子电导率和弹性模量的统一描述方

法，并据此开展了含机械预变形处理聚合物电解质的全固态锂电池电化学、力学仿真模拟。结果表明，固态聚合物电解质存

在显著的力学–电化学耦合特性。对固态聚合物电解质施加机械预变形，可显著提升材料的离子电导率、弹性模量和屈服强

度，且预压缩更为有效，机械预变形下材料内部自由体积增加是其重要微观机制。同时，与未经机械预变形处理的工况相比，

经 10%~20%机械预压缩处理后的聚合物电解质，其在服役时电解质/电极界面附近的拉应力分布相对更均匀，可使得材料在

更大的弹性范围工作，并在保障结构机械完整性的前提下显著提升聚合物基全固态锂电池可使用的倍率范围。 
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液态锂离子电池当前已应用于国民经济各个领

域，但其能量密度已接近上限，且其中挥发性有机

电解液易泄漏、易燃的安全隐患尚无法从根本上消

除[1]。采用低可燃性、无泄漏的固态电解质，实现

电池从液态到全固态的转变，由此成为大幅提升锂

电池安全性和能量密度的首选解决途径[2]。全固态

电解质材料分为无机全固态电解质和全固态聚合物

电解质两大类。前者在室温下具有相对高的离子电

导率，但存在制备工艺复杂、电解质与电极界面相

容性差的缺点[3]；后者具有良好的柔韧性、易于加

工成膜，在电池的形状和可变形设计上自由度更大，

且易于兼容现有聚合物加工工艺和产线，具有相对

更广阔的工业化前景[4]。 
作为全固态电池的关键组件，固态聚合物电解

质(SPE)在电池服役时需发挥离子传输和结构承载

的基本功能。然而，目前 SPE 的工程化应用仍面临

室温离子电导率低、力学性能差的突出问题。尽管，

在各种 SPE 基体材料中，聚氧化乙烯(PEO)因其化

学性能稳定、性价比高，被公认为最有发展前途的

SPE 基体，各种 PEO-锂盐体系也是四十余年来研究

最广泛的固态聚合物电解质[5]，但是迄今为止这方

面的研究大多聚焦于如何提升材料的室温离子电导

率，力学性能仅作为材料改性的辅助信息，且仅限

于关注杨氏模量和拉伸强度 2 个参量[6–7]。大量的材

料学研究工作表明，采用迁移速率高或解离能力强

的锂盐和增加锂盐含量[8]、进行高聚物改性[9–10]，以

及在高聚物基体中加入纳米粒子[11–12]等手段，均有

助于改善 SPE 的室温导电效能。其中，以 PEO-双
氟磺酰亚胺锂(LiTFSI)为代表的 SPE 室温离子电导

率已达到~10–5 S/cm，接近商用锂电池正常充放电的

下限要求(~10–4 S/cm)[5]。但是，室温下含锂盐 PEO
高聚物材料的杨氏模量一般为 5~50 MPa，抗拉强度

仅为 1.0~5.0 MPa，意味着其服役时存在机械强度不

足的问题[13–14]。 
SPE 主要由可变形的聚合物基体、锂盐和用于

改性的无机填料组成。考虑到锂离子通过 SPE 链段 
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运动实现迁移，而 SPE 的力学性能也与其链段状态

