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全固态锂电池用新型复合固态电解质
PEO/Li6.10Zr0.10P0.90S5Cl
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文 摘 为提高聚环氧乙烷（PEO）的室温导电性和抑制锂枝晶生长的能力，本文利用 ZrCl4掺杂改性的方

法，提高了硫化物电解质作为活性填料在 PEO 基体中的结构稳定性，并优化筛选出离子电导率高达 1. 90 mS/
cm 的硫化物材料 Li6. 10Zr0. 10P0. 90S5Cl（LPSC-10）作为全固态锂电池（ASSLBs）的填料。结果表明，该 PEO 基固态

电解质具有优异的性能，包括高离子电导率（0. 44 mS/cm，60℃），适度的杨氏模量（13. 7 MPa）以及优异的界面

稳定性，在 60℃下 Li|Li（0. 1 mA/cm2，600 h）和 Li|LiFePO4电池（在 2C 下 200 次循环后容量保持 99. 2%），具有优

异的循环稳定性。这项工作有望推动具有高电化学性能的 ASSLBs 的发展，为运载火箭等电池技术的进一步

发展提供参考。
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A New Composite Solid Electrolyte PEO/Li6. 10Zr0. 10P0. 90S5Cl for 
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Abstract　In order to improve the room temperature conductivity and the performance in restraining the growth 
of lithium dendrites of polyethylene oxide （PEO）， ZrCl4 doping modification method was used to improve the 
structural stability of sulfide electrolyte as active filler in PEO matrix.  The sulfide material Li6. 10Zr0. 10P0. 90S5Cl （LPSC-
10） with ionic conductivity up to 1. 90 mS /cm was optimized and selected as the filler for All-solid-state lithium 
battery （ASSLBs）.  The results show that the PEO-based solid electrolyte has excellent properties， including high 
ionic conductivity （0. 44 mS/cm， 60℃）， moderate Young's modulus （13. 7 MPa） and excellent interfacial stability.  
The Li|Li （0. 1 mA/cm2 for 600 h） and Li|LiFePO4 batteries at 60℃ （capacity maintained at 99. 2% after 200 cycles 
at 2C） have excellent cycle stability.  This work is expected to promote the development of ASSLBs with high 
electrochemical performance and provide reference information for the further development of battery technology of 
the rocket and others.

Key words Poly（ethylene oxide），Lithium dendrites，Ionic conductivity，All-solid-state lithium battery，
Rocket
0 引言

运载火箭在航天领域的作用不言而喻，它成为

了人类进入太空的唯一工具，而箭上电池则是火箭

能够成功执行任务的关键因素之一。锂离子电池作

为重要的储能技术之一，被广泛应用到航天、机电以

及军事通信、汽车等领域［1-2］。然而，随着下一代高

能电池的进一步发展，安全问题如热稳定性差、反应

产物易燃、有机电解液的泄漏和内部短路等安全问
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题仍然没有解决。作为替代方案，固态电解质

