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溶剂化离子液体修饰的高性能聚环氧乙烷基固态电解质
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摘要:[目的]针对聚环氧乙烷(PEO)基固态电解质存在高压稳定性差、锂离子迁移数和电导率低等问题,设计制备了

一系列溶剂化离子液体[Li(G4)][FSI]修饰的PEO基固态电解质.[方法]引入溶剂化离子液体[Li(G4)][FSI]作为

PEO基固态电解质的锂源和添加剂,运用各种谱学和电化学方法对固态电解质进行表征,并考察了[Li(G4)][FSI]含量对

固态电解质的影响.[结果]当n(EO)∶n(Li)=20∶1时,与PEO-LiFSI-20∶1(PF-20)相比,制备的PEO-[Li(G4)][FSI]-
20∶1(PGF-20)固态电解质的结晶度和机械强度未产生明显变化,在60℃下其锂离子电导率(0.44mS/cm)和迁移数

(0.253)明显提升.随着[Li(G4)][FSI]含量的增加,固态电解质的结晶度和机械性能未产生明显变化,其60℃下的锂

离子电导率随之增加,而孔道直径和数量则呈先减小后增大的趋势,其中PGF-20的孔道直径最小、数量最少,且具有

最低的对称电池过电位和最高的氧化电位.将PGF-20应用到Li‖LiFePO4全固态电池,可以在60℃、0.5C的条件下

稳定循环100次,且容量保持率可达88.7%.[结论]溶剂化离子液体的引入使得固态电解质表面产生微米级的孔道结

构,从而有利于锂离子的传输;适量引入溶剂化离子液体可生成富含LiF的稳定固态电解质界面,使其锂对称电池具有

较低的过电位.本研究成功构筑基于溶剂化离子液体的高性能PEO基固态电解质,可为同类型固态电解质的开发提供

借鉴.
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Abstract:[Objective]Asacutting-edgeinnovationdesignedtoenhancethesafetyandenergydensityoflithium-basedbatteries,all-
solid-statebatterytechnologyhasshownsignificantpotentialfordevelopment.Amongtheseadvancements,organicsolid-state
electrolytesbasedonpoly(ethyleneoxide)(PEO)offerpromisingapplicationsinhigh-energy-densitylithium-metalbatteriesdueto
theirexceptionalchemicalstabilityandcompatibilitywithlithiummetal.However,PEO-basedsolid-stateelectrolytesfacelimitations
inhigh-voltagestability,lithium-ionmobility,andconductivity,whichsignificantlyhindertheirpracticalapplication.Asaresult,

researchersareseekingsimpleandeffectivemethodstoimprovetheelectrochemicalperformanceofPEO-basedsolid-state
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electrolytes.Recently,ionicliquids,particularlysolvatedionicliquids,haveemergedascost-effectiveandeasilypreparedmaterialsin
solid-stateelectrolyte,indicatingtheirpotentialtoenhancetheperformanceofsolid-stateelectrolytes.[Methods]Inthisstudy,the
solvatedionicliquid[Li(G4)][FSI]wasintroducedasalithiumsourceandadditiveforPEO-basedsolid-stateelectrolytes.PEO-
basedsolidelectrolytesmodifiedwith[Li(G4)][FSI]werepreparedusingthesolutioncastingmethod.Initially,tetraethyleneglycol
dimethylether(G4)andLiFSIwereutilizedasrawmaterials,resultinginthecreationofthesolvatedionicliquid[Li(G4)][FSI]