有关，那么能否通过机械变形调控链段状态实现对

SPE 离子电导率和力学性能的同步提升？在这方

面，Golodnitsky 等[15–18]早在 2000 年就研究发现，

对 PEO-LiI 进行拉伸可使其拉伸方向的 Li+传输能

力提升约 40 倍，机制在于拉伸载荷会使 PEO-LiI
结晶微相优先沿变形方向取向，从而降低离子沿该

方向的迁移阻力。2016 年，Kelly 等 [13]研究了

PEO-LiClO4 拉伸时的原位阻抗谱变化，发现拉伸变

形会使得该 SPE 离面和面内离子电导率均增加，且

增强系数基本相同。他们认为这种现象主要是由于

拉伸变形后聚合物链发生了解缠，增强了链段运动

能力，无定形区域得到了增长和延伸。2019 年，Patra
等[19]分析了循环压缩和拉伸后 PEO-LiClO4 的离子

电导率，发现循环压缩会软化聚合物基体，从而使

材料离子电导率得以提升。在 SPE 热预变形研究方

面，Zhou 等[20]发现热压处理会改变 PEO-LiTFSI(双
三氟甲烷磺酰亚胺锂)-EC(碳酸乙烯酯)SPE 膜中的

结晶相状态，从而使得电解质面内离子电导率提高

14 倍。以上研究着重关注了 SPE 变形–离子电导率

关联而忽视了 SPE 变形与其力学特性变化间的关

系，对此本课题组以 PEO-LiTFSI 体系为对象开展

了系列实验研究。结果表明，对熔融温度以上的 SPE
试样进行 50%~80%机械预拉伸或 10%~20%预压缩

再降至常温(变形预处理)可同步提升电解质材料的

离子电导率(3~37 倍)、弹性模量及屈服强度(~1.5
倍)，从而系统提升 SPE 的综合性能。 

由此可见，固态聚合物电解质变形–电化学特性

间存在重要关联，机械变形预处理是有效提升 SPE
服役性能的重要途径。本工作综合 PEO-LiTFSI 体

系机械预拉伸和预压缩的系列实验结果，进一步给

出机械预变形–SPE 特性变化统一规律，分析电化学

服役时 SPE 中的应力分布及其演化，获得变形预处

理工艺下 SPE 服役设计方法，从而为高性能固态聚

合物电解质的设计和应用提供理论支撑。 

1  实验 

1.1  SPE 制备 
称取适量质量比为1∶0.404的PEO(Mw = 600 000) 

和 LiTFSI，用无水乙腈(ACN，99.8%)在 60 ℃磁力

搅拌 24 h 获得均匀透明的溶液，除泡后(真空环境

下，15 min)将溶液浇铸在聚四氟乙烯(PTFE)板上并

在 60 ℃干燥 24 h，得到厚度分别为~120 μm(拉伸

试样)和~200 μm(压缩试样)的 PEO-LiTFSI 电解质

膜。由于添加锂盐后的 SPE 极易吸水，故上述制备

过程均在真空手套箱内(H2O≤0.1 mg/L)进行。以上

材料均购自上海阿拉丁生化科技股份有限公司。 
1.2  SPE 机械预变形方法 

在手套箱中将上述 PEO-LiTFSI 样品切割成矩

形试样(拉伸样品：3 cm×1 cm；压缩样品：2 cm×    
2 cm)，在高于样品熔融温度下对其加热 30 min，随

后分别以0.01 s−1和0.1 s–1的应变速率对其进行拉伸

(C610M，济南兰光智能电子拉力试验机)和压缩

(WDW-20，济南方圆电子万能试验机)。达到所需预

应变后，以液氮将其快速冷却至室温(20 ℃)并贮存

于手套箱内待用。 
1.3  电化学、力学特性测试方法 

电化学特性主要关注 SPE 的离子电导率，通过

电化学阻抗谱方法获得。首先，在手套箱内使用测

厚仪对预变形后的 SPE 试样厚度进行测量。其次，

通过液压封口机以 3.0 MPa 的压力封装阻塞电池

并静置。随后，在干燥箱控制的环境温度下采用

电化学工作站(CHI660E，上海辰华电化学工作站)
进行阻抗测试，测试频率范围为 0.1 Hz~1.0 MHz，
振幅为 5 mV。最后，对测试所得 Nyquist 结果进行 
分析，提取其阻抗，由 b/ ( )t SRκ + = 计算材料的离

