
第 32 卷 第 8 期 无 机 材 料 学 报 Vol. 32 No. 8 
2017 年 8 月 Journal of Inorganic Materials Aug., 2017 

 

                                                    

收稿日期: 2016-11-07; 收到修改稿日期: 2017-02-17 
基金项目: 国家自然科学基金(U1504211); 河南省科技攻关项目(142102210449) 

National Natural Science Foundation of China (U1504211); Science and Technology Project of Henan Province 
(142102210449) 

作者简介: 李承斌(1984–), 男, 博士研究生. E-mail: milestone31@foxmail.com 
通讯作者: 岳红云, 副教授. E-mail: yuehongyun@foxmail.com; 杨书廷, 教授. E-mail: shutingyang@foxmail.com 

文章编号: 1000-324X(2017)08-0801-05 DOI: 10.15541/jim20160617 

锂离子电池陶瓷复合全固态电解质的制备和性能研究 
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化学化工学院, 动力电源及关键材料国家地方联合工程实验室, 新乡 453007) 

摘 要: 以负载 Al2O3 的无纺布为支撑膜, 浸涂 PEO-LAGP-SN-LiTFSI 的乙腈共混液干燥后制得新型复合固态电解

质膜(CLASP)。该膜的热稳定性好, 即使在 170℃的高温下依然不发生形变。当浸涂共混液中 PEO: LAGP: SN: 

LiTFSI 为 3: 1: 1: 1, 固含量为 10wt%时, 室温电导率可以达到 3.66×10-5 S/cm, 100℃时电导率可达 2.52×10-4 S/cm. 

CLASP膜的电化学窗口宽, 以该膜代替液态电解质装配的全固态LiFePO4/CLASP/Li电池, 在 55℃循环时表现出良

好的循环稳定性, 高的库伦效率, 有望成为电化学性能优越的全固态电解质。 
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Abstract: Poly(ethylene oxide) (PEO) as a kind of promising candidates of polymer electrolyte is widely applied in all 

solid lithium ion batteries. In this study, a novel ceramic composite solid electrolyte (CLASP) was prepared by 

dip-coating PEO-LAGP-SN-LiTFSI (PEO-SPE) into Al2O3 nonwoven membrane. And all solid batteries were assembled 

with CLASP. CLASP showed excellent thermostability even at 170℃ for 2 h. When the ratio of PEO: LAGP: SN: LiT-

FSI was 3: 1: 1: 1, the conductivities of CLASP reached 3.66×10-5 S/cm at 25℃ and 2.52×10-4 S/cm at 100℃, re-

spectively. The electrochemical window of CLASP was 5.5 V, which had great potential to apply in battery with 

high voltage cathode material. The cycling performance of all solid batteries with CLASP was greatly improved at 

55℃ as well. This new ceramic composite, solid polymer electrolyte, with all these outstanding performance is a 

promising candidate of all solid electrolytes. 
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自从 1991 年索尼开发出商用锂离子电池以来, 

锂离子电池以其具有高的能量密度, 无记忆效应, 

环境友好等特点被广泛应用于手机和笔记本等数码

产品中[1-3]。但是它一直存在安全问题[4-6], 造成锂离
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子电池安全问题主要是由于商业化锂电中含有大量

的有机液态电解质, 在充电过程中电池温度急剧升

高, 液态电解质在高温下受热分解产生气体, 易使

电池电解液泄漏, 同时在高温下聚烯烃隔膜会有一

定收缩, 最终使电池发生短路或爆炸[7-9]。因此, 固态

电解质可以从根本上解决锂离子电池安全问题,而且

应用固态电解质的全固态锂离子电池可以直接用金

属锂做负极, 能极大的提高电池的能量存储[10-12]。因

此对于固态电解质的研究备受人们的关注。 

目前研究较为广泛的固态电解质包括无机固态

电解质和聚合物固态电解质, 其中常用的无机固体

电解质有钙钛矿类、锂超离子导体类(LISICON)、钠

超离子导体类(NASICON)、层状 Li3N 类、LiPON 类

以及硫化物等[13-14]。本实验室制备了具有 NASICON

结构的磷酸锗铝锂, 即 Li1.5Al0.5Ge1.5(PO4)3(LAGP), 

它属于快离子导体, 具有较好的电化学性能, 不仅

耐高温, 而且在空气中也非常稳定, 但是如果直接

用 LAGP 粉体材料压片用做锂电的固态电解质, 由

于它与电极材料间属于固–固接触, 电性能不佳[15]; 