througha1∶1mixingratioofn(LiFSI)∶n(G4).Subsequently,PEOand[Li(G4)][FSI]/LiFSIweredissolvedinacetonitrileat
varyingratiosofn(EO)∶n(Li)(x∶1,withxvaluesof16,18,20,22,24)toproduceasolid-stateelectrolytesolution.Thissolution
wasthenevenlyspreadwithinapolytetrafluoroethylenemold,andthesolid-stateelectrolytefilmwasformedbyevaporatingthe
solventundervacuumat60℃.Thesolid-stateelectrolytefilmswerecharacterizedusingvariousspectroscopicandelectrochemical
methods.[Results]Scanningelectronmicroscopy(SEM)imagesrevealedthattheincorporationof[Li(G4)][FSI]promptedthe
formationofporeswithinthePEOsolid-stateelectrolyte,potentiallycreatingconduciveconditionsfortherapidmovementoflithium-
ions.Resultsfromelectrochemicalimpedancespectroscopy (EIS)andconstantpotentialpolarizationtestsdemonstrateda
considerableenhancementinionicconductivityofthePEO-basedsolid-stateelectrolyteandanincreaseinlithium-ionmobilitywith
theadditionof[Li(G4)][FSI].Inlithiumsymmetricbatteries,theoverpotentialsat0.1mA/cm2and0.1mAh/cm2decreased
significantlyandremainedstablefor800h.TheoptimalformulationofthePEO-basedsolid-stateelectrolytewasdeterminedby
adjustingtheconcentrationsof[Li(G4)][FSI].ThedevelopedPEO-[Li(G4)][FSI]-20∶1(PGF-20)solid-stateelectrolyte
displayednotablyenhancedionicconductivity(0.44mS/cm)andlithium-iontransferencenumber(0.253)at60℃witharatioof
n(EO)∶n(Li)at20∶1.RamanspectroscopicanalysisofPEO-basedsolid-stateelectrolytescontainingvaryingconcentrationsof
[Li(G4)][FSI]revealedthatthesolvatedstructureofPGF-20exhibitedahighernumberofcontactionpairs(CIPs).Thepresence
ofmoreCIPspromotestheformationoffluorine-containingsolidelectrolyteinterphases(SEIs),leadingtomorestableinterfacesat
theelectrode-electrolytejunctionsandtherebyenhancingoverallstability.SEMimagesfurtherdepictedthatPGF-20displayed
microstructuralcharacteristicswithfewerandsmallerpores,alongwithasmoothersurface,whichlikelycontributestotheoverall
enhancementofelectrolyteperformance.Additionally,X-raydiffraction(XRD)resultsconfirmedthattheadditionof[Li(G4)][FSI]

anditsconcentrationadjustmentsdidnotcompromisethecrystallinityormechanicalstrengthofthePEO,ensuringthephysical
stabilityandmechanicalreliabilityoftheelectrolytematerials.Leveragingtheseattributes,PGF-20demonstratedthecapabilityto
sustain100cyclesinLi‖LiFePO4all-solid-statebatteriesat60℃and0.5C,withanimpressivecapacityretentionrateof88.7%,

showcasingitssignificantpracticalvalue.[Conclusion]Thisstudysuccessfullypreparedthehigh-performancePEO-basedsolid-state
electrolyte,modifiedwithsolvatedionicliquid,usingastraightforwardsolutioncastingmethod.Thesubstantialimprovementin
lithium-ionconductivityandmobility,asevidencedbyEISandconstantpotentialpolarizationtesting,validatestheeffectivenessof
incorporatingsolvatedionicliquidsinenhancingtheionicconductivityandlithium-ionmobilityofpolymersolid-stateelectrolytes.
Thisresearchnotonlyestablishedahigh-performingPEO-basedsolidelectrolyteenhancedwithsolvatedionicliquidsbutalso
broadenedthescopeofsolvatedionicliquids􀆳applications.Thisworkoffersvaluableinsightsandreferencesforthedesignand
developmentoffuturesolidelectrolytes.