子电导率，其中：t 为试样厚度，S 为电解质与电极 
的接触面积，Rb 为电解质的阻抗。 

力学特性关注 SPE 的弹性模量和屈服应力，通

过准静态拉伸测试获得。首先，在手套箱内利用测

厚仪测量预变形后的 SPE 试样厚度。其次，利用定

制的加热装置对试样进行温度控制，并以 0.01 s−1

的拉伸速率对试样进行准静态单轴拉伸(C610M，济

南兰光智能电子拉力试验机)。最后，对拉伸应力– 
应变曲线进行分析，提取材料弹性模量 E 和屈服应

力 yσ 。 

1.4  自由体积分析方法 
自由体积是影响SPE电化学和力学性能发挥的

关键微观因素，通过正电子湮灭实验对其进行分析。

样品静置于包覆放射性 22Na 的 Kapton 箔片之间(单
晶硅–样品–放射源–样品–单晶硅的层合结构)，多

层叠合厚度≤1mm。为避免样品吸水，材料提前

置于自制玻璃腔中并进行真空处理。通过基于

IRI-TU Delft 的快速计数电路记录正电子湮没寿

命光谱(PALS)，使用设备附带的 PATFIT 程序分析 
确定材料的 o-Ps 寿命( 3τ )和强度( 3I )。 
1.5  基本模型 

本工作在构建不同温度下SPE离子导电特性和
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力学特性随机械预应变的模型的同时，进一步对电

化学加载下带有机械预应变效应的 SPE应力进行分

析，进而获得材料设计和使用方法。相应的建模分

为 2 部分： 
1) SPE 物理特性随温度和机械预应变的演化

关系 
本工作讨论不同温度下机械预变形对SPE电化

学、力学特性的影响，即材料参数为机械预应变和

温度的函数。对于聚合物基 SPE 材料参数的温度依

赖性，考虑用 Arrhenius 关系描述，有： 

( ) ( )
Γ

_ ( )/( )Γ , Γ e aE RTT ε ε
εε ε −=  (1) 

式中： Γ 为材料物理参数， ( )Γ ,Tε 、 ( )Γε ε 分别

表示其与机械预应变ε 和温度 T 的函数依赖关系；

_
Γ ( )aE ε ε 代表与预应变ε 相关的活化能；R 和 T 分别 

代表气体常数和开尔文温度。此处，预应变对材料物 
理参数的影响通过Arrhenius关系系数 ( )Γε ε 和预应

变相关的活化能 _
Γ ( )aE ε ε 进行关联。本工作关注 SPE 

的离子电导率 κ+和弹性模量 E。相应地，Γ 在计算

时分别以 κ+和 E 代入。 
考虑到实验所得离子电导率 κ+会随机械预应变

呈指数级变化[21–22]，因此将离子电导率相关参数随

机械预应变的变化表示为： 

( ) ( )

( ) ( )

1 2

1 2

( )

( )
_ _

0 e

0 e

,
n

m

A A

B B
a aE E

ε ε
ε ε

ε εκ κ
ε ε

κ ε κ ε

ε ε
+ +

− ++ +

− +

= =

= =
 (2) 

式中：A1、A2、B1、B2、n 和 m 为待定材料参数；ε
为机械预应变； 为绝对值符号。 

相应地，弹性模量也可类似表示。考虑实验所

得机械预变形对 SPE 弹性模量的影响相比离子电

导率要弱，因此可对活化能项进行简化，表示为： 

( ) ( )( )_ 10 1 mE E
a aE ε E ε B

εε ε= = +  (3) 

2) 全固态锂电池电化学–力学耦合模型 
电化学服役时 SPE 的内应力通过图 1 所示层状

模型进行分析。考虑该层状结构具有面内尺寸(通常

为厘米级，x 或 z 方向)远大于厚度方向尺寸(通常为

微米级，y 方向)的特征，锂迁移着重发生在厚度方

向，固体变形则在面内和厚度方向同时发生。因此，

为降低计算量以提高计算效率，仿真时结合问题特

征将其简化为固态力学平面问题，通过设置沿厚度

向的通量和面内及表面方向的自由边界，实现对原

问题的求解。尽管原问题是三维问题，简化后的模

型也可捕捉电极沿厚度和面内的变形，但扩散主要

是厚度方向的，且固体力学分析表明该类电极面内

约束远大于厚度方向、面内应力更大，因此仿真结

果将主要展示沿厚度方向的锂浓度变化和面内应力

及其峰值应力。此外，工程上，为保障服役时的循

环稳定性，通常要求在材料弹性范围内工作。因此，

本文的分析也在线弹性框架下进行，通过图示平面

应变模型获得。计算材料参数如表 1 所示。充放电

时，锂离子从正极中脱出/嵌入并经 SPE 电解质在锂

负极表面发生沉积/脱出，该过程通过扩散方程描

述。相应地，因正极脱锂化收缩/锂化膨胀及 SPE 溶

胀变形，SPE 承受相应的结构内应力[23]。锂迁移和

固体力学边界条件如图 1 所示。 

 
图 1  层状全固态锂电池结构(左上)及其简化所得平面固体力学仿真模型示意图 

Fig. 1  Schematic diagram of the layered all-solid-state lithium battery structure (upper left) and its simplified planar solid mechanics 
simulation model 



