
第57卷 第 5 期

2026 年 5 月

高 分 子 学 报

ACTA POLYMERICA SINICA

Vol.57, No.5

May, 2026

基于超支化含氟聚合物的复合电解质及其在锂金属电池中的应用
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摘　要　锂金属固态电池因高能量密度和高安全性而备受关注，但固态电解质与锂金属之间的界面问题制

约了其发展 . 本研究通过光催化的可逆失活自由基聚合(RDRP)，将聚乙二醇甲醚甲基丙烯酸酯(PEGMA)、

甲基丙烯酸六氟丁酯(HFBMA)和 2-溴-3,3,3-三氟丙烯(BTP)共聚，合成了超支化含氟聚合物(HBPs)，进而

与Li6.4La3Zr1.4Ta0.6O12 (LLZTO)纳米颗粒复合，制备复合固态电解质(HBPs-LLZTO-SPE). 该电解质在电池

循环过程中，能在锂金属表面形成有机-无机杂化的固体电解质界面膜(SEI). 该SEI呈现有机层覆盖顶层，

无机相富集底层且被有机相包覆的梯度结构，以实现对锂金属优异的界面稳定性 . 将该电解质应用于锂

金属电池中，电池在60 ℃下表现出优异的倍率性能和稳定的长期循环性能 .
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目前锂电池成为便携式电子设备、电动汽车

及储能等领域发展的关键技术[1]. 但基于石墨负极

的锂离子电池难以满足日益增长的能量密度需求，

采用锂金属负极替代石墨可大幅提升能量密度

(> 500 Wh·kg−1)，推动交通与电力等领域的深度电

气化及脱碳转型[2,3]. 电解质作为电池的核心元件，

不仅主导着离子传输，更影响着电池长期循环性

能，电解质工程也成为提升电池综合性能的关键

手段之一[4]. 液体电解质与锂金属负极间的界面副

反应及其引发的热失控等安全问题，阻碍了锂金属

电池的商业化进程[5]. 相比之下，固态电解质具有

良好的热稳定性及高机械强度，能更好阻止锂沉

积所引发的枝晶生长并提升锂金属电池的安全性，

被认为是下一代储能体系的重要发展方向[6,7].

在用于锂离子传输的固体电解质中，聚合物

基电解质具有成本低、柔韧性好、易加工等优

势，并在大规模生产方面具备潜力[8~10]. 其中超

支化聚合物将线性结构转变为支化拓扑结构，打

破聚合物链规则排列、抑制结晶，可提高离子电

导率[11~14]. 此外，超支化聚合物链缠结少且富含

官能团，能提供更多位点溶解锂盐，更加高效地

传输锂离子[15]. 但超支化聚合物往往机械性能

差，难以形成自支撑电解质膜，限制了其在固态

电池中的应用[16].

向聚合物基体中加入无机陶瓷颗粒制备复合

固态电解质，不仅可以改善电解质的机械性能和

成膜性能[17]，同时无机颗粒作为增塑剂，可降低

聚合物结晶度，进而促进锂离子在聚合物非晶相
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的传导[18,19]. 但固态电解质与锂金属之间的界面接

触问题会提高界面电阻并诱发非均匀的锂沉积，

导致倍率性能不佳和锂枝晶不可控生长[20]. 在锂金

属表面构建人工固体电解质界面膜(SEI)是改善

电解质与锂金属界面接触的有效方法[21]，由于单

一组分难以兼顾高机械强度与优异柔韧性相互矛

盾的需求，通常需要构建多组分复合SEI以实现性

能平衡[22]. Wang等[23]采用反应性聚合物基复合材

料作为前驱体进行SEI设计，该SEI由阴离子型聚

合物、氟化锂纳米颗粒及氧化石墨烯片组成，具

有优异的钝化特性、均一性及机械强度 . Cui等[24]

通过共溅射技术构建了LiF与LiPON异质结构复

合的人工SEI，兼具高离子电导率及优异的机械强

度 . Liu等[25]以1-丁基-1-甲基吡咯烷双(三氟甲磺

酰)酰亚胺为添加剂，促进在锂金属表面形成含

LiF，Li2Sx和Li3N等多相复合的SEI，有效起到了

界面保护的作用 . 尽管这些复合人工SEI的设计

展现出巨大潜力，但其构建策略多依赖于电极预

先处理或外部添加剂的引入，开发一种能够于循

环过程中形成具有理想组分与梯度结构SEI的电

解质体系，对于实现界面的长效稳定至关重要 .