Keywords:poly(ethyleneoxide)-basedsolid-stateelectrolyte;solvatedionicliquid;solid-statelithium metalbattery;lithium-ion
conductivity;lithium-iontransferencenumber

  全固态锂金属电池技术利用不可燃或不易燃的

固态电解质代替常规的液态电解液,大幅增加了电池

的安全系数,减少了电池的安全隐患,因此受到研究

者们的重视[1].固态电解质作为固态锂金属电池的核

心组成部分,在电池中承担锂离子传输、电子隔绝和

机械支撑等重要作用[2-3].因此,开发高性能固态电解

质是固态电池体系中最为关键和重要的科学问题.在
各类固态电解质中,聚环氧乙烯(PEO)基有机固态电

解质具有与锂金属相容性好、易加工成型、化学稳定

性好、柔韧性好、价格低廉以及环境友好的优势,具有

良好的应用前景[4-10].然而,PEO基固态电解质的室

温离子电导率仍然较低,仅有10-3~10-4mS/cm,且
锂离子迁移数低(<0.15),其性能远未达到液态电解

液的水平,亟需进一步开发和完善[11-12].
为了提高PEO基固态电解质的锂离子电导率和迁

移数,研究人员开展了大量研究,提出了多种解决方案,
可以归纳为以下两个方面:一是降低PEO基体的结晶

度以增加非晶相的比例,进而促进锂离子的传输,如将

PEO与聚丙烯腈(PAN)/聚甲基丙烯酸甲酯(PMMA)
等其他聚合物基体共混[13],或将PEO基体与其他有机

材料进行交联、互穿或共聚形成聚合物网络结构[14-15],
以及在PEO基体中加入无机填料提高锂盐解离度[16-18]
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或使用阴离子离域能较大的锂盐、添加小分子增塑

剂[19-21]等,但这一类方法在降低PEO基体结晶度的同

时会降低其机械性能;二是通过加入聚酰胺薄膜、聚
乙烯薄膜或者纤维素薄膜等作为支撑体,在降低PEO
结晶度的同时保持固态电解质的机械性能[22-27],但支

撑体的加入会导致固态电池能量密度的降低.总体

上,目前还没有一种简单有效的办法可以在不降低固

态电解质机械性能和电池能量密度的同时提高其锂

离子电导率和迁移数.
溶剂化离子液体是一类很有前景的电解质体系,

其特点在于低聚醚(如甘醇二甲醚、二甘醇二甲醚等)
和锂盐(如LiTFSI等)等摩尔混合,使得Li+和低聚醚

发生强溶剂化作用形成[Li(低聚醚)]+络合阳离子结

构,进而与阴离子形成室温离子液体[28-30].溶剂化离

子液体具备离子液体共有的低饱和蒸汽压和高离子

图1 固态电解质的制备流程和成膜照片

Fig.1 Preparationprocessofsolid-stateelectrolyteandphotosoffilmformation

电导率等优点,并且还具备其他离子液体不具备的低

成本、易制备的优势.目前已有报道将溶剂化离子液

体用于固态电解质.Yi等[31]采用溶剂化离子液体

[Li(G3)][TFSI]修饰硫化物固态电解质Li6PS5Cl和

金属锂负极界面从而提升界面相容性.Yuan等[20]将

溶剂化离子液体[Li(G4)][TFSI]引入到聚(偏二氟乙

烯-co-六氟丙烯)(PVDF-HFP)中,并加入适当添加剂

形成固态电解质,表现出良好的倍率性能.由此可见,
开发基于溶剂化离子液体的固态电解质体系对于提

升固态电池的性能具有重要意义.
本研究设计制备了一系列[Li(G4)][FSI]溶剂化

离子液体修饰的PEO基固态电解质,对其理化性进

行表征,并将其应用在Li‖LiFeO4全电池中进行性能

测试.

1 实验部分

1.1 实验试剂

四乙二醇二甲醚(G4,纯度99.8%,苏州多多化学

科技有限公司),双氟磺酰亚胺锂(LiFSI,纯度99.9%,
苏州多多化学科技有限公司),PEO(Mw=6×105,上
海阿拉丁生化科技股份有限公司),乙腈(超干溶剂,
北京百灵威科技有限公司),磷酸铁锂(LiFePO4,电池

级,台湾立凯电能科技股份有限公司),Super-p炭黑

(电池级,东莞市科路得实验器材科技有限公司),聚
偏二氟乙烯(PVDF,电池级,合肥科晶材料技术有限

公司),N-甲基吡咯烷酮(NMP,电池级,东莞市科路得

实验器材科技有限公司).