第 53 卷第 7 期 李  聪 等：固态聚合物电解质力学–电化学耦合特性与仿真设计 · 1915 · 

表 1  全固态锂电池电化学-力学耦合模型参数 
Table 1  Electrochemical-mechanical coupling model 

parameters for all-solid-state lithium batteries 
Computational parameters Parameter values References 

LiFePO₄ Cathode Thickness/μm 15  

 Elastic modulus/MPa 2.5×103 [24] 

 Poisson’s ratio 0.28 [24] 

 Initial lithium concentration/ 
(mol⸱m–3) 0.05×2.119×104 [25] 

 Maximum lithium  
concentration/(mol⸱m–3) 2.119×104 [25] 

 Diffusion coefficient/ 
(m2⸱s–1) 3.2×10–13 [25] 

 Molar volume/(m3⸱mol–1) 2.93×10–6 [25] 

SPE(PEO-LiTFSI) Thickness/μm 9  

 Initial lithium concentration/ 
(mol⸱m–3) 1500 [26] 

 Molar volume/(m3⸱mol–1) 3.95×10–6 [27] 

 Elastic modulus/MPa ( ),E Tε  Equation 
(1) 

 Poisson’s ratio 0.3  

Lithium Anode Thickness/μm 15  

 Elastic modulus/MPa 1.9×103 [28] 

 Poisson’s ratio 0.3 [28] 

 

2  结果与讨论 
2.1  机械预变形对固态聚合物电解质的离子导电

和力学特性的影响 
图 2a~图 2c 为 PEO-LiTFSI 固态聚合物电解质

离子电导率、弹性模量和屈服应力随机械预应变和

温度的变化情况。由图 2a 可见，机械预拉伸或预压

缩均可提升材料的离子电导率，其中预压缩效应更

为明显。与未预压缩的试样相比，20%预压缩应变

即可使材料在 20 ℃的离子电导率最大提升 4.43 倍，

且在 50 ℃仍可维持 1.13 倍的提升，应用前景更为

明朗。为方便直观对比机械预处理的效果，图 2a~
图 2c 进一步标注了未施加机械预应变(0%)和施加

机械预压缩应变对应的数据标签。 
从物理机制看，机械预变形导致的 SPE 晶相有

序化、锂盐重分布及结晶度下降是造成该现象的关

键因素[21–22]。图 2b 和图 2c 表明，机械热预压缩还

会带来 SPE 弹性模量和屈服应力的提升。与未预压

缩的试样相比，20%预压缩应变即可使材料在 20 ℃
两者分别可提升至 1.61 倍和 1.46 倍。50 ℃，尽管 

 

图 2  机械预变形对固态聚合物电解质离子电导率、弹性模量、屈服应力及自由体积的影响 
Fig. 2  Effects of mechanical pre-deformation on the ionic conductivity, elastic modulus, yield stress and free volume of solid 