本研究通过光催化的可逆失活自由基聚合

(RDRP)成功合成超支化含氟聚合物(HBPs)，将其

与Li6.4La3Zr1.4Ta0.6O12 (LLZTO)纳米颗粒复合，制

备复合固态电解质(HBPs-LLZTO-SPE). 无机填料

的加入改善了电解质机械性能，使其能形成自支

撑电解质膜，同时也使电解质的离子电导率得到

提升，以实现在锂金属固态电池中的应用 . 在电池

循环过程中，该电解质能在锂金属表面形成梯度

SEI. 该SEI具有有机相覆盖顶层，无机相富集底

层且被有机相包覆的结构 . 这种独特结构的SEI有

助于实现均匀的锂沉积，并显著提升了体系锂电

镀/剥离稳定性与锂枝晶抑制能力 . 基于该电解质

组装的锂金属电池能够在 0.1、0.2和 0.5 C倍率

下实现稳定循环，表现出优异的倍率性能，为解

决固体电解质与锂金属界面问题提供了新思路 .

1　实验部分

1.1　主要原料

聚乙二醇甲醚甲基丙烯酸酯(PEGMA，分析

纯)、2-溴-3,3,3-三氟丙烯(BTP，98%)、三氟甲

苯(99%)、双氟磺酰亚胺锂(LiFSI，99%)、N,N-

二甲基甲酰胺(DMF，分析纯)、N-甲基吡咯烷酮

(NMP，99.5%)、四氢呋喃(THF，99.5%)，均购

自上海泰坦科技有限公司；甲基丙烯酸六氟丁酯

(HFBMA，98%)，购自梯希爱(上海)化成工业发

展有限公司；Li6.4La3Zr1.4Ta0.6O12粉末(LLZTO，纳

米级)，购自合肥科晶材料技术有限公司；Super 

C65碳黑粉末导电剂、1 mol/L LiPF6 EC/DMC电

解液(99%)，均购自苏州多多化学科技有限公司；

锂金属负极(厚度 450 µm)，购自天津中能锂业

有限公司；碳酸铁锂粉末(LFP，D-3)，购自东莞

市科路得新能源科技有限公司；聚偏二氟乙烯

(PVDF，分析纯)、乙醚(分析纯)，购自西格玛奥

德里奇(上海)贸易有限公司 .

1.2　实验过程

1.2.1　链转移剂TTC及光催化剂PC2的合成

参照文献合成了链转移剂TTC及光催化剂

PC2[14,26]，具体制备方法见电子支持信息 .

1.2.2　超支化聚合物(HBPs)的合成

超支化聚合物HBPs的合成路线如图1所示，

具体操作如下：向 50 mL Schlenk瓶中依次加入
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Fig. 1  Synthetic route to HBPs.
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PEGMA (2.0 mmol，1.90 g)、HFBMA (1.0 mmol，

250.0 mg)、 BTP (6.1 mmol， 1.07 g)、 TTC 

(0.03 mmol， 17.3 mg)、 PC2 (2.0×10−3 mmol，

1.2 mg)、 4 mL DMF 和三氟甲苯 (0.2 mmol，

29.2 mg). 待其充分溶解后，在氮气氛围下，进

行 3次“液氮冷冻—脱气—解冻”循环 . 随后，

将反应瓶置于400 nm LED灯前照射，反应温度

控制在 25 ℃. 反应结束后向Schlenk瓶中加入少

量THF以溶解反应液，之后将溶解在THF中的

反应液缓慢滴入乙醚中，收集黄色沉淀，重复上

述提纯操作至少3次 . 最后将收集到的黄色沉淀

在60 ℃下真空干燥24 h得到HBPs.