1.2 PEO基固态电解质的制备

以PEO和溶剂化离子液体[Li(G4)][FSI]为原

料,采用溶液浇筑法制备PEO 基固态电解质.以
n(EO)∶n([Li(G4)][FSI])=20∶1为例,具体过程

如下:首先,将150μLG4和0.1274gLiFSI混合,在
室温下400r/min搅拌2h,得到[Li(G4)][FSI]溶剂

化离子液体[其中n(LiFSI)∶n(G4)=1∶1];然后,将
[Li(G4)][FSI]、0.6gPEO和15mL乙腈混合,在
40℃下400r/min搅拌12h,得到固态电解质浆料

[其中n(EO)∶n(Li)=20∶1];搅拌完成待浆料冷却

后倾倒在正方形聚四氟乙烯槽内,在室温常压下干燥

5h,待固态电解质薄膜定型后,在60℃下真空干燥以

形成固态电解质薄膜;最后,待薄膜完全冷却至室温

后,使用打孔机将其切割成直径为19mm的圆片,以
便进行后续的性能测试.固态电解质的制备流程和成

膜情况如图1所示.为了便于后续描述,将n(EO)∶
n(Li)=20∶1的PEO-LiFSI-20∶1记作PF-20,将
n(EO)∶n(Li)=x∶1的PEO-[Li(G4)][FSI]-x∶1
记作PGF-x.制备的PEO基固态电解质薄膜厚度约为

120μm,密度约为0.78g/cm3.

1.3 固态电解质的表征和测试

采用X射线衍射(XRD)仪(RigakuUltimaⅣ)测定

固态电解质的结晶度,扫描范围为10°~60°,扫描速度

为5(°)/min.通过扫描电子显微镜(SEM,GeminiSEM
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500)及其自带的能谱仪(EDS)对固态电解质的表面形

貌进行表征和分析,加速电压5kV.通过拉曼光谱

(XploRAPLUS)和衰减全反射(ATR)模式下的傅里

叶红外光谱(FTIR,NicoletIs5)对固态电解质的谱学

性质进行表征,拉曼光谱采用532nm激光,测试范

围为200~2000cm-1,FTIR测试范围为400~4000
cm-1.通过同步热分析仪(德国耐驰STA449F5)对固

态电解质进行差示扫描量热(DSC)分析,测试在氩气

气氛下进行,氩气流速为80mL/min,测试温度从50℃
开始以10℃/min的速度升温到200℃.在室温下对

长60mm、宽15mm、厚0.1mm的PF-20和PGF-20
固态电解质薄膜进行拉伸测试.

运用线性扫描伏安法(LSV)表征固态电解质的

电化学稳定窗口,测试时将固态电解质组装在Li‖Al
电池中,扫描速率为0.1mV/s,测试温度为60℃.采
用电化学阻抗谱(EIS)对固态电解质的离子电导率进

行测试,测试时采用不锈钢对称电池构型,测试温度

为30~90℃,每隔10℃采集一次,且每个温度下需

要保温1h以保证固态电解质温度恒定,频率范围为

0.1Hz~100kHz,振幅为5mV.离子电导率(σ)通过

式(1)计算[27]:

σ= L
R×S

, (1)

其中,L是固态电解质层的厚度,S是不锈钢电极与固

态电解质的接触面积,R是通过ESI测出的阻抗.
采用恒电位极化法测量固态电解质的锂离子迁

移数,测试时将固态电解质组装成锂对称电池.首先

通过EIS对初始锂对称电池极化前固态电解质的界

面阻抗进行测试;随后对电池施加10mV的极化电

压,采集恒电位计时的电流曲线并记录初始及稳定后

的电流;最后在测试完成后再次测试极化后固态电解

质的界面阻抗.以上测试均在60℃下完成.锂离子迁

移数(tLi+)采用式(2)计算[32]:

tLi+ =Is(ΔV-I0R0)
I0(ΔV-IsRs)

, (2)

其中,ΔV 是恒定的极化电压10mV,I0是初始电流,
R0是初始阻抗,Is是终止稳定电流,Rs是终止阻抗.