polymer electrolytes   



· 1916 · 《硅酸盐学报》    J Chin Ceram Soc, 2025, 53(7): 1912–1919 2025 年 

受热软化效应的影响其提升不如离子电导率那样明

显，但仍能分别保持 1.37 倍和 1.25 倍的提升。图

2d 为预压缩应变最为明显时(20 ℃)SPE 中归一化自 
由体积( _ 0/f fv v )的影响情况。结果表明，机械预变 

形导致的自由体积增加是SPE电化学和力学特性改

变的重要微观因素[21]。通常认为自由体积的扩展降

低了 Li⁺迁移的活化能，促进了聚合物链段的局部运

动能力，使得锂盐解离更充分，从而使得 Li⁺迁移路

径的动态连通性增强。对于力学性能，自由体积的

增加虽然可能削弱材料的致密性，但机械预压缩同

时诱导了聚合物链的取向排列。取向结构会增强链

间相互作用力，从而部分抵消自由体积增加对弹性

模量的负面影响。图 2b 表明，20%预压缩下模量提

升至 1.61倍，说明该情况下链取向效应占主导地位。

对于屈服强度，自由体积的扩展通常会降低局部应

力集中、均匀化应力分布从而延缓裂纹萌生和塑性

变形。同时，取向排列的链段在拉伸过程中需克服

更多缠结阻力，也会提升材料屈服强度。 
除上述实验现象和机制外，图 2a 和图 2b 进一

步给出了本工作中 SPE物理特性—预应变统一模型

与实验值的比较情况，参数如表 1 所示。计算结果

表明，本工作所提的统一模型可以很好地描述现有

实验现象，不同温度下离子电导率和弹性模量计算

与实验值的平均相对误差分别为 8.4%和 3.6%，均

可满足工程小于 10%的分析需求。从物理机制来看，

机械预变形可能通过改变材料微观结构(如自由体

积、结晶度、链段取向等)影响离子传输与力学性能，

而这些结构的动态响应在不同温度下可能存在差

异。例如，高温下聚合物链段运动增强，可能放大

预压缩引起的自由体积增加对离子电导率的提升效

果。然而，图 2a 和图 2b 理论计算值与实验值对比

结果表明，在本工作的温度范围(20~50 ℃)及预压缩

应变范围(–20%~0%)内，κ+与 E 的应变–温度依赖

关系可通过式(1)所示分步建模(即先 T后 ε)较好地

描述。这说明在当前参数范围内，预应变与温度的

协同效应可能较弱，或已被活化能的 ε 依赖性部分

涵盖。 
此外，由表 2 可知，不同温度预拉伸变形下 SPE

的离子电导率仅用 4 个参数即可表达。与之相比，

不同温度预压缩变形下 SPE 的离子电导率则须用

6 个。这是因为，预压缩变形下 SPE 的自由体积呈

先上升后下降的变化规律，此时仅用一项幂指数无

法捕捉这一现象。此外，对杨氏模量的分析结果表

明，4 参数即可模拟不同温度下预压缩变形–模量变

化关系，且其活化能变化形式较离子电导率更为简

洁，仅使用幂指数即可。这是因为，预应变下 SPE
离子电导率值呈数量级变化，而弹性模量则变化相

对更为平缓，降低了数学模型的复杂度。 
 

表 2  SPE 离子电导率、弹性模量模型计算参数 
Table 2  Calculation parameters for the ionic conductivity 

and elastic modulus of SPE 
SPE properties A1 A2 n B1 B2 m 

κ+(pre-tension) 3.42  0.22 0.11  0.22 
κ+(pre-compression) 24.72 –27.01 0.35 0.94 –0.98 0.35 
E (pre-compression) 1.94  0.16 0.18  0.25 

 

 
(a) Lithium concentration             (b) SPE stress in all-solid-state lithium batteries (40 ℃、0.8 C) 

SOC is state of charge.  
图 3  机械预压缩对全固态锂电池中锂浓度分布和 SPE 应力的影响(40 ℃、0.8 C)。 

Fig. 3  Effects of mechanical pre-compression on lithium concentration distribution and SPE stress in all-solid-state lithium 
batteries(40 ℃, 0.8 C) 

 
2.2  机械预变形对锂扩散和 SPE 应力的影响 

由图 2 可见，机械预压缩在提升 PEO-LiTFSI
固态聚合物电解质离子电导率和力学特性方面具有

相对优势，对此图 3 进一步给出了 0.8 C 电化学服
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役时机械预应变效应对电池中锂迁移和 SPE应力的

影响情况，并在图 3b 中对比标注了施加机械预压缩

前(0%)后(–20%)时 SPE 中的峰值应力。模型求解在

COMSOL Multiphysics®6.1 中进行，参数如表 1 和

表 2 所示。网格采用映射网格，网格数量为 6800，
使用瞬态 MUMPS 求解器，相对容差为 0.001。
图 2a 和图 3a 表明，尽管机械预压缩可显著提升全