1.2.3　复合固态电解质(HBPs-LLZTO-SPE)的制备

将HBPs转移至充满氩气的手套箱中，称取

HBPs (90 wt% )，LLZTO 纳米颗粒 (10 wt% )及

LiFSI ([EO]/[Li+]=20/1)溶于THF中，搅拌8 h后，

用旋转蒸发仪除去溶剂，并在60 ℃下真空干燥

12 h，获得HBPs-LLZTO-SPE.

1.2.4　电极制备及电池组装

将LFP (2.70 g)与Super C65 (150.0 mg)混合研

磨30 min. 另将PVDF (150.0 mg)溶于NMP(4.5 mL)

中并持续搅拌4 h. 将上述2种混合物合并后继续

搅拌过夜，制得LFP/Super C65/PVDF浆料 . 使用

四面涂布器将浆料涂覆于铝箔表面，涂覆厚度为

100 μm，之后在80 ℃真空干燥8 h后，转入手套箱

备用(活性物质负载量为 5.3 mg·cm−2). 所有电池

均在手套箱中进行组装，使用加压机封装电池 .

1.3　结构表征

采用核磁共振波谱测试仪(AVANCE III HD 

500 MHz，德国布鲁克公司)，在常温下测试单

体和聚合物的一维核磁氢谱(1H-NMR)和核磁氟

谱(19F-NMR).

1.4　热学性能测试

采用热重分析仪(1600LF，瑞士梅特勒-托
利多公司)，在25~400 ℃温度范围内进行聚合物

热稳定性测试，整个过程加热速率为10 ℃/min，

且都在氮气氛围中进行 .

采用示差扫描量热仪(Q2000，美国TA仪器

公司)在−80~0 ℃温度范围内测试聚合物玻璃化

转变温度(Tg)，整个过程加热速率为 10 ℃/min，

且都在氮气氛围中进行 .

1.5　结晶性测试

X射线衍射测试(TTR III-18KW，日本理学

公司)对HBPs、LLZTO及HBPs-LLZTO-SPE的晶

体结构进行分析 . 测试条件为：在40 kV，200 mA

下，采用激发源为Cu靶Kα射线，测试角度范围

为0°~80°.

1.6　锂金属表面形貌及SEI组分和结构分析

采用扫描电子显微镜测试 ( 型号 Nova 

NanoSEM 450，美国赛默飞世尔科技公司)表征

120 h锂电镀/剥离实验后的锂金属表面形貌 .

采用X射线光电子能谱(型号K-Alpha+，美

国赛默飞世尔科技公司)分析120 h锂剥离沉积后

在锂金属表面形成SEI的组分 .

采用飞行时间二次离子质谱(型号 PHI nano 

TOF II，日本ULVAC-PHI公司)，分析锂金属表面

SEI结构 . 测试条件为：采集阶段使用Bi3++光束

(30 kV)用作主光束来检测样品，深度剖析使用Ar

离子枪(3 kV，100 nA)进行溅射刻蚀，分析面积为

100 μm × 100 μm，溅射面积为400 μm × 400 μm.

1.7　电化学性能测试

1.7.1　电化学交流阻抗谱

组装阻塞电池(不锈钢|电解质|不锈钢)，使用

电化学工作站(Bio-logic VMP-300，法国比奥罗

杰公司)测量交流阻抗谱 . 设置频率范围为0.1 Hz~

1 MHz、振幅5 mV. 通过公式(1)计算离子电导率

(σ，S·cm−1)：

σ =
L

RbS
(1)

式中，L (cm)为电解质的厚度；Rb (Ω)为电解质

的本体阻抗；S (cm2)为电解质与不锈钢片的接触

面积 .