而加入可传导锂离子的聚合物可以克服固–固界面

接触性差的不足, 因此本工作将 LAGP 加入到聚合

物聚氧化乙烯(PEO)、导电锂盐双三氟甲烷磺酰亚胺

锂(LiTFSI)和塑化剂丁二腈(SN)体系中, 共同组成

固体电解质体系(PEO-SPE)。为了增强固体电解质

的机械性能和阻燃性 , 采用孔隙较大的双面负载

Al2O3 的无纺布(FS-25)作为支撑膜, 它不仅能提供

力学支撑, 而且可以填充复合电解质形成连续相, 

起到传导锂离子的作用。在无纺布两面均匀浸涂

PEO-LAGP-SN-LiTFSI 的乙腈共混液, 干燥后制得

固态复合电解质膜(CLASP), 并用 CLASP 组装全固

态锂离子电池, 对它们的性能进行测试。 

1  实验方法 

1.1  样品制备 

LAGP 的制备 : 将 Al(NO3)3.9H2O、GeO2 、

NH4H2PO4 用 Li1.5Al0.5Ge1.5(PO4)3 的化学计量比

0.5: 1.5: 3 称取, LiOH.H2O 过量称取 5%~10%, 原料

球磨混匀后置于 400℃炉中保温 2 h, 900℃炉中保温

12 h, 退火, 可得 LAGP。将产物球磨 24 h 备用。

LAGP 粉末在 20 MPa 下压片, 900℃烧结喷金备用。 

正极片的制备: 使用 PEO(分子量 600000)做为

粘结剂。按 LiFePO4: Super P: PEO = 8: 1: 1 称取各

种原料, 加入乙腈球磨 2 h后把浆料涂于铝箔上, 真

空干燥 12 h 后制得正极片。 

复合固态电解质膜的制备 , 按 PEO(分子量

600000): LiTFSI: SN: LAGP=3: 1: 1: 1、EO: Li+=19: 1, 

称取原料, 加入乙腈搅拌均匀, 使得总的固含量为

10wt%。采用双面浸涂法, 将配制的固体电解质溶液

均匀浸涂在负载 Al2O3 的无纺布 FS-25 的两面, 为了

避免真空干燥时产生气泡和孔隙, 先在室温下静置

20 min, 待溶剂挥发后, 再在60℃真空干燥12 h制得

固态复合电解质膜 CLASP。将制备的正极、CLASP

电解质膜和金属锂片组装成全固态电池。 

1.2  表征 

使用 JSM-6700F 场发射扫描电镜观察样品的形

貌, 所有样品均进行喷金处理, 截面用 GATAN Ilion 

II 697 氩离子束仪切割。用 Beckman Coulter LS 230

测试 LAGP 样品的粒度分布。使用 Themo Nicolet 

670FT-IR 测量样品的红外光谱, 用 TA Instruments 

Q2000 对样品从-75℃~150℃进行 DSC 热分析, 使用

Bruker AXS D8 测试样品的 XRD 图谱。用 CHI760B

电化学工作站测试固态电解质的交流阻抗谱, 进行线

性伏安扫描, 并计算电导率。使用 CT2001A 在 55℃

下对全固态电池进行电化学充放电测试。 

2  结果与讨论 

2.1  结构与形貌 

图 1(a)是不同样品的红外光谱图, LAGP 在 1107

和 1041 cm-1 只有 P–O 的伸缩振动吸收峰,而 FS-25

膜表面含有 Al2O3, 所以没有明显的吸收峰。PEO 的

红外图谱中有 3 个 C–O–C 的伸缩振动峰分布于

1146、1096、1059 cm-1, 它们与 1359、1341 cm-1 处

的双峰都来自于 PEO 结晶相[16], 而随着塑化剂 SN 和

锂盐LiTFSI以及LAGP的加入, 1100 cm-1处的三重峰

和 1350 cm-1处的双峰都发生了合并(PEO-SPE 所示), 

这说明加入 SN、锂盐和 LAGP 显著降低了 PEO 的结

晶度,有利于电解质的离子传输。而复合电解质膜

(CLASP)在 1058 cm-1处却又分裂出一个肩峰, 说明锂

离子和膜表面的 Al2O3 可能有一定的配位作用, 这有

利于锂盐中Li+脱嵌, 说明Al2O3可能对于锂离子的传

输也有一定的作用。在 PEO-SPE 的谱线中, 2900 cm-1

附近出现了 2880、2988 和 2951 cm-1三个峰, 它们是

由 PEO 和 SN 中的 CH2伸缩振动峰叠加出来的; 而在

CLASP 中这三个峰会在 2884 cm-1处合并, 进一步确

定 PEO 结晶程度的降低, 无定形态的增加。 

图 1(b)是 LAGP 粉末的 XRD 图谱, LAGP 属于

六方结构, 它由导电的主晶相LiGe2(PO4)3和次晶相

AlPO4(26°处小峰)组成[17]。图 1(b)插图为 LAGP 粉
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末的粒径分布图, 从图中可以看出, LAGP 颗粒的粒