（SSEs，基于聚合物或陶瓷）的使用被认为是解决这

些安全问题的首选方案，它们具有高能量密度、电解

质不泄漏、阻燃和灵活的几何形状等优点。基于聚

环氧乙烷（PEO）的固态电解质膜已被广泛研究，它能

够通过醚氧与阳离子的相互作用溶剂化各种盐，可

以在全固态锂电池中实现自支撑［3］。其作为一种多

功能聚合物，具有介电常数高（非晶相中 ε=8）、对 Li+

供体数高（DN=22）、低毒等许多独特的优势。但其

在应用上存在着如下不足：（1）PEO的室温导电性差

（10-6 ~10-8 S/cm）［4］；（2）抑制锂枝晶的能力较差，需

要通过提高电解质的离子电导率，同时提高机械性

能、优化固态电解质界面（SEI）层等方法诱导更为均

匀的锂沉积或抑制锂枝晶的生长，因此尚未在商用

锂离子电池中广泛应用。

在聚合物基体中分散陶瓷颗粒是提高 SPEs离子

电导率以及力学性能和电化学稳定性的有效途径［5］。

近年来，硫化物电解质因具有极高的室温锂离子电

导率（1~25 mS/cm）和较宽的电势窗口（>10 V vs. Li+/
Li）［6］而受到越来越多的关注。对于广泛使用的

Li6PS5Cl 硫化物电解质，研究表明，Li6PS5Cl 在与

LiCoO2、LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2、LiMn2O4等正极材料的界面

处可被氧化成单质硫、多硫化锂、P2Sx（x≥5）、磷酸盐

和 LiCl［7］。为此，在含 97%Ar-3%O2混合气氛中进行

热处理对LPSCl粉体进行改性，以提高其电化学稳定

性［8］。同时，由于其反应性高，S 和 Cl 很容易被其他

阴离子取代或与聚合物基团形成化学键，因此制造

结构稳定的复合固态电解质是一个挑战［9］。研究显

示，元素掺杂作为一种提高硫化物固态电解质离子

电导率 (σ )、改善其电化学性能的有效方法已被广泛

采用。将离子半径较大的元素化合物掺入硫银锗矿

型 Li6PS5X（X=Cl，Br，I）电解质后，拓宽离子传输通道

的同时，可能提高所得硫化物电解质的耐氧性［10］。
为了进一步提高PEO基固态聚合物电解质在室

温下的离子电导率，选择室温锂离子电导率（1~25 
mS/cm）极高的硫化物电解质材料作为聚合物基体的

活性填料。鉴于 Li6PS5Cl 硫银锗矿型电解质作为活

性填料在聚合物基体中的结构稳定性是影响电解质

膜电化学性能的关键，本文首次提出利用 ZrCl4掺杂

改性的方法，提高了硫化物电解质作为活性填料在

聚合物基体中的结构稳定性，有效提高了 PEO 基固

态聚合物电解质的离子电导率和界面稳定性。本工

作为设计和制备高锂离子电导率及电化学性能稳定

的无机-有机复合固态电解质提供了思路，探索并拓

宽了其在ASSLBs中的应用前景，为运载火箭等电池

技术的进一步发展提供指导意义。

1 复合固态电解质的制备与表征

1. 1 硫化物活性填料的制备与表征

1. 1. 1 硫化物活性填料的制备

通过结合高能球磨和热处理的工艺方法制备了

一系列组分为 Li6+xZrxP1-xS5Cl（x=0. 05，0. 10，0. 15）硫

化物，分别将其命名为 Li6. 05Zr0. 05P0. 95S5Cl（LPSC-5）、

Li6. 10Zr0. 10P0. 90S5Cl （LPSC-10） 和 Li6. 15Zr0. 15P0. 85S5Cl
（LPSC-15），并且对这一系列材料进行了筛选和系统

的理化表征。

通过电化学工作站（PARSTAT 2273）测得室温

下经过不同热处理时间和不同掺杂比例得到的硫银

锗矿型 Li6. 10Zr0. 10P0. 90S5Cl（LCPS-10）硫化物粉末的电

化学阻抗谱（EIS），根据式（1）计算可得不同硫化物

材料的离子电导率。热处理工艺与掺杂比例的优化

结果见表1。
σ = L

R × S （1）
式中，σ、L、S、R 分别为电解质片的离子电导率、厚

度、有效接触面积和电阻。

1. 1. 2 硫化物活性填料的表征结果

利用 X射线衍射（XRD）分析了所得硫化物材料

的结构。图 1 （a） 为粉末样品的 XRD图谱以及硫银

锗矿型电解质原型 Li7PS6 的标准 PDF 卡片，可知，

Li6PS5Cl（LPSC）的 XRD 谱的主峰可指示晶体 Li7PS6
（JCPDS No. 34-0688）的结构［11］，均形成良好的立方

表 1　热处理工艺与掺杂比例的优化结果

Tab. 1　Optimization results of heat treatment process and doping ratio

硫化物类型

LPSC-10
LPSC-10
LPSC-10
LPSC-10
LPSC-10
LPSC-5
LPSC-15

热处理时间/h
3
4
5
6
7
5
5

硫化物片平均厚度/μm
810.0
798.8
762.7
792.4
775.3
762.6
760.0

阻抗/Ω
192.72

97.80
50.83
71.78
98.30
69.84
84.52

硫化物片面积/cm2

0.785

电导率/mS·cm-1

0.54
1.04
1.90
1.41
1.00
1.39
1.15
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硫银锗矿型结构（F-43m）。35°和 50°左右的小峰表