1.7.2　线性扫描伏安法

组装半阻塞电池(锂|电解质|不锈钢)，使用电

化学工作站进行线性伏安法测试 . 扫描电压范围

为0~6 V，电压扫描速率为1 mV·s−1.

1.7.3　循环扫描伏安法

组装半阻塞电池(锂|电解质|不锈钢)，使用电

化学工作站进行循环伏安法测试 . 扫描电压范围

为−1~6 V，电压扫描速率为1 mV·s−1.

1.7.4　交流阻抗-计时电流法

组装锂对称电池(锂|电解质|锂)，使用交流阻

抗-计时电流法测定锂离子迁移数(tLi+)，通过公

式(2)计算：

tLi+ =
Is( )∆V -R0 I0

I0( )∆V -Rs Is

(2)

1013



高 分 子 学 报 2026年

式中，Is为稳态电流(A)；ΔV为极化电压(10 mV)；

R0为极化前电解质与电极之间的界面阻抗(Ω)；

I0为初始电流(A)；Rs为极化后的界面阻抗(Ω).

1.7.5　锂电镀/剥离测试

通过锂电镀/剥离测试评价电解质与锂金属

之间的界面稳定性 . 组装锂对称电池(锂|电解质|

锂)在60 ℃和恒定电流密度(0.05和0.1 mA·cm−2)

下分别充放电3 h，记录过电势与时间的关系 .

1.7.6　电池测试

组装锂金属电池(锂|电解质|LFP)，在 60 ℃

下进行测试 . 设置充放电电压范围为 2.5~3.7 V，

充放电倍率分别设定为 0.1、0.2 和 0.5 C (1 C=

150 mA·g−1).

2　结果与讨论

2.1　HBPs结构表征

前期研究证实，在吩噻嗪类光催化剂PC2的

作用下，通过可逆失活自由基聚合(RDRP)可成

功制备出超支化聚合物[14]. 图 2(a)为超支化聚合

物HBPs的1H-NMR，化学位移(δ)为4.55、5.79分

别对应HFBMA链段的含氟侧链亚甲基质子峰(f)

及—CHF—质子峰(e)；δ=3.30、3.59和4.14分别

归属为PEGMA链段的甲氧基质子峰(g)及亚甲基

质子峰(i，h)；此外，δ=0.94~1.38、δ=5.19、7.36、

7.56 对应了链转移剂 TTC 不同的质子峰 (TTC

的1H-NMR见电子支持信息图S2). 图2(b)为HBPs

的 19F-NMR，δ=−67.5为支化点―CF3的氟原子特

征峰(Fc)，其余特征峰也可与相应链段的氟原子

对应 . 基于前期研究及核磁结果[14]，可确认成功

合成目标超支化聚合物HBPs.

2.2　HBPs热学性能

图 3(a)为 HBPs 的热重 (TGA)及差分热重

(DTG)曲线 . 结果表明 HBPs 的 5% 热失重温度

(Td,5%)为 329.22 ℃，显著质量损失温度范围为

300~400 ℃，证明HBPs有较好的热稳定性，能满

足较高温度条件下的应用需求 . 通过示差扫描量

热法(DSC)测试HBPs的Tg，如图3(b)所示 . HBP

的Tg为−64.34 ℃，低于聚环氧乙烷(−45.3 ℃)[27]

及线性含氟聚合物(−53.28 ℃)[28]，表明超支化结

构有效抑制了聚合物结晶 . 热学性能测试结果表

明HBPs同时兼具低Tg与高热稳定性的优点，在

固体电解质领域中展现出应用潜力 .

