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��(��� ����) (PEO)-� ��� ���� ��

�� ��� �� (spherulite)� ���� ���� �� 

��� (two-phase) ���, �� ��� �� �� ��

� ����� ��� ���� ��� �� ���� 

���.1 �� �� ��� ����� Li-� ��� �

� �	� 8�1� PEO8LiClO4� 30 ���� �� ��

�� ���� �� 5�10-9�� 2�10-5 Scm-1�� ��

�� ���� ��.2-9 ��� �� �� � �
��� 

���� ��� �� ����� �� ��. ����, 

PEO-Li� ���� ���� ��� ��� ��� ��

�� �� ���� ����� ��� �� ����� 

��� ��� �� ��.4 ��� PEO-��� ����

��� ���� �� ��� �� ��� ���� ��

��,10,11 �� 	� ��� �� �� ���� ��� 

�����	
��������������������
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�����(��� ����) (PEO)� ��� � ���� �� ���� �� ����� ���� ��
� �� ���� �� �� �� ��� ��. �� ��� ��� ���� 	� ��� ��� �� 
���� �� � �� � ��� ����, � ��� ��� ��-PEO ���� ���
 ��� 	�

� �����. � ����� ��� ��� ���� �� PEO10LiClO4 ��� ���� ��� �� 
�� 	� �
� �� �� ���� �� ��� ����, �� ��� �� 	� ��� �� �� 
����� �� � �� ��� � � ��� �
�. �� PEO� ���� ��� �� ��� ��� 
	�� ���
�. ��� � �� ��� ��� ��� ��� ��� �� ��� ���� ���� 
	� ����. 
 
���������Ionic conductivities of poly(ethylene oxide) (PEO)-based electrolytes are in a considerable incon-
sistency in many papers, varying more than three orders of magnitude for just same compositions. In PEO-salt-
ceramic composite electrolytes, it has been also reported that the conductivity can be variant by almost three 
orders of magnitude according to thermal treatment and it has been regarded as a consequence of polymer-
ceramic particle interaction. In this paper, we present a more systematic study on the change of ionic conductivity 
for ceramic-free PEO10LiClO4 polymer electrolytes, and found that the ionic conductivity can be variant more 
than hundred times according to thermal history. The slow recrystallization kinetics of PEO polymer is discussed 
to be responsible for the thermal history effect. Present results reveal that the effect of ceramic filler is not a main 
cause of the conductivity relaxation phenomenon. 
 
Keywords�poly(ethylene oxide)(PEO), PEO10LiClO4, ionic conductivity, thermal history, conductivity realaxation. 
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�� � ��� � ��� ��� ���� ��.12,13 �

��, � ���� ��� �� �� (��� ����

� ���� ��� �� ��)� PEO ��� ��� 

��� ���� ���
� �� PEO� ��� �� 

(retardation)� ��� ���� ��.  

��� ��� ���� �� PEO-Li� ������

���� ���� �� �� � �� ���� ��� 

��� 	� PEO-Li�-��� �� ����� ���� 

�� ��� ����� ��� �� ���� �� �

� ��� 	� ����. PEO ���� ���� ��

���� �� ��� ��� ��� 	� ��, ��� 

�� � ��, �� �� �� �� ��� �� ��� 

��� �� �� � �� 	�� ����. ���, � 

����� PEO10LiClO4 ��� ���� ��� �� �

��� 	� ��� �� �� � �� �
��� ��

� �� �� �� ���� �� �� ���� ���

� ���� �� 	�� ��� ��� ��� �� �

���� 	��� ��. 

 


������

 

PEO ��� (Aldrich, MW 2�106)� LiClO4� ����

�� (acetonitrile) 
�� ���� ���� �
�� � 

�� ���� 12�� �� �� � ��� �� 	��. 

��� ��	 ��� ��� �� �� ������� 

�� ��� � �, 110 �� �
 ���� 48�� �� 


���� ��� � 50�200 µm� ����� ��

��.  

�� ���� �	�� ��� (HP model 4192A LF)� 

���
�. �� ���� �� ��� ����� �

� ��� �
�� 100 Hz�� 1 MHz 
�� ��� �

��� �� �	��� ���
�. ���� �� �


� Z ′� �� Z ″� �	� ���� �� ��� ��

� ��� �� ��� ��� �� ��� Z ′�� �

�� ��� ��
�.  

	��� Shimadzu�� �� ��	�� (DSC) (TA-50 

WSI)� �
�
�. �
�� 
�� 10 mg� 	��
 

��� �
 �� ����� �� ��� �
�� -110 �

� �
�� �� –100�� 200 ��� 10 �min-1� �

	� �	��� �	� ���
�.  

��� ��� ��� ���� �	 ����� ��

� �� ��� (�� LSP -12)� �
�� ���
�.  

 
������������

PEO10LiClO4 ���� 	� ��� �� ��� 	� 

��� ��� ���