明存在微量 LiCl 相 ，这是富氯 LPSCl 的常见杂

质［12-13］。由图 1（b）可知，当掺杂浓度为 5% 时，制备

的LPSC-5硫化物材料的衍射峰向较低的角度移动，

显示单位晶格体积的扩大。晶格体积的增大是离子

半径更大的 Zr4+取代 P5+离子竞争的结果（R（Zr4+）：72 
pm>R（P5+）：38 pm）。当掺杂浓度继续增加至 10%及

15% 时，LPSC-10、LPSC-15 硫化物材料的衍射峰向

较高的角度逐渐移动，显示单位晶格体积的减小，这

可能是由于 Zr4+取代 P5+达到了溶解度极限。3 种掺

杂比例硫化物的衍射峰角度均低于未掺杂的

L6PS5Cl，说明 5%、10%、15%的掺杂比例均能够扩大晶

格体积。此外，Zr4+对P5+离子的异价取代会增加特定单

位晶格内的Li+浓度，以保持电中性。

为了进一步证明 ZrCl4是掺杂到 Li6PS5Cl 中的而

不是简单的物理混合，对 LPSC-10和 LPSC·0. 1ZrCl4
的XRD谱图细致的对比（图 2）。LPSC·0. 1ZrCl4样品

中可以发现 ZrCl4的衍射峰，而 LPSC-10 中没有观察

到 ZrCl4 的衍射峰，这证明了 ZrCl4 成功掺杂到了

Li6PS5Cl的晶格中，而不是简单的物理混合。

为了验证所制备的新型硫化物活性填料在制备

SPEs 膜过程中与 PEO、无水乙腈以及锂盐混合时的

结构稳定性，对 LPSC-10和 LPSC硫化物粉末以及其

和黏结剂混合 12 h后的样品进行拉曼光谱的对比。

图 3 （a） 为 LPSC-10 粉末和由 LPSC-10 粉末和 PEO
基粘结剂组成的混合物拉曼光谱，图 3 （b） 为 LPSC
粉末和由 LPSC 粉末和 PEO 粘结剂组成的混合物拉

曼光谱。由图 3（a）可以看出，LPSC-10 在混合前后

保持了PS43-的特征峰，而位于 283、397、537、745 cm-1

处的峰归属于 PEO-LiTFSI［图 3（c）］；这说明 LPSC-
10 在与 PEO、无水乙腈以及锂盐体系进行混合时没

有改变其硫银锗矿型结构，PS43-的局部结构没有受

到影响。而由图 3（b）可知，LPSC硫化物粉末在混合

黏结剂后，其位于 265、577和 603 cm-1的归属于 PS43-

的特征峰都消失了，这说明 LPSC硫化物粉末在黏结

剂 PEO、无水乙腈以及锂盐体系中的结构稳定性较

差，这可能是由于LPSC会与PEO中的含氧官能团发

生反应，生成副产物，造成电解质的分解和结构的破

坏，导致电解质的失效。由于其反应性高，S和 Cl很
容易被其他阴离子取代或与聚合物基团形成化学

键，因此使用Li6PS5Cl制造结构稳定的复合固态电解

质是一个挑战［14］。图3（d）为经ACN处理前后LPSC-
10的交流阻抗谱，LPSC-10在ACN处理前阻抗为50. 8 
Ω，处理后阻抗为54. 3 Ω，离子电导率没有明显差别，这