2.3　LLZTO负载量以及对电解质的影响

为研究LLZTO的负载量对离子电导率的影响，
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将含有不同LLZTO质量分数(10%、20%、30%

和50%)的复合电解质组装成阻塞电池，在室温下

测量离子电导率，结果如图4(a)所示 . 当LLZTO

质量分数为10%时，HBPs-LLZTO-SPE的离子电

导率最高，达2.9×10−5 S·cm−1. 且随LLZTO质量分

数进一步增加，无机纳米颗粒团聚导致锂离子在

复合电解质中传输受阻[29]，从而使HBPs-LLZTO-

SPE电导率下降 . 同时，过多无机填料的添加反

而会使复合电解质膜变脆，不利于其在柔性固态

电池中的应用[30]. 基于上述结果，本研究后续的

电化学性能测试均采用LLZTO质量分数为 10%

的 HBPs-LLZTO-SPE. 图 4(b) 为 HBPs、 HBPs-

LLZTO-SPE 及 LLZTO 的 XRD 曲 线 ， HBPs-

LLZTO-SPE 中位于 2θ=19.21°及 23.24° HBPs 的

结晶峰强度显著削弱，表明加入LLZTO有效抑

制了HBPs的结晶度 . 低结晶度有利于离子迁移，

从而提高离子电导率[31].

2.4　HBPs-LLZTO-SPE电化学性能分析

图5(a)为HBPs-LLZTO-SPE的离子电导率随

温度(25~75 ℃)的变化曲线，HBPs-LLZTO-SPE

在 60 ℃的离子电导率为 2.4×10−4 S·cm−1. 随着温

度的升高，HBPs-LLZTO-SPE的离子电导率不断

提高 . 这归因于聚合物链的运动能力增加，进而

使其传输锂离子的能力提高 . 通过公式(3)计算

HBPs-LLZTO-SPE的电导率活化能(Ea)为0.512 eV，

低于聚环氧乙烷(0.64 eV)[32]及线性含氟聚合物

(0.567 eV)体系[28]，表明该复合体系有较低的离

子迁移能垒 .

σ ( )T =Aexp ( )-
Ea

kT
(3)

式中，T为绝对温度(K)；A为指前因子；Ea为电

导率活化能(eV)；k为玻尔兹曼常数 .

如图5(b)所示，采用线性伏安法评估HBPs-

LLZTO-SPE的电化学窗口，其最高稳定氧化电

压达 4.7 V. 循环伏安法也进一步验证了 HBPs-

LLZTO-SPE具有优异的电化学稳定性(图 5(b)插

图). 图 5(c)为 HBPs-LLZTO-SPE 的极化电流曲

线，极化前后的阻抗在插图中所示 . 根据公式(2)

的计算结果，HBPs-LLZTO-SPE锂离子迁移数为

0.37，显著高于传统聚合物基电解质体系(0.1~

0.2). 高锂离子迁移数能够有效抑制电池循环过

程中的浓度极化现象[33].

2.5　界面稳定性分析

HBPs-LLZTO-SPE 对锂金属界面稳定性的
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测试结果如图 6 所示 . HBPs-LLZTO-SPE 在

0.05 mA·cm−2的电流密度下，稳定循环超过2000 h，

没有明显的电压变化(图 6(a)). 在 0.1 mA·cm−2电

流密度下HBPs-LLZTO-SPE也能保持600 h稳定

循环，且未出现短路现象(图 6(b)). 进一步使用

扫描电子显微镜 (SEM)对 HPE-LLZTO-SPE 在

0.1 mA·cm−2电流密度下循环120 h后的锂金属表

面进行表征，结果显示锂片表面平坦光滑，没有

颗粒状或树枝状的锂枝晶生成，也没有明显的

“死锂”堆积，这表明锂离子能在锂金属表面实

现均匀沉积(图 6(c)). 锂电镀/剥离的实验证明，

HBPs-LLZTO-SPE与锂金属间具有优异的界面稳

定性，可以有效抑制锂的不均匀沉积以及锂枝晶

生长，从而延长电池寿命 .

2.6　SEI结构分析

使用X射线光电子显微镜(XPS)对锂金属表

面的SEI组分进行分析 . 如图 7(a)~7(c)所示，在

C1s光谱289.5 eV处出现CO3
2−特征峰，该特征峰

由氟化侧链丙烯酸酯键断裂产生(图7(a))[34]，且

CO3
2−峰强度弱于C―O和C―C，表明SEI有效能

抑制HBPs-LLZTO-SPE与锂金属的副反应 . F1s光

谱(图 7(b))和Li1s光谱(图 7(c))中可以看出，LiF

的信号占据主导，该成分具有高的机械强度和低

锂离子扩散能垒，能有效抑制锂枝晶的生长[35].