径主要分布在 120~200 nm 之间。图 1(c)显示的是负

载 Al2O3 的无纺布膜浸涂电解质前后的 XRD 图谱, 

从图中可以看出浸涂后衍射峰位向高角度偏移, 说

明晶胞收缩, 晶格常数变小, 可能是由于掺入了比

Al2O3 颗粒更小的 LAGP 造成的。对比还可发现, 浸

涂电解质后衍射峰的强度减小, 说明浸涂后 FS-25

无纺布的表面上均匀覆盖了 PEO 和 LAGP, 在聚合

物 PEO 和更小的 LAGP 颗粒共同作用下, 结晶化程

度有所降低, 表现为峰强变弱。 

图 2 是浸涂前后的场发射扫描电镜照片, 图

2(a)、(b)和(c)是无纺布浸涂前的表面和截面 , 图

2(d)、(e)和(f)是固态复合电解质膜 CLASP 的表面

和截面。从图 2(a)中可以看出表面的Al2O3颗粒, 但

是没有覆盖完全, 留有大量孔隙; 从放大的图 2(b)

中可以看出 Al2O3 颗粒的粒径大约在 0.5~1 μm, 孔

隙为 0.1~0.5 μm。而从浸涂后的图 2(d)中可以看到

膜表面已无明显的孔 ,表明电解质涂覆比较均匀 ; 

从放大的图 2(e)中能看出 Al2O3 颗粒上均匀分布有

更加细小纳米级的 LAGP 颗粒, PEO 可以很好地把

锂盐和 LAGP 粘附在无纺布膜中, 这一点也可从

XRD 图谱右移且峰强度降低加以印证。对比浸涂

前后截面形貌不难发现, 浸涂前(图 2(c))的截面存

在大量的裂缝, 且分布广泛, 不利于锂离子在电极

间的迁移传输; 而双面浸涂后的膜(图 2(f))比较紧

实致密 , 说明电解质已经将膜的孔隙填满形成了

连续相, 这样就有利于锂离子的迁移, 从而提高电

导率。 

2.2  热分析 

图 3 是不同样品的 DSC 曲线, 测试在 N2 氛围

下进行, 升温速率为 10℃/min, 从图中可以看出

PEO 在 67.5℃有一个尖锐的吸热峰, 对应它的熔点, 

 

图 1  (a) PEO, SN, LiTFSI, LAGP, PEO-SPE, FS-25 无纺布和 CLASP 的红外光谱图; (b) LAGP 的 XRD 图谱和粒径分布图;  

(c) FS-25 无纺布和 CLASP 的 XRD 图谱 

Fig. 1  (a) ATR-FTIR spectra of PEO, SN, LiTFSI, LAGP, PEO-SPE, bare FS-25, and CLASP; (b) XRD pattern of LAGP and the 
LAGP particle diameter distribution (inset); (c) XRD patterns of bare FS-25 and CLASP 

 

图 2  无纺布 FS-25 和 CLASP 的表面(a, b/d,e)和截面(c/f)的 SEM 照片 

Fig. 2  Surface and cross-section SEM images of bare FS-25 (a, b and c) and CLASP (d, e and f) 
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图 3  PEO, SN, PEO-SPE, FS-25 无纺布和 CLASP 的 DSC

曲线 

Fig. 3  DSC curves for PEO, SN, PEO-SPE, bare FS-25, and 
CLASP 
Inset is the shrinkage pictures of PP, bare FS-25 and CLASP after 

