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摘要:选用两步烧结法制备了 Ａｌ 掺杂的 Ｌｉ７Ｌａ３Ｚｒ２Ｏ１２(ＬＬＺＡＯ)固态电解质ꎬ并通过溶液浇注法制备了不同质量分数的

ＰＶＤＦ－ＨＦＰ / ＬＬＺＡＯ 复合固态电解质ꎮ 结果表明ꎬＰＶＤＦ－ＨＦＰ－１５％ ＬＬＺＡＯ 复合固态电解质组装而成的半电池ꎬ电化学窗口为

４􀆰 ７ Ｖ(ｖｓ.Ｌｉ / Ｌｉ＋)ꎬ在 ２５℃下其离子电导率为 ８􀆰 ５×１０－４ Ｓ / ｃｍꎬ５ Ｃ 下放电比容量仍为 ９４􀆰 ４ ｍＡｈ / ｇꎬ０􀆰 １ Ｃ 下进行循环充放电测试

１５０ 次后容量保持率 ９７􀆰 ７４％ꎬ库仑效率 ９６􀆰 １６％ꎮ 由其组装而成的对称电池ꎬ在 ４００ ｈ 的恒电流充放电循环后ꎬ仍具有良好的界

面稳定性ꎮ 本研究为全固态电池体系提供了新的材料优化策略ꎮ
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　 　 近年来ꎬ锂离子电池技术持续受到学界关

注[１]ꎮ 当前商用锂离子电池ꎬ虽具备高能量密度、
环境友好的界面接触等优势ꎬ但其所使用的有机液

态电解质存在易泄露、易腐蚀、高温下易分解等缺

点ꎬ导致其存在一定的安全风险[２－９]ꎮ 使用固态电

解质的固态电池舍弃了传统的有机液态电解质ꎬ安
全性 和 热 稳 定 性 更 高ꎬ 具 有 更 广 阔 的 应 用 前

景[１０－１２]ꎮ 固态电解质(ＳＳＥ)主要分为陶瓷、聚合物

及复合型三类ꎮ 陶瓷(无机)固态电解质主要有氧

化物与硫化物两类[１３－１５]ꎬ硫化物固态电解质虽具备

高电化学性能的优势ꎬ但其合成过程依赖高纯惰性

气体保护ꎮ 相较之下ꎬ氧化物固态电解质则具备空

气中稳定合成的特性ꎮ 氧化物类固态电解质包括石

榴石 型、 钙 钛 矿 型、 ＮＡＳＩＣＯＮ 型 和 ＬＩＳＩＣＯＮ 型

等[１６－２０]ꎮ 无机固态电解质通常结构稳定、安全性较

高ꎬ但电极与电解质之间界面阻抗较大ꎬ易生成锂枝

晶ꎬ造成短路致使电池失效[２１－２２]ꎮ 聚合物固态电解

质由极性聚合物材料和金属盐复合组成ꎬ相比无机
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固态电解质ꎬ其与电极界面的贴合性更好ꎬ提升了锂