为了进一步阐明SEI的结构和空间分布，进

行了飞行时间二次离子质谱(TOF-SIMS)测试，

如图 7(d)~7(f)所示 . 图 7(d)为 TOF-SIMS 深度分

析的3D渲染视图，从图中可以看出源于未分解

LiFSI的NSO4F2
−碎片仅分布在表层；无机组分

LiF2
−碎片相较于表层分散分布而言，更倾向于

集中纵向分布 . 图7(e)和7(f)分别为LiF2
−、NSO4F2

−
和CHO2

−叠加的 3D视图以及LiF2
−、LiF2O2CH2

−
和 Li−叠加的 3D 视图 . 从图 7(e)可直观地看出，

NSO4F2
−集中在表层分布，能完全覆盖锂盐和锂

金属分解过程中形成的LiF产物 .从图7(f)可以看

出，HBPs-LLZTO-SPE 与锂金属反应生成的

LiF2O2CH2
−主要分布在锂金属表面，同时来源于

聚合物分解的CHO2
−能包覆LiF等无机相 . 不同

元素深度分布曲线也验证了SEI的结构和空间分

布(见支持信息图S5). 基于上述结果，可以看出

该SEI顶层由薄的有机组分构成，有助于改善锂

离子传导并避免“死锂”堆积[36]. SEI底层由有

机相和无机相共同组成，并形成有机相包覆无机

相的结构 . 底部有机相优异的柔韧性，能适应锂

沉积过程中的体积变化；同时无机相的高致密性

和高机械强度保障 SEI在形变后仍能阻隔电解

质，避免与锂金属直接接触，从而抑制电解质与

锂金属副反应以及SEI厚度持续增长[37].

2.7　电池循环及倍率测试

为进行充放电循换及倍率测试，以 HBPs-

LLZTO-SPE为电解质、LFP为正极组装锂金属

全电池 . 同时以LLZTO (含10 μL的1 mol/L LiPF6 

EC/DMC电解液)为电解质组装全电池作为对照组 . 

图 8(a)~8(c)为基于 HBPs-LLZTO-SPE 和 LLZTO
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电解质的锂金属全电池在 60 ℃下的循环性能，

测试倍率分别为 0.1 C、0.2 C和 0.5 C. 当倍率为

0.1 C时(图8(a))，Li|HBPs-LLZTO-SPE|LFP电池

的初始放电比容量为 150 mAh·g−1，在 100次循

环后有98.6%的平均库仑效率及88.0%容量保持

率 . 图8(b)为0.2 C倍率下的循环性能，Li|HBPs-

LLZTO-SPE|LFP初始放电比容量为148 mAh·g−1，

循环 100圈后容量保持率为 96.4%，平均库伦效
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率为 98.1%. 随后将倍率提升至 0.5 C (图 8(c))，

Li|HBPs-LLZTO-SPE|LFP 初始放电比容量依然

能达到 146 mAh·g−1，100 次循环后，电池仍有

117 mAh·g−1的比容量，容量保持率为80.1%，平

均库伦效率达99.4%. 相比于HBPs-LLZTO-SPE，

以LLZTO电解质组装的全电池在不同倍率下均

出现明显的库伦效率波动和更快的容量衰减，不

能实现长期稳定循环 . 图 8(d)为 0.2 C倍率下的

Li|HBPs-LLZTO|LFP的充放电电压曲线 . 从图中

可看出，Li|HBPs-LLZTO|LFP具有稳定的电位平

台，没有出现明显极化现象 . 图 8(e)为Li|HBPs-

LLZTO-SPE|LFP的倍率性能测试，随着倍率的

逐渐增大，HBPs-LLZTO-SPE的放电比容量随之

减小 . 当倍率增加至 0.5 C后再下降至 0.1 C时，

电池的放电比容量也可以恢复至 150 mAh·g−1，

表现出优异的容量可逆性和倍率性能 .