说明LPSC-10在ACN中结构稳定性较好。

图 4通过 SEM对所制备的系列Li6+xZrxP1-xS5Cl（x=
0，0. 05，0. 10，0. 15）电解质进行了表面形貌的表征。

可知，通过常规固相法制备的电解质，掺杂ZrCl4改性

前后得到的 LPSC基硫化物材料的表面形貌相似，均

为尺寸约 1~3 μm的聚集状形貌，说明实验范围内少

量 ZrCl4的引入对 LPSC 基固体电解质的表面形貌没

有明显影响。硫化物材料 1~3 μm 的尺寸具有较大

的比表面积，可与聚合物基体形成更多的界面区域，

对聚合物的结晶度有望实现更好的抑制效果［15］。

（a）　XRD （b）　图（a）29°~33°局部放大

图 1　550 ℃烧结温度下硫化物样品的化学成分和结构表征

Fig. 1　Characterization of the chemical composition and structure of the sulfide samples sintered at 550 °C 

图2　LPSC-10粉末和LPSC·0. 1ZrCl4粉末的XRD图谱

Fig. 2　XRD patterns of LPSC-10 and LPSC·0. 1ZrCl4 powder
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（a）　LPSC-10

（c）　PEO+LTFSI （d）　经ACN处理前后的LPSC-10的交流阻抗谱

（b）　LPSC

图3　硫化物活性填料在制备SPEs膜过程中的结构稳定性表征

Fig. 3　Characterization of structural stability of sulfide active fillers during preparation of SPEs films

（a）　LPSC

（c）　LPSC-10

（b）　LPSC-5

（d）　LPSC-15
图4　制备的硫化物粉末样品的SEM图像

Fig. 4　SEM images of prepared sulfide powder samples
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1. 2 复合型固态电解质膜的制备与表征

1. 2. 1 制备与形貌表征

采用溶液浇筑法制备了可独立自支撑的复合型

固态电解质膜CSE-0. 5，CSE-1和CSE-1. 3。用 SEM
研究了电解质膜的表面形貌，如图 5（a）~（c）所示，随

着 LPSC-10 硫化物粉末掺杂含量的提高，电解质膜

表面观察到的颗粒密度逐渐增大。表面相对光滑均

匀的复合型固态电解质膜具有良好的与电极紧密接

触的能力，有利于降低界面电阻。同时，电解质膜表

面观察到一些褶皱和皱纹，这些褶皱和皱纹是由于

在成膜过程中乙腈溶剂快速挥发造成的。图 5（d）复

合型固态电解质膜的表面EDS图谱中各组分元素的

均匀分布证实了LPSC-10硫化物粉末在PEO基质中

的均匀分布，而均质电解质薄膜有利于均匀的锂离

子通量和锂沉积［1］。

根据图 6 中的截面扫描电镜图像，CSE-0. 5、

（a）　CSE-0. 5 表面SEM

（d）　CSE-1. 0表面EDS图谱

（b）　CSE-1. 0表面SEM （c）　CSE-1. 3表面SEM

图5　复合固态电解质膜的表面形貌及组成元素

Fig. 5　Surface morphology and composition elements of composite solid electrolyte membranes 

（a）　CSE-0. 5 截面SEM

（d）　CSE-1. 0截面EDS图谱

（b）　CSE-1. 0 截面SEM （c）　CSE-1. 5 截面SEM

图6　复合固态电解质膜的截面形貌及组成元素

Fig. 6　Cross section morphology and composition elements of composite solid electrolyte membranes
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CSE-1. 0、CSE-1. 3 电解质膜的厚度分别为 76. 4、
67. 4 和 78. 3 μm，这个适中的值保证了 Li+的快速传