电池的使用寿命[２３]ꎮ 但在室温下ꎬ聚合物固态电解

质存在离子电导率较低、力学性能下降等问题[２４]ꎮ
由无机固态电解质和聚合物固态电解质复合而成的

复合固态电解质(ＳＣＥ)同时具有二者优点ꎬ不仅可

以提升电解质的材料性能和电化学性能ꎬ而且可以

降低界面阻抗ꎬ是一种改善固态电解质性能的有效

方法[２５－３０]ꎮ
本研究选用两步烧结法ꎬ首先将 Ａｌ 掺杂到无机

电解质 Ｌｉ７Ｌａ３Ｚｒ２Ｏ１２(ＬＬＺＡＯ)中ꎬ随后采用溶液浇注

法将制备的 ＬＬＺＡＯ 粉末复合在 ＰＶＤＦ－ＨＦＰ 基底

中ꎬ得到 ＰＶＤＦ－ＨＦＰ / ＬＬＺＡＯ 复合固态电解质ꎬ并从

材料性能和电化学性能方面等方面对两类固态电解

质进行系列表征和评价ꎬ为未来固态电解质的优化

提供理论和实验依据ꎮ

１　 材料与试剂

１􀆰 １　 ＬＬＺＡＯ 粉体的制备

采用两步烧结法制备铝掺杂的 ＬＬＺＯ 粉体

(ＬＬＺＡＯ)ꎮ 将碳酸锂(Ｌｉ２ＣＯ３ꎬ分析纯ꎬＡｌａｄｄｉｎ)、氧
化镧(Ｌａ２Ｏ３ꎬ质量分数 ９９􀆰 ９％ꎬＡｌａｄｄｉｎ)、二氧化锆

(ＺｒＯ２ꎬ质量分数 ９９％ꎬＡｌａｄｄｉｎ)、氧化铝(Ａｌ２Ｏ３ꎬ质
量分数 ９９􀆰 ９９％ꎬＡｌａｄｄｉｎ)按照化学计量比进行混

合ꎬ转移至球磨罐中ꎬ添加 １５ ｍＬ 无水乙醇作为助

剂ꎬ球磨机以 ３００ ｒ / ｍｉｎ 的转速进行湿磨 １０ ｈ 后ꎬ将
所得粉末在 ４０℃ 条件下烘干 １０ ｈꎬ使用马弗炉以

５℃ / ｍｉｎ 速度升温至 ９００℃ꎬ并在该温度下煅烧 ６ ｈꎻ
将烧结后的样品再次置于球磨机中ꎬ进行二次湿磨

(３００ ｒ / ｍｉｎꎬ１０ ｈ)ꎬ随后在 ４０℃下烘干 １０ ｈꎮ 将烘

干后的粉末在 １００ ＭＰａ 下压制成直径 ２０ ｍｍ、质量

约 １ ｇ 左 右 的 生 坯 片ꎬ 再 以 ５℃ / ｍｉｎ 升 温 至

１ １５０℃ꎬ煅烧 ６ ｈꎬ然后将其研磨成粉末ꎬ得到 ＬＬＺＡＯ
粉体ꎬ保存在手套箱中待用ꎮ
１􀆰 ２　 复合固态电解质的制备

采用溶液浇注法制备 ＰＶＤＦ－ＨＦＰ / ＬＬＺＡＯ 复合

固态电解质ꎮ 取一定计量比的聚偏二氟乙烯共六氟

丙烯(ＰＶＤＦ－ＨＦＰꎬＭａｃｋｌｉｎ)和双三氟甲烷磺酰亚胺

锂(ＬｉＴＦＳＩꎬ９９％ꎬ阿拉丁)溶解在 ＮꎬＮ－二甲基甲酰

胺(ＤＭＦꎬＡＲ 级ꎬ广东光华)中ꎬ并置于 ６０℃水浴中

搅拌 ６ ｈꎬ形成均匀混合液ꎻ取一定量的 ＬＬＺＡＯ 粉末

加入混合液中ꎬ水浴搅拌 ６ ｈꎬ得到均匀的电解质浆

液ꎬ并浇注在玻璃板上ꎬ６０℃下真空干燥 ２４ ｈꎬ去除

ＤＭＦꎬ剥离得到复合固态电解质ꎬ将制备好的复合固

态电解质薄膜经模具冲切成 Φ１９ ｍｍ 圆片备用ꎮ