3　结论

通过光催化的可逆失活自由基聚合合成超支

化含氟聚合物 HBPs. HBPs 有低 Tg (−64.34 ℃)，

且在300 ℃以上才能观察到明显分解 . 随后，向

HBPs中加入LLZTO制备复合固态电解质HBPs-

LLZTO-SPE. 当LLZTO的质量分数为10 wt%时，

HBPs-LLZTO-SPE能形成自支撑电解质膜，并展

现出优异的综合电化学性能：在60 ℃下，其离

子电导率达 2.4×10−4 S·cm−1，锂离子迁移数为

0.37，耐氧化电位为4.7 V (相对于Li/Li+). HBPs-

LLZTO-SPE对锂金属有优异的界面稳定性，在

锂电镀/剥离测试中，可稳定循环超过 2000 h，

并且循环后的锂金属表面平坦光滑，没有观察到

枝晶及“死锂”. 对其界面稳定性背后的机理进

行分析可以发现，HBPs-LLZT- SPE形成的SEI，

无机组分(LiF)占主导 . 并且结构呈现有机-无机

杂化的梯度结构：顶层被有机组分覆盖，底部富

集无机相且被有机相包覆 . SEI顶层薄的有机层

能改善锂离子传导；而底层的包覆结构不仅能适

应锂沉积过程中的体积膨胀，也抑制了SEI持续

生长，减小界面阻抗 . 将HBPs-LLZTO-SPE组装

为锂金属全电池，0.5 C下电池初始放电比容量

为146 mAh·g−1，100圈后的容量保持率为80.1%，

平均库伦效率为 99.4%. 同时 Li|HBPs-LLZTO-

SPE|LFP表现出优异的容量可逆性和倍率性能 . 

以上结果表明，HBPs-LLZTO-SPE 促进形成有

机-无机杂化的梯度SEI，以实现对锂金属优异的

长效界面稳定性，为解决固态电解质与锂金属之

间的界面问题提供了新思路 .
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Research Article

Composite Electrolyte Based on Hyperbranched Fluoropolymer for 
Lithium Metal Batteries

Lin-qing Li, Yi-min Liu, Peng Wen, Xin-rong Lin*

(Division of Natural and Applied Sciences & Environmental Research Center, Duke Kunshan University, 

Kunshan 215316)

Abstract  Solid-state lithium metal batteries have attracted significant attention due to their high energy density 

and superior safety. However, their development is hindered by interfacial issues between solid electrolyte and 
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lithium anode. In this work, hyperbranched fluoropolymer (HBPs) was synthesized via photocatalyzed reversible 

deactivation radical polymerization (RDRP), using a combination of poly(ethylene glycol) methyl ether methacrylate 

(PEGMA), 2,2,3,4,4,4-hexafluorobutyl methacrylate (HFBMA), and 2-bromo-3,3,3-trifluoropropene (BTP). The 

HBPs was then composited with Li6.4La3Zr1.4Ta0.6O12 (LLZTO) nanoparticles to fabricate the composite solid 

electrolyte (HBPs-LLZTO-SPE). Notably, the electrolyte can form a hybrid organic-inorganic solid electrolyte 

interphase (SEI) on the lithium metal surface during cycling. The SEI exhibited a gradient structure, characterized 

by an organic-rich top layer and an inorganic-rich bottom layer where the inorganic phases were encapsulated by 

an organic matrix. This unique architecture was designed to achieve exceptional interfacial stability with lithium 

metal. When the electrolyte was applied to lithium metal batteries, the battery showed outstanding rate capability 

and stable long-term cycling performance at 60 ℃.

Keywords  Hyperbranched fluoropolymer; Composite electrolyte; Solid electrolyte interphase; Solid-state lithium 

metal batteries
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