输和 Li 枝晶的抑制。相对均匀光滑的表面，LPSC-
10电解质粉末在 PEO 基体中的均匀分布，适中的厚

度和弯曲性能保证了复合固态电解质膜的均匀性、

稳定性、安全性和柔韧性。

1. 2. 2 差示扫描量热分析

为了研究 LPSC-10 对 PEO 基体结晶行为的影

响，采用差示扫描量热法（DSC）研究了电解质膜的热

转变过程（图7）。

如图 7（a）所示，CSE-0. 5、CSE-1. 0 和 CSE-1. 3
分别在 47. 7、47. 6、46. 7 ℃左右出现了典型的熔融

峰，远低于PSPE的熔点（Tm=58. 1 ℃）。因此，复合固

态电解质膜熔融温度的明显降低，说明在 PEO 基体

中加入 LPSC-10 降低了其熔点，有效地阻碍了其结

晶。同时，当掺入 0. 5% 的 LPSC-10 硫化物粉末时，

熔融吸热峰面积显著减小，熔融热（ΔHm）由 PSPE 的

82. 07 J/g 显著降低到 CSE-1. 3 的 39. 72 J/g，这表明

结晶度的降低。根据相应的吸热峰和结晶度计算公

式（1）计算了电解质的结晶度。正如预期的那样，随

着添加 LPSC-10，复合固态电解质膜的结晶度（表 2）
明显下降，从 66. 9%（PSPE）下降到 32. 3%（CSE-
1. 3）。如图 7（b）所示，CSE-0. 5、CSE-1. 0 和 CSE-
1. 3 的 Tg 分别约为-45. 2、-43. 4、-42. 3 ℃，远低于

PSPE的-39. 2 ℃。这可能归因于 LPSC-10表面态和

PEO 链段之间的 Lewis 酸碱相互作用［16， 17］。添加

LPSC-10 的 Lewis 酸特性将与 Li+竞争与 PEO 链形成

配合物。因此，作为 PEO链的交联中心，LPSC-10颗

粒降低了聚合物链的 Tg。复合固态电解质膜的 Tg越
低，说明大分子链段的运动越强。

4种电解质膜的热性能指标如表2所示。

Xc = ΔHm / (ΔHPEO × fPEO ) （2）
式中，ΔHPEO=196. 4 J/g；fPEO=0. 625。
1. 2. 3 力学性能

CSE-1. 0和 PSPE膜的典型应力-应变曲线如图

8 所示。由计算可知，CSE-1. 0 的弹性模量为 13. 7 
MPa，是 PSPE弹性模量（4. 6 MPa）的 3. 0倍。这种显

著的提高是由于无机颗粒的添加，为电解质膜提供

了较强的抗拉性能和足够的机械强度［18］。适度的力

学模量能有效抑制枝晶形成［19］。

2 全固态锂电池性能表征

2. 1 电化学性能表征

对于 SPEs 的实际应用，锂离子迁移数（tLi+）是制

备性能优异的锂电池需要考虑的重要因素。电解质

的低 tLi+ 被认为增加了在正负极之间形成离子浓度梯

度的倾向，从而造成电导率的严重衰减，不利于Li+的
均匀扩散和稳定沉积，因而导致锂枝晶的生长，限制

（a）　Tm （b）　Tg

图7　复合固态电解质膜的DSC曲线

Fig. 7　DSC curves of composite solid electrolyte membranes

图8　CSE-1. 0与PSPE膜的典型应力-应变曲线

Fig. 8　Typical stress-strain curves of 
the CSE-1. 0 versus the PSPE membrane

表2　4种电解质膜的热性能指标对比
Tab. 2　Comparison of thermal properties of four 

electrolyte membranes
样品

PSPE
CSE-0.5
CSE-1.0
CSE-1.3

Tg/℃
-39.19
-45.15
-43.43
-42.29

Tm/℃
58.10
47.72
47.64
46.67

ΔHm/J·g-1

82.07
44.06
45.56
39.72

Χc/%
66.9
35.9
37.1
32.3
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充放电速率，能量密度和电池寿命。根据 CSE-0. 5、
CSE-1. 0、CSE-1. 3 和 PSPE 电解质膜在 60 ℃极化前