１􀆰 ３　 电极的制备与扣式电池的组装

将磷酸铁锂(ＬｉＦｅＰＯ４ꎬ台湾立凯)、聚偏二氟乙

烯(ＰＶＤＦꎬ科路德)和导电碳黑(Ｓｕｐｅｒ Ｐꎬ科路德)按
８ ∶１ ∶ １的质量比称取ꎬ分散于 Ｎ －甲基吡咯烷酮

(ＮＭＰꎬ科路德)中ꎬ搅拌 ８ ｈꎬ所得浆料用刮刀均匀

涂覆在铝箔表面ꎬ１２０℃真空干燥干燥 ２４ ｈꎬ将干燥

后样品冲切成 Φ１４ ｍｍ 圆片以备用作正极ꎮ
将所有组件转移至手套箱中ꎬ按照正极壳、正极

片、电解质膜、锂片、垫片、弹片、负极壳的顺序依次

组装所有组件ꎬ并在电解质薄膜两侧滴加少量电解

液ꎬ以润湿表面使其贴合更紧密ꎮ 组装好的电池采

用封口机施加 ９ ＭＰａ 压力并保持 １５ ｓꎬ以实现电池

封装ꎬ随后静置 ２４ ｈ 待用ꎮ
１􀆰 ４　 材料的结构及电化学性能表征

采用 Ｘ 射线衍射仪(ＳｍａｒｔＬａｂ ９ＫＷ)对样品进

行晶体结构表征ꎬＣｕ－Ｋα 靶作为辐射源ꎬ额定电压

４５ ｋＶꎬ额定电流 ２００ ｍＡꎬ扫描温度 ２０℃ꎬ衍射角

扫描范围为 １０° ~ ８０°ꎬ步长为 ０􀆰 ０２°ꎬ扫描速度为

１０° / ｍｉｎꎮ
在室温(２５℃)下ꎬ利用美国 Ｇａｍｅｒｙ 电化学工

作站测量了电池的电化学阻抗谱(ＥＩＳ)ꎬ频率范围

１０５ Ｈｚ~ １０－２ Ｈｚꎮ 按式(１)计算离子电导率(σ)ꎮ
测量对象为垫片 /复合固态电解质 /垫片对称电池ꎮ

σ ＝ ｄ / (Ｒ × Ｓ)

式中:ｄ 为膜厚度ꎬｍｍꎻＳ 为膜表面积ꎬｍｍ２ꎻＲ 为测

量得到的电阻[７]ꎬΩꎮ
利用美国 Ｇａｍｅｒｙ 电化学工作站ꎬ在室温下采用

线性扫描伏安法(ＬＳＶ)对组装的半电池进行电化学

稳定窗口测试ꎬ扫描速率为 ５ ｍＶ / ｓꎬ电压范围设置

为 ３~６ Ｖꎮ
在室温条件下ꎬ利用蓝电电化学工作站(ＬＡＮＤ

ＣＴ２００１Ａ)对电池的倍率性能、首轮充放电性能以及

循环性能进行测试ꎮ

２　 结果与分析

２􀆰 １　 物料表征结果

对两步烧结法每个阶段物料的晶体结构进行了

ＸＲＤ 谱图分析ꎬ如图 １ 所示ꎮ 由图 １(ａ)可知ꎬ在第

一次球磨后ꎬ产物中杂相较多ꎬ仅生成少量前驱体中

间相 Ｌａ２(Ｚｒ２Ｏ７)ꎻ经过一次烧结后ꎬ杂相含量显著

减少ꎬ主要产物为 Ｌａ２(Ｚｒ２Ｏ７)ꎻ在二次球磨后ꎬ中间

相 Ｌａ２(Ｚｒ２Ｏ７)逐渐向四方相 ＬＬＺＡＯ 转化ꎻ而在压片

并进行二次烧结后ꎬ产物完全转变为纯净的立方相

ＬＬＺＡＯꎮ 该过程研究表明ꎬ两步烧结法能够有效制
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取稳定 ＬＬＺＡＯ 的立方相产物ꎮ
图 １(ｂ)为 ＬＬＺＡＯ、ＰＶＤＦ－ＨＦＰ 基体与复合固