固态锂电池中 SPE 的离子电导率，但受限于其服役

倍率的限制(见图 4)，该工艺虽可降低电极中锂浓度

梯度，但影响并不明显。相比而言，受材料弹性模

量提升的影响，采用机械热预压缩工艺后的 SPE 在

电解质/电极界面处的面内应力相对更高，如图 3b 所

示。对易于造成 SPE 拉伸破坏的面内拉应力，该结果 
表明机械热预压缩会使得正极/SPE 界面( c/ 1y h = ) 

附近的拉应力分布更为均匀，且考虑机械预压缩前

(0%)后(–20%)SPE 中的面内峰值应力分别为 0.39 MPa
和 0.42 MPa，意味着机械预压缩工艺会带来服役时

SPE 面内应力约 7.7%的相对增加。与此同时，材料

屈服应力则由 0.4 MPa 增加到了 0.47 MPa，相对提

升了 17.5%。由此可见，机械预压缩除可提升 SPE
离子电导率、力学特性外，也有助于提升其电化学

服役时的机械完整性。 
2.3  机械预变形对 SPE 基全固态锂电池服役倍率

的影响 
图 3 为 40 ℃ 0.8 C 倍率服役时机械预变形对聚

合物基全固态锂电池中锂扩散和 SPE 应力的影响，

为面向工程化应用还需开展综合工况的仿真设计，

图 4 进一步展示了这部分结果。 

 

 
 

图 4  不同温度下机械预压缩应变和充放电倍率对 SPE 峰值应力的影响情况 
Fig. 4  The effect of mechanical pre-compression strain and charge-discharge rate on SPE peak stress at different temperatures 

 
由图 4 可见，10%~20%的机械预压缩有助于显 

著降低 SPE 服役时的峰值应力 maxσ ，使得材料可在

更大的弹性范围工作( max yσ σ< )，从而保障材料服 

役时的机械完整性，并扩大聚合物基全固态锂电池

可使用的倍率范围。图 4a 和图 4b 表明，经过该范

围的预压缩处理后，电池服役时的可用倍率在 30 ℃
和 40 ℃可分别由 0.63 C 和 0.27 C 提升至超过 1 C，
带来超过 60%的提升。与此同时，50 ℃未经预压缩

( 0%ε = )的 SPE 其弹性范围内工作对应的倍率仅为

0.12 C，经 20%预压缩后即提升至 0.4 C，提升达

233%。 

3  结论 
1) 综合 PEO-LiTFSI 体系机械预拉伸和预压缩

的系列实验结果，提出了不同温度下机械预变形–SPE
离子电导率和力学特性变化统一规律。在预压缩条

件下，材料的离子电导率和弹性模量可分别用 6 个

和 4 个参数确定，且计算与实验值的平均相对误差

小于 10%。 
2) 对经机械预变形处理的 SPE 及其全固态锂

电池电化学–力学服役行为进行了仿真模拟，发现机

械预压缩处理对服役时 SPE中的锂浓度影响并不明

显，却会改变电解质/电极界面附近的应力分布，并

从综合力学性能上提升电池服役时的机械完整性。 
3) 10%~20%的机械预压缩有助于削弱 SPE 服

役时的峰值应力，扩大聚合物基全固态锂电池可使

用的倍率范围。 
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Extended Abstract 
Introduction  Solid polymer electrolytes (SPEs) are pivotal for advancing all-solid-state lithium batteries (ASSLBs) due to their 
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flexibility, processability, and compatibility with existing manufacturing processes. However, their practical application is hindered 
due to their low ionic conductivity and insufficient mechanical strength at room temperature. The existing research focuses on 
enhancing ionic conductivity through lithium salt optimization, polymer modification, or nanoparticle incorporation, the interplay 
between mechanical deformation and electrochemical performance remains underexplored. Previous studies reported that the 
mechanical pre-deformation (e.g., stretching or compression) can alter the microstructure of SPEs, thereby affecting ion transport. A 
unified understanding of how mechanical pre-deformation synchronously improves both ionic conductivity and mechanical properties 
(i.e., critical for structural integrity during battery operation) is still lacking. This study was to address this gap via systematically 
investigating the mechanical-electrochemical coupling effects on poly(ethylene oxide)-lithium bis(trifluoromethanesulfonyl)imide 
(PEO-LiTFSI) SPEs under mechanical pre-deformation. This work was to establish a predictive model for SPE performance 
optimization and provide guidelines for designing high-performance ASSLBs. 

Methods  PEO-LiTFSI membranes were synthesized by dissolving PEO (Mw=600 000) and LiTFSI (mass ratio 1.000:0.404) in 
acetonitrile, followed by casting and drying under controlled humidity (H2O≤0.1 mg/L). The samples were subjected to tensile or 
compressive pre-strain (i.e., 10%–20% compression, 50%–80% tension) at elevated temperatures (above melting point) by universal 
testing machines, followed by rapid cooling to room temperature. The ionic conductivity was determined by electrochemical 
impedance spectroscopy (EIS) in a CHI660E workstation. The elastic modulus and yield strength were measured via quasi-static 
tensile tests. The free volume changes were analyzed by positron annihilation lifetime spectroscopy (PALS). Then, a coupled 
electrochemical-mechanical model was proposed in COMSOL to simulate the stress distribution and lithium diffusion in ASSLBs. 
The model incorporated temperature- and strain-dependent material parameters derived from the related experimental data. 

Results and discussion  This study reveals that the mechanical pre-deformation, particularly compression, significantly enhances 
both the ionic conductivity and mechanical properties of PEO-LiTFSI solid polymer electrolytes (SPEs). The results demonstrate that 
in the presence of 20% pre-compression, the ionic conductivity is increased by 4.4 times at 20 ℃, while the elastic modulus and yield 
strength can be enhanced by 1.60 times and 1.45 times, respectively. These enhancements are attributed to the microstructural 
changes induced by pre-deformation. The results by positron annihilation lifetime spectroscopy (PALS) confirm an 18% increase in 
normalized free volume (vf/vfo), which reduces Li+ migration barriers and facilitates ion transport. Polymer chain alignment under 
compression strengthens interchain interactions, countering a potential mechanical weakening from free volume expansion and 
improving stress distribution homogeneity. The simulations further validate these findings, showing that pre-compressed SPEs exhibit 
more uniform tensile stress near the electrolyte/electrode interface, thereby delaying the plastic deformation and extending the elastic 
working range. Despite a modest 7.7% increase in interfacial stress, the concurrent 17.5% increase in yield strength ensures a 
mechanical integrity during high-rate operation. In addition, a unified Arrhenius-based model incorporating temperature- and 
strain-dependent parameters accurately predicts the SPE behavior, with average relative errors of 8.4% for ionic conductivity and 
3.6% for elastic modulus, confirming its utility for performance optimization. These results highlight the dual benefits of mechanical 
pre-compression, i.e., enhancing ion transport while fortifying structural robustness, and provide actionable insights for designing 
high-performance, durable all-solid-state lithium batteries. 

Conclusions  This study demonstrated that the mechanical pre-compression (i.e., 10%–20% strain) could be an effective strategy to 
simultaneously enhance the ionic conductivity, elastic modulus, and yield strength of PEO-LiTFSI solid polymer electrolytes (SPEs), 
addressing critical challenges in their engineering application. The improvements could be attributed to the synergistic effects of 
increased free volume, facilitating Li⁺ ion transport and polymer chain orientation, which strengthening interchain interactions and 
homogenizes stress distribution. A unified Arrhenius-based model could capture the temperature- and strain-dependent evolution of 
SPE properties, enabling the predictive optimization for diverse operating conditions. The simulations further revealed that the 
pre-compressed SPEs exhibited more uniform interfacial stress profiles and higher mechanical resilience, expanding a usable rate 
capability of all-solid-state lithium batteries while maintaining structural integrity. These findings could establish mechanical 
pre-deformation as a viable pathway to design high-performance SPEs and advance the development of durable, high-energy-density 
solid-state batteries. 

 

Keywords  solid polymer electrolyte; mechanical pre-deformation; mechano-electrochemical coupling; ionic conductivity; service 
performance 

 

 