后的计时安培法曲线和阻抗谱图。CSE-0. 5、CSE-
1. 0、CSE-1. 3 和 PSPE 电解质的计时安培法曲线的

相关电化学参数总结和计算结果如表3所示。

由计算结果可知，复合型固态电解质膜 CSE-
0. 5、CSE-1. 0、CSE-1. 3 的 tLi+ 分别为 0. 25、0. 30 和

0. 23，均高于不掺入 LPSC-10 的 PSPE 固态电解质

（0. 22）。其中，CSE-1. 0最高可达 0. 3。锂离子迁移

数的提高可归因于 3 方面：（1）LPSC-10 表面的酸性

基团或位点（如P5+）通过路易斯酸碱相互作用固定阴

离子，限制了阴离子的运动；（2）LPSC-10 表面的酸

性基团或位点和 PEO 链段之间的 Lewis 酸碱相互作

用［16-17］。添加 LPSC-10 的 Lewis 酸特性将与 Li+竞争

与 PEO 链形成配合物，从而促进锂离子的传输；（3）
硫化物电解质为单离子导体，本身锂离子迁移数趋

近于 1，可提供自由移动的锂离子，在 LPSC-10 表面

和内部提供Li+导电通道，这有利于改善离子传输［15］。
为探究复合型固态电解质的电化学性能，在不

同工作温度下对不同 LPSC-10含量的电解质膜进行

EIS 测量，lgσ-1000/T曲线见图 9（a）。结果表明， 
CSE-1. 3、CSE-1. 0、CES-0. 5 在 60 ℃时的离子电导

率分别为 0. 44、0. 32和 0. 17 mS/cm，是PSPE膜（60℃
时为 0. 037 mS/cm）的 11. 9、8. 6、4. 6倍。电导率的提

高是Lewis酸碱反应平衡的结果［15］。

表3　各电化学参数及相应的锂离子迁移数

Tab. 3　Each electrochemical parameter and corresponding 
lithium-ion migration number 

电解质膜

CSE-0.5
CSE-1.0
CSE-1.3

PSPE

I0/μA
50.7
59.5
66.0
59.1

IS/μA
35.9
43.9
42.5
33.9

R0/Ω
166.8
138.0
126.0
131.6

RS/Ω
159.1
126.7
125.6
123.4

ΔV/mV

10

tLi+

0.25
0.30
0.23
0.22

（a）　 Arrhenius图

（c）　恒流充放电循环性能（1 C，60 ℃）

（e）　Li/Li对电池循环稳定性（0. 1 mA/cm2，60 ℃）

（b）　LSV

（d）　恒流充放电循环性能（2 C，60 ℃）

图9　电化学性能表征

Fig. 9　Electrochemical performance characterization
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线性扫描伏安法（LSV）测量也用于测量复合型