体电解质的 ＸＲＤ 图ꎮ 从复合固体电解质的 ＸＲＤ 图

中可以观察到 ＬＬＺＡＯ 的衍射峰ꎬ表明 ＬＬＺＡＯ 与聚

合物复合后ꎬ仍具有良好的化学稳定性ꎬ晶体结构并

未发生改变ꎬ均为立方相ꎮ

１—一次球磨料ꎻ２—一次烧结料ꎻ３—二次球磨料ꎻ４—二次球磨料

(ａ)烧结物料的 ＸＲＤ 图谱

１—ＬＬＺＡＯꎻ２—ＬＬＺＡＯ / ＰＶＤＦ－ＨＦＰꎻ３—ＰＶＤＦ－ＨＦＰ
(ｂ)三种固体电解质的 ＸＲＤ 图谱

图 １　 烧结物料、ＰＶＤＦ－ＨＦＰ 基体与

复合固体电解质的 ＸＲＤ 图谱

２􀆰 ２　 ＬＬＺＡＯ 质量分数对复合固态电解质电化学

性能的影响

图 ２(ａ)为添加不同质量分数 ＬＬＺＡＯ 制备的复

合固态电解质阻抗谱ꎮ 随着 ＬＬＺＡＯ 掺杂质量分数

的增加ꎬ电解质的阻抗值呈现出先下降后上升的趋

势ꎬ在 １５％时阻抗值达到最低ꎮ 图 ２(ｂ)则为计算所

得的复合固态电解质在不同质量分数下的离子电导

率ꎮ 结果表明ꎬ离子电导率的变化趋势与阻抗相似ꎬ
即当 ＬＬＺＡＯ 质量分数为 １５％时ꎬ离子电导率最大ꎬ

１—０％ꎻ２—５％ꎻ３—１０％ꎻ４—１５％ꎻ５—２０％ꎻ６—２５％
(ａ)ＥＩＳ 曲线

(ｂ)电导率曲线

图 ２　 不同质量分数 ＬＬＺＡＯ 所制复合固体

电解质的 ＥＩＳ 曲线和电导率曲线

约为 ８􀆰 ５×１０－４ Ｓ / ｃｍꎮ 因为适量的 ＬＬＺＡＯ 既能够提

升复合固态电解质的离子电导率ꎬ又能够降低

ＰＶＤＦ－ＨＦＰ 的结晶度ꎮ ＬＬＺＡＯ 添加过量时会引起

颗粒之间的团聚ꎬ从而抑制锂离子的传输ꎬ最终引起

离子电导率的下降ꎮ
电化学稳定窗口是评价复合固态电解质电化学

稳定性与安全性的关键参数ꎮ 所制备复合固态电解

质的电化学稳定性测试曲线如图 ３ 所示ꎮ 由图 ３ 可

以看出ꎬ相较于纯 ＰＶＤＦ－ＨＦＰ 固体电解质ꎬ复合固

态电解质的电化学稳定窗口扩展至 ４􀆰 ７ Ｖꎬ这表明

该复合固态电解质在 ４􀆰 ７ Ｖ 时才开始分解ꎮ 目前ꎬ
商业锂电池的工作电压范围通常为 ２􀆰 ０ ~ ４􀆰 ２ Ｖꎬ因
此ꎬ该复合固态电解质能够满足锂电池实际工作条

件的要求ꎮ

１—纯 ＰＶＤＦ－ＨＦＰꎻ２—ＰＶＤＦ－ＨＦＰ / ＬＬＺＡＯ 复合固态电解质

图 ３　 固态电解质的 ＬＳＶ 曲线

图 ４ 为 ３ 种 ＬＬＺＡＯ 质量分数制备的复合固态

电解质在 ０􀆰 １ Ｃ、０􀆰 ２ Ｃ、０􀆰 ５ Ｃ、１ Ｃ、２ Ｃ、５ Ｃ、１０ Ｃ、以
及回到 ０􀆰 １ Ｃ 条件下的充放电倍率性能测试结果ꎮ
ＰＶＤＦ－ＨＦＰ－１５％ ＬＬＺＡＯ 复合固态电解质表现出最

佳的倍率性能ꎬ其放电比容量分别为 １５４􀆰 ４、１５１􀆰 ４、
１４５􀆰 ３、１３８􀆰 ３、 １２７􀆰 ２、 ９４􀆰 ４、 ２９􀆰 ４、 １５６􀆰 １ ｍＡｈ / ｇꎬ在

５ Ｃ 的高倍率下ꎬ仍表现出良好的放电性能ꎬ放电比

容量仍可达到 ９４􀆰 ４ ｍＡｈ / ｇꎮ 此外ꎬ在 １０ Ｃ 下循环 ５
圈后ꎬ随着电流密度恢复至 ０􀆰 １ Ｃ 时ꎬ放电比容量仍

可回升至 １５６􀆰 １ ｍＡｈ / ｇꎬ表明该电池兼具优异电化
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２０２５ 年 １２ 月 李志义等:两步烧结制备 Ａｌ 掺杂 ＬＬＺＯ 及 ＰＶＤＦ－ＨＦＰ / ＬＬＺＡＯ 复合固态电解质性能研究