treatment at 170℃for 2 h 
 

从曲线中可以看出 PEO 在 50℃附近就已经开始软

化。塑晶 SN 可以很好地降低聚合物的结晶度, 增加

无定型区的百分比, 从而有利于锂离子的传递, 改

善电解质的电性能 , 但加入塑晶 SN 后 , 电解质

(PEO-SPE)的软化点降到 44.9℃, 如果在高温下应用, 

电解质就有被锂支晶刺穿发生短路的危险。为了消 

除隐患, 采用高温下非常稳定的双面负载 Al2O3的无

纺布做支撑膜(图 3中Bare FS-25没有吸热峰)来提高

电解质的热稳定性和机械性能。从图 3 中可以看出, 

浸涂电解质溶液的最终产品CLASP没有明显吸热峰, 

说明固态电解质膜 CLASP 的耐热性极佳。 

从图 3 插图的热收缩实验照片能更直观展现

CLASP 膜的热稳定性, 图中从左至右分别是传统电

池用 PP 隔膜和浸涂前后的无纺布膜。实验前把它

们裁成 3 cm×3 cm 的正方形, 在 170℃下加热 2 h 后

取出拍照, 从照片中可以看出, 高温加热后, 由于

Al2O3 无纺布膜出色的热稳定性, CLASP 膜的面积

无明显变化, 而传统的 PP 隔膜面积缩小了一半。说

明复合固态电解质膜的热稳定性良好。 

2.3  电化学分析 

图 4(a)是 LAGP、PEO基聚合物电解质和 CLASP

膜在 25~100℃的离子电导率曲线。从图中可以看出

它们的电导率都随温度升高而增大。其中 LAGP 电

导率最低, 即使在 100℃也不到 5×10-5 S/cm。而

CLASP 的电导率始终高于 PEO 基聚合物电解质和

LAGP, 而且温度愈高, 差距越大。如在室温 25℃时, 

PEO-SPE 和 CLASP 的电导率分别为 2.35×10-5 S/cm 

 

图 4  (a)不同温度下 LAGP、PEO 固态电解质和 CLASP 的离子电导率, (b)CLASP 的线性伏安扫描图, (c)55℃, 0.1C 下用 CLASP

组装的全固态电池前三个循环的电压–比容量曲线和(d) 55℃, 0.1 C 下用 CLASP 组装的全固态电池循环图 

Fig. 4  (a) Temperature dependence of ionic conductivity for LAGP, PEO-SPE and CLASP; (b) LSV curve for CLASP; the first 

three charge/discharge voltage profiles (c) and cycling performance (d) of the LiFePO4/Li cell using CLASP at 0.1C, 55℃ 
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和3.66×10-5 S/cm; 在100℃时, CLASP的电导率比室

温提升了一个数量级达到 2.52×10-4 S/cm, 而 PEO- 

SPE 仅为 8.89×10-5 S/cm。PEO 在室温下具有较高结

晶度, 影响了锂离子的传输, 所以在聚合物中加入

塑晶SN和纳米陶瓷颗粒LAGP可以在一定程度上降

低结晶度。另外由于无纺布膜负载 Al2O3颗粒的缘故, 

可以进一步降低聚合物电解质的结晶程度, 增加无

定型区域的百分比[18]。由此可见, 在 SN、LAGP 和

负载 Al2O3 的无纺布的共同作用下可以有效提高离

子电导率。 

图 4(b)是用不锈钢片和锂片夹住 CLASP 膜组

装成扣式电池, 并进行线性伏安扫描得到的图谱。

从图 4 可以看到, 从 0~5.5 V 没有明显的起伏, 说明

该固态电解质膜的电化学窗口非常宽, 有应用于高

压正极材料的潜力。图 4(c)是 55℃、0.1C 条件下全

固态电池 LiFePO4/CLASP/Li 前三次循环的电压–比

容量曲线 , 从图中可以看出首次循环比容量为

112.1 mAh/g, 第二次循环容量略有下降, 第三次循

环容量又有所回升, 放电电压平台在 3.4 V 重合性

很好, 符合正极 LiFePO4 的材料特性。图 4(d)是该

电池循环性能图, 前期比容量稍有波动, 这可能由

于 CLASP 膜中的成分在循环过程中逐渐渗入正极

材料引起的。而随着充放电次数的增加, 比容量基

本稳定在 117 mAh/g 左右, 电池的效率也基本保持

在 96%以上, 说明应用 CLASP 的全固态电池具有

良好的循环稳定性。 

3  结论 

通过与负载 Al2O3 的无纺布膜复合,制备了含

LAGP、PEO、SN 和 LiTFSI 的新型复合固态电解质

膜 CLASP, 并用它组装了全固态电池。电解质膜的

高温稳定性极佳, 在 170℃下加热 2 h 几乎不发生变

形, 该电解质膜的室温电导率为 3.66×10-5 S/cm, 在

100℃时的电导率为 2.52×10-4 S/cm, 且电化学窗口

达 5.5 V, 循环稳定且效率高, 适合扩大生产, 且有

应用于高压正极材料的潜力。 
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