固态电解质膜的稳定电化学窗口。由图 9（b）所示，

CSE-1. 0膜的氧化电位为 5. 4 V（vs. Li/Li+），而 PSPE
膜的氧化电位为 4. 1 V（vs. Li/Li+），氧化电位的提高

可能是由于LPSC-10表面的某些基团与PEO的端羟

基之间形成了新的化学键，从而防止了羟基的氧化。

氧化电位的提高表明CSE-1. 0膜在高压正极材料中

具有潜在的应用价值。

在全固态锂电池中测试了 CSE-1. 0 薄膜作为

SPEs 的性能。采用 LFP 正极，CSE-1. 0 作为固态电

解质，Li 金属作为负极制成扣式电池。对照组电池

使用相同的正极和负极，但使用 PSPE作为固态电解

质。图 9（c）所示，当 LFP/CSE-1. 0/Li 全电池在 1C、

60℃下稳定运行超过 300 次循环时，容量保持率为

91%，而LFP/PSPE/Li容量保持率仅为 69%，这证明了

CSE-1. 0 电解质的高稳定性。图 9（d）展示了 LFP/
CSE-1. 0/Li 和 LFP/PSPE/Li 电池在 2C、60 ℃下的恒

流充放电循环性能。在较高的倍率 2C下，LFP/CSE-
1. 0/Li 固态电池从活化后的第五圈开始 200 圈内的

容量保持率超过 99. 2%。综上，锂离子在负极/CSE-
1. 0 电解质界面上的高效转移有利于均匀和快速地

脱/嵌锂，因而相比于 PSPE 电解质，CSE-1. 0 电解质

具有更高的稳定性，电池容量衰减速度大幅减低。

最后，在 0. 1 mA/cm2 和 60 ℃测试条件下，采用

Li/Li 对称电池测试比较了 Li 负极分别匹配 PSPE 和

CSE-1. 0 的循环稳定性。由图 9（e）所示，CSE-1. 0
的 Li/Li对称电池能够稳定循环 600 h 且始终保持较

小（≈50 mV）且稳定的过电位，而 PSPE 的 Li/Li 对称

电池循环 130 h 左右即发生短路现象。这表明 PEO
基固态电解质中添加 LPSC-10可以促进金属锂的沉

积，有效避免 Li 枝晶的形成，提高脱锂/嵌锂过程的

循环稳定性。

2. 2 级片化学成分表征

通过XPS进一步分析了循环后锂负极上形成的

SEI层的化学成分（图 10），在界面层检测到一些无机

物质（如 LiCl、LiF、Li3N、Li2S 和 Li2O）。在 LFP/CSE-
1. 0/Li 电池（Li-CSE-1. 0）中，400 h 循环后锂金属负

极表面 Cl 2p的 XPS表征见图 10（a）。XPS谱中对应

Cl-的 3 d3/2 和 3 d5/2 的信号峰归因于 LiCl 的存在［20］。
LiCl 是一种离子导电化合物，对 Li 具有热力学稳定

性，同时有利于抑制锂枝晶的形成［21］。图 10（b）的 F 
1s 谱表明，位于 B. E 684. 9 eV 的峰归属于 LiF，这来

源于 LiTFSI 的分解［22］。LiF 可在促进离子载流子浓

度的同时阻碍电子输运，还具有较高表面能的LiF具

有较强的抗断裂能力，有利于界面稳定和均匀的 Li
沉积［23-27］。图 10（c）中 S 2p 谱显示，位于 B. E 159. 5 
eV处的信号峰归属于原位形成的Li2S［28］。Li2S的形成途径

有两种，一种是锂盐的第一步分解产物 Li2S2O4的进

一步锂化，如式（4）所示，同时 Li2O，Li2O的生成可进

一步由图 10（f）的 O 1s 谱位于 B. E 530. 6 eV 处的峰

证明［29］；另一种是多硫化合物的还原，如式（5）所

示［28］。Li2S和Li2O相是稳定钝化层的重要成分，可防

止其他不良反应的发生。此外，绝缘组分Li2S和Li2O
引起的电阻增加对于建立必要的电势梯度以驱动Li+

通过钝化层扩散至关重要［30］。图 10（d）的 N 1s谱图

显示，位于 B. E 399. 3 eV 的信号峰归属于 LiN3［31］。
Li3N来源于锂盐的分解，其具有较高的离子电导率，

可以弥补单一 LiF 界面的低动力学［32］。因此，添加

LPSC-10 后，Li 负极表面逐渐生成了较好的 LiF-
Li3N-LiCl富集界面层，有利于锂均匀沉积、超长循环

稳定性、过电位相对较低［32-33］。同时，Li2S 和 Li2O 可

防止副反应的发生，还有利于建立必要的电势梯度

以驱动Li+通过钝化层扩散。

（a）　Cl 2p

（b）　F 1s

（c）　S 2p
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（d）　N 1s

（e）　Li 1s

（f）　O 1s
图10　10 Li/CSE-1. 0/Li循环400 h后Li负极上

SEI组分的XPS表征

Fig. 10　XPS characterization of the SEI components on cycled 
Li anode in Li/CSE-1. 0/Li after 400 h