学可逆性与稳定性ꎮ

１—２０％ꎻ２—１５％ꎻ３—１０％

图 ４　 不同质量分数 ＬＬＺＡＯ 所制备复合固态

电解质的倍率性能

２􀆰 ３　 复合固态电解质循环性能

循环性能是评价电池实际应用效果的关键指

标ꎮ 针对 ＬＬＺＡＯ 质量分数为 １５％的复合固态电解

质ꎬ以 ０􀆰 １ Ｃ 进行循环稳定性测试ꎬ结果示于图 ５ꎮ
放电比容量随循环次数增加呈缓慢衰减趋势ꎬ在经

过 １５０ 次循环后ꎬ放电比容量为 １５６􀆰 ６４ ｍＡｈ / ｇꎬ电
池的库仑效率仍保持在 ９７􀆰 ７４％ꎬ容量保持率达到

９６􀆰 １６％ꎮ 因此ꎬ采用 ＰＶＤＦ－ＨＦＰ－１５％ ＬＬＺＡＯ 复合

固态电解质能够有效提升电池的循环稳定性ꎬ具备

优良的长期循环性能ꎮ

图 ５　 ＰＶＤＦ－ＨＦＰ－１５％ ＬＬＺＡＯ 复合固态

电解质的循环性能和库仑效率图

将 ＰＶＤＦ－ＨＦＰ －１５％ ＬＬＺＡＯ 复合固态电解质

制备成 Ｌｉ ｜ ＳＣＥ ｜ Ｌｉ 对称电池ꎬ并分别进行了 ２４ ｈ 倍

率性能测试和长期电流循环实验ꎬ测试结果如图 ６
所示ꎮ 在 ２４ ｈ 倍率性能测试中ꎬ随着电流密度的增

加ꎬ电压呈线性增长ꎮ 在电流密度达到 ０􀆰 ８ ｍＡ / ｃｍ２

时ꎬ仍未观察到短路现象ꎬ表明该复合固态电解质能

够有效抑制锂枝晶的生长ꎮ 在不同电流密度下ꎬ对
称电池的电压时间轨迹如图 ６(ａ)所示ꎮ 由图 ６(ｂ)
可以看出ꎬ高电流循环后ꎬ电流密度回调至０􀆰 １ ｍＡ/ ｃｍ２

时ꎬ电池仍能稳定运行 ４００ ｈ 以上ꎬ且未发生短路ꎮ
说明制备的复合固态电解质在锂金属稳定性和界面

接触性能方面具有显著优势ꎮ 这使其在全固态锂电

池的实际应用中具有巨大潜力ꎮ

(ａ)２４ ｈ

(ｂ)长期循环

图 ６　 ＰＶＤＦ－ＨＦＰ－１５％ ＬＬＺＡＯ 复合固态

电解质的 ＣＣＤ 性能

３　 结论

通过两步烧结方法制备了纯立方相的 Ａｌ 掺杂

Ｌｉ７Ｌａ３Ｚｒ２Ｏ１２(ＬＬＺＡＯ)固态电解质ꎬ并以其作为活性

填料ꎬ通过溶液浇注法成功制备了 ＰＶＤＦ －ＨＦＰ /
ＬＬＺＡＯ 复合固态电解质ꎮ 研究结果表明ꎬＰＶＤＦ －
ＨＦＰ－１５％ ＬＬＺＡＯ 复合固态电解质表现出最佳性

能ꎬ具有宽充放电平台、稳定的电化学窗口(４􀆰 ７ Ｖ)
以及较高的离子电导率(８􀆰 ５×１０－４ Ｓ / ｃｍ)ꎮ 在 ０􀆰 １ Ｃ
条件 下 经 过 １５０ 次 循 环 后ꎬ 其 容 量 保 持 率 达

９６􀆰 １６％ꎬ库仑效率保持在 ９７％以上ꎬ同时在 ５ Ｃ 高

倍率下放电比容量仍可达 ９４􀆰 ４ ｍＡｈ / ｇꎮ 以 ＰＶＤＦ－
ＨＦＰ－１５％ ＬＬＺＡＯ 组装成的 Ｌｉ ｜ ＳＣＥ ｜ Ｌｉ 对称电池ꎬ
在 ４００ ｈ 恒电流循环测试后仍未发生短路现象ꎬ表
现出优异的稳定性ꎮ 研究结果为高性能固态电池的

开发提供重要支持ꎮ
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