1.4 固态电解质全电池性能测试

以匀浆涂布法配合固态电解质浇筑制备LiFePO4
和固态电解质复合极片.首先将2.4gLiFePO4、0.3g
Super-p炭黑、0.3gPVDF和5mLNMP加入匀浆罐

中,将匀浆罐放置在匀浆机中搅拌均匀;接着,将搅拌

后的浆料均匀涂覆在铝箔上,并在80℃下真空干燥;
干燥完成后,使用辊压机辊压极片至其80%的厚度,

并用打孔机切割成直径14mm的圆片,保存备用,其
中LiFePO4正极片载量约2mg/cm2.为了使极片和固

态膜更好地接触,将调配好的固态电解质浆料浇筑在

极片上干燥成膜.最后组装成LiFePO4|固态电解质|
Li纽扣电池在60℃下进行性能测试.

2 结果与讨论

2.1 溶剂化离子液体[Li(G4)][FSI]的作用

为确定[Li(G4)][FSI]的作用,首先对其及PF-20、
PGF-20进行拉曼和FTIR光谱测试,结果如图2(a)
和(b)所示.图2(a)中位于725cm-1处的振动峰为锂

盐阴离子FSI-中S—N—S伸缩振动的特征拉曼峰,对
其进行去卷积拟合,该峰可分为720,733和745cm-1

3个峰,分别对应于游离态FSI-、接触离子对(CIPs,
FSI-与单个Li+相互作用)以及聚集体(AGGs,FSI-

与两个或更多Li+相互作用)[33].在[Li(G4)][FSI]的
拉曼谱图中,代表游离FSI-的720cm-1峰占主导地

位,说明LiFSI和G4形成了溶剂化离子液体,Li+和

G4形成配位与FSI-基本完全解离;但CIPs和AGGs
仍有一定占比,说明一定量的FSI-进入[Li(G4)]+的溶

剂化壳层中形成配位.图2(b)中1376和1172cm-1

处的吸收峰对应于—SO2的振动,而828和730cm-1

处的吸收峰则归属于S—N—S的振动[34].对比两种

电解质和[Li(G4)][FSI]的FTIR谱图可以发现,两
种电 解 质 都 具 有—SO2和S—N—S的谱峰,表明

[Li(G4)][FSI]成功掺入到固态电解质中.对比PF-20
和PGF-20的拉曼谱图可知,两种固态电解质均为游

离态FSI-占主导,表明其中的Li+和FSI-基本完全

解离;但CIPs的峰仍占一定比例,说明仍有部分FSI-

与一个Li+配位.这可能是由于PEO和G4结构相似,
均会与Li+大量配位,因而基本没有AGGs,并且二者

可能与Li+存在竞争配位关系,在PEO、G4和FSI-的

协同作用下形成独特的Li+传输通道.
随后,对不同固态电解质的结晶度进行表征.图2

(c)为PF-20和PGF-20的XRD谱图,可以看到这两

种电解质在19°和23°出现了PEO的特征衍射峰,分
别对应PEO的(120)和(112)晶面,但是其峰强度和

宽度基本都没有变化,表明溶剂化离子液体的引入并

未对PEO结晶度产生较大影响.这可能是由于G4完

全与LiFSI形成溶剂化离子液体,无G4单分子游离

的情况,从而不会降低固态电解质的结晶度.对PF-20
和PGF-20进行拉伸测试,结果如图2(d)所示.可以

看到拉伸后的PF-20和PGF-20长度基本相同,表明
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溶剂化离子液体的加入并未对固态电解质的机械强

度产生显著影响.同时,为了确定固态电解质的形貌

结构,利用SEM对PF-20和PGF-20进行表征,结果

如图2(e)和(f)所示.可以看到:溶剂化离子液体的添

加使得固态电解质表面生成微米级的孔道结构,这
可能有利于锂离子的传输;且溶剂化离子液体的添

加使得固态电解质表面更加平整.图2(g)为PGF-20
的EDS谱图:S和F元素在电解质中分布均匀,表明

[Li(G4)][FSI]与PEO充分混合均匀;且在孔道附近

S和F元素的能谱显示出比界面更强的信号,表明溶

剂化离子液体可能在孔道内形成离子通道,从而有利

于锂离子的运输和传递.

图2 [Li(G4)][FSI]、PF-20及PGF-20的拉曼(a)和FTIR(b)谱图;PF-20和PGF-20的XRD谱图(c)、
拉伸前后对比图(d)和SEM图(e~f);PGF-20的EDS谱图(g)

Fig.2 Raman(a)andFTIR(b)spectraof[Li(G4)][FSI],PF-20andPGF-20;XRDpatterns(c),comparisonphotos
beforeandafterstretching(d)andSEMimages(e f)ofPF-20andPGF-20;EDSspectraofPGF-20(g)

  对PF-20和PGF-20进行电化学性质表征.首先,
测试固态电解质的锂离子传输特性.图3(a)为PF-20
和PGF-20的离子电导率Arrhenius曲线图,在60℃下

PF-20的离子电导率仅为0.1mS/cm,而PGF-20的离

子电导率比PF-20提升3倍以上(0.44mS/cm),表明

溶剂化离子液体的加入可以有效提高固态电解质的

锂离子电导率.图3(b)和(c)分别为PF-20和PGF-20
的电流-时间曲线,结果显示,与PF-20相比PGF-20
的锂离子迁移数更高,表明溶剂化离子液体的加入有

助于锂离子迁移数的提升.其次,对固态电解质的电

化学窗口进行测试.图3(d)为PF-20和PGF-20的

LSV曲线,可以看到PGF-20的电化学窗口与PF-20
的基本一致,说明高稳定性的溶剂化离子液体并未改

变PEO基固态电解质的电化学稳定性.最后,为了探究

[Li(G4)][FSI]的引入对锂沉积和溶解过程的影响,对
组装的锂对称电池进行循环测试.图3(e)为固态电解

质在60℃、0.1mA/cm2、0.1mAh/cm2的条件下进

行充放的锂对称电池循环曲线,结果表明:PGF-20的
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(b)和(c)中插图为放电前后的奈奎斯特图.

图3 PF-20和PGF-20的Arrhenius曲线(a)、电流-时间曲线(b~c)、LSV曲线(d)以及锂对称电池循环曲线(e)

Fig.3 Arrheniuscurves(a),current-timecurves(b c),LSVcurves(d),andcyclecurvesof
lithiumsymmetricbatteries(e)ofPF-20andPGF-20

过电位仅有33mV,且稳定循环800h后过电位基本

保持不变;而PF-20的初始过电位和PGF-20相似,
但随着循环时间的增加其过电位不断增大,在循环

800h后过电位超过100mV.这可能是由于PGF-20
具有较高的锂离子迁移数和电导率,电极表面浓差

极化较低,所以PGF-20的过电位保持较低且稳定的

状态.

2.2 溶剂化离子液体[Li(G4)][FSI]含量的影响

为了探究溶剂化离子液体[Li(G4)][FSI]添加的

最优比例,将[Li(G4)][FSI]和PEO按不同比例制备

了固态电解质 PGF-16、PGF-18、PGF-20、PGF-22、
PGF-24.首先,为了确定[Li(G4)][FSI]含量对电解质

中锂盐溶剂化结构的影响,对不同含量[Li(G4)][FSI]
的固态电解质进行拉曼光谱表征,结果如图4(a)所示.
可以看出:随着溶剂化离子液体含量的增加,725cm-1

左右的峰呈先向高波数移动后向低波数移动的变化

趋势;其中PGF-20的位移最大,表明PGF-20中存在

更多的CIPs,有更多的FSI-参与[Li(G4)]+的溶剂

化结构及固态电解质界面(SEI)的形成,使得生成的

SEI富含LiF,界面性能更加稳定[35].对不同含量

[Li(G4)][FSI]的固态电解质进行ATR-FTIR测试,
结果如图4(b)所示.随着溶剂化离子液体含量增加,

S—N—S的峰先向高波数位移后向低波数位移,且
PGF-20的位移最大,这与拉曼光谱结果相符.

随后,对不同含量[Li(G4)][FSI]的固态电解质

结晶度进行表征.图4(c)是不同含量[Li(G4)][FSI]
固态电解质的XRD谱图,可以看到[Li(G4)][FSI]含
量对PEO的(120)和(112)晶面的峰基本没有影响,
表明[Li(G4)][FSI]含量对其结晶度基本没有影响,
其机械性能不随[Li(G4)][FSI]含量而改变.使用

SEM观察不同含量[Li(G4)][FSI]固态电解质的形

貌结构,如图2(f)和图4(d)~(g)所示,5种固态电解质

都具有很多微米级别的孔道,且随着[Li(G4)][FSI]含
量的增加,其孔道直径和数量呈先降低后增大的趋

势,其中PGF-20的孔道直径最小且数量最少.这是由

于采用溶液浇铸法制备固态电解质的过程中5种电解

质含有的锂盐浓度不同,溶剂与锂盐之间的相互作用以

及溶剂挥发速率存在明显差异.当n(EO)∶n(Li)=
20∶1时,溶剂和锂盐之间的相互作用最为显著,此时

溶剂的挥发速度也相应减至最慢,因此该比例下所形

成的孔道直径最小、孔道的数量最少.虽然孔道本身

并不具备直接传导锂离子的功能,但是过大或过多的

孔道会导致固体电解质的比表面积增加,从而增大锂

离子传输的距离并可能引起传输受阻[36-37].因此,具
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图4 不同含量[Li(G4)][FSI]的固态电解质的拉曼谱图(a)、FTIR谱图(b)、XRD谱图(c)以及SEM图(d~g)

Fig.4 Ramanspectra(a),FTIRspectra(b),XRDpatterns(c)andSEMimages(d g)ofsolid-state
electrolyteswithdifferentcontentsof[Li(G4)][FSI]

有较小孔径且孔道数量较少的固态电解质更有利于

锂离子的有效传导.
进而对不同含量[Li(G4)][FSI]的固态电解质进行

一系列电化学测试.图5(a)是不同含量[Li(G4)][FSI]
的固态电解质的Arrhenius曲线.从曲线可知,在60℃
下PGF-16的锂离子电导率最高,为0.93mS/cm,且
随着[Li(G4)][FSI]含量的降低,固态电解质的离子

电导率呈先降低后升高的趋势.图5(b)是不同含量

[Li(G4)][FSI]的固态电解质的LSV曲线,从图可知

PGF-16、PGF-18、PGF-22、PGF-24的电化学稳定窗口

均低于4.5V;而PGF-20的电化学稳定窗口高于4.5V,
表明PGF-20具有适配高电压正极的可能性.不同含

量[Li(G4)][FSI]的固态电解质对电池充放电过程中

锂沉积和溶解过程的影响如图5(c)所示:其中含有

PGF-16的锂对称电池在0.1mA/cm2、0.1mAh/cm2

的条件下过电位超过300mV,且循环60h后发生短

路;而PGF-20的对称电池过电位最低(约33mV)且
可以稳定循环超过800h.LiFSI较易生成富含LiF的

SEI[35],且LiF带隙较大(13.6eV),因而富含LiF的

SEI可以阻止电子隧穿并增加界面稳定性[38],使得锂

对称电池具有较低的过电位.在本研究中,由于G4和

Li+配位,G4会随着Li+ 一起迁移到锂金属表面,

PGF-16和PGF-18中G4含量较高,容易生成富含有

机物、缺乏LiF的SEI,导致界面不稳定,使得其锂对

称电池过电位增高,甚至最终导致短路;与之相反,
PGF-22和PGF-24虽然G4含量较低,但是FSI-含量

也较低,迁移到锂金属负极表面的LiFSI减少使得生

成的SEI缺乏LiF,导致界面稳定性下降;而PGF-20
中[Li(G4)][FSI]含量适宜,因此生成富含LiF的稳

定SEI,表现为锂对称电池过电位最低.鉴于以上表征

结果,在不同含量[Li(G4)][FSI]的固态电解质中,
PGF-20的性能最为优异.

2.3 LiFePO4|PGF-20|Li全电池性能

将PGF-20应用于实际全固态电池体系.首先对

PF-20和PGF-20的熔点进行测试,结果如图6(a)所
示:对PF-20和PGF-20的DSC曲线吸热峰取拐点,
两者的熔点Tm约为60℃,说明PEO在60℃即将开

始熔融,处于黏弹状态.将PGF-20加热至不同温度并

保持4h进一步观察其状态,结果如图6(b)所示,可
以看到在60℃保温的情况下PGF-20仍旧保持稳定

的固体薄膜形态,并没有熔化成液体.随后对PGF-20
的可燃性进行评估,结果如图6(c)所示:丁烷枪火焰

的温度达到1300℃,使用丁烷枪可以轻易将PGF-20
点燃,但点燃后的PGF-20很快发生自熄灭且没有进

一步燃烧,说明其具有较好的阻燃效果.最后,PGF-20
匹配Li‖LiFePO4全电池并考察其循环性能,图6(d)
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图5 不同含量[Li(G4)][FSI]的固态电解质的Arrhenius曲线(a)、LSV曲线(b)以及锂对称电池循环曲线(c)

Fig.5 Arrheniuscurves(a),LSVcurves(b)andcyclecurvesoflithiumsymmetricbatteries(c)ofsolid-state
electrolyteswithdifferentcontentsof[Li(G4)][FSI]

图6 PF-20和PGF-20的DSC曲线(a),PGF-20的热稳定性(b)和可燃性(c)试验结果,以及

LiFePO4|PGF-20|Li全电池的长循环性能(d)

Fig.6 DSCcurvesofPF-20andPGF-20(a),thermalstability(b)andflammability(c)testresultsofPGF-20and
longcycleperformanceofLiFePO4|PGF-20|Lifullcell(d)

是LiFePO4|PGF-20|Li全电池在0.5C、60℃下的

循环测试图,结果显示:该全电池的初始放电比容量

为158.9mAh/g,循环100次后仍然具有140.9mAh/g
的放电比容量,容量保持率可达88.7%,平均库伦效

率为99.7%,验证了PGF-20的实用性.

3 结 论

本研究通过添加溶剂化离子液体[Li(G4)][FSI]作
为锂盐和添加剂,并调控[Li(G4)][FSI]的含量,成功制

备了高性能PEO基固态电解质,当n(EO)∶n(Li)=
20∶1时,所制备的固态电解质具有理想的锂离子电导

率(0.44mS/cm)以及较高的锂离子迁移数(0.253).
PGF-20的这些优点和性质使得LiFePO4|PGF-20|Li
全固态电池可以在60℃、0.5C的条件下稳定循环

100次且容量保持率高达88.7%.该工作可为开发综

合性能优异的固态聚合物电解质提供指导和借鉴.
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