界面相 SEI 层的形成似乎随着时间的推移而减

慢，随后样品表面形成一层锂金属层，正如在 B. E 
53. 5 eV的Li 1s光谱中所示的肩部［28， 34］。

LiN(SO2CF3 )2+ne-+nLi+→Li3N+Li2S2O4+LiF+C2FxLiy
（3）

Li2S2O4 + 10e- + 10Li+ → 2Li2S + 4Li2O （4）
S0
x + 2xe- + 2xLi+ → xLixS （5）

3 理论化学计算

采用Vienna Ab-initio Simulation Package（VASP）

软件进行的密度泛函理论（DFT）计算。选取了立方

硫银锗矿型结构（F-43m）的（311）晶面，研究并比较

了 LPSC 和 LPSC-10 硫化物材料对 H2O 分子和乙醚

分子的吸附能。图 11 展示了 LPSC 与 LPSC-10 晶体

（311）晶面的俯视图和侧视图，可知，P—S 键长

0. 204 5 nm，Zr—S 键长 0. 2380 nm，键长的增大是离

子半径更大的 Zr4+取代 P5+离子竞争的结果（R（Zr4+）：

72 pm＞R（P5+）：38 pm），这与XRD结果一致。

通过 DFT 计算，图 12 为 LPSC（左）和 LPSC-10
（右）对水分子吸附构型的俯视图和侧视图，LPSC和

LPSC-10 硫化物材料对水分子的吸附能分别为

-0. 68 和-0. 56 eV，即 LPSC 掺入 Zr 后对 H2O 的吸附

能变高，不容易吸附 H2O，表明 Zr取代后的 LPSC-10
具有更好的耐水氧能力。

图 13 展示了 LPSC（左）和 LPSC-10（右）对乙醚

分子吸附构型的俯视图和侧视图，由于 PEO 链段中

典型的醚氧原子，这里将PEO链段简化为乙醚分子，

计算得 LPSC 和 LPSC-10 硫化物材料对乙醚分子的

吸附能分别为-0. 10 和-0. 01 eV，即 LPSC 中掺入 Zr
后对乙醚分子的吸附能变高，不容易吸附乙醚分子，

初步验证了 Zr取代后的 LPSC硫化物材料，即 LPSC-

图11　LPSC（左）和LPSC-10（右）晶体（311）晶面

Fig. 11　LPSC （left） and LPSC-10 （right） crystals （311） face

图12　LPSC（左）和LPSC-10（右）对水分子吸附构型

Fig. 12　Adsorption configurations of a water molecule by LPSC 
（left） and LPSC-10 （right）
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10的反应性更低，不容易与 PEO 中典型的醚氧原子

反应形成化学键。这从理论上验证了LPSC-10相比

LPSC硫化物粉末在聚合物基体中具有更佳的结构稳

定性。

4 结论

本文利用 ZrCl4掺杂改性的方法，提高了硫化物

电解质作为活性填料在 PEO 基体中的结构稳定性，

并通过优化筛选出离子电导率高达 1. 90 mS/cm 的

Li6. 10Zr0. 10P0. 90S5Cl（LPSC-10）作为填料来提高聚合物

电解质膜的离子电导率。具体结论如下：

（1）LPSC-10作为填料，使得复合固态电解质膜

CSE-x（x=0. 5，1. 0 和 1. 3）结晶度均明显下降，最高

可由66. 9%（PSPE）下降到32. 3%（CSE-1. 3）；

（2）适当的 LPSC-10 填料比例将复合固态电解

质（CSE-1. 0）的 离 子 电 导 率 提 高 至 0. 44 mS/cm
（60 ℃），电导率的提高是 Lewis 酸碱反应平衡的

结果；

（3）复合固态电解质（CSE-1. 0）拉伸模量为

13. 7 MPa，是纯 PEO 电解质膜（4. 6 MPa）的 3. 0 倍，

这种显著的提高是由于无机颗粒的添加，为电解质

膜提供了较强的抗拉性能和足够的机械强度，而适

度的力学模量能有效抑制枝晶形成；

（4）LPSC-10填料的添加，优化了电解质与负极

之间的界面，形成了富LiF-Li3N-LiCl-Li2S-Li2O成分

的 SEI层，因此，LFP/CSE-1. 0/Li全电池在 1 C下稳定

运行超过 300次循环时容量保持率高达 91%，而LFP/
PSPE/Li 容量保持率仅为 69%，且在较高的倍率 2 C
下，LFP/CSE-1. 0/Li 全电池从活化后的第五圈开始

200圈内的容量保持率超过99. 2%，几乎没有衰减。

目前，锂离子蓄电池在国内运载火箭上的应用

处于起步阶段，该工作为箭上电池技术的安全性、可

靠性发展提供了有力技术支撑，后续箭上电池的发

展会立足型号，不断创新、不断完善、不断进步，以保

证为运载火箭提供更加安全、可靠的电源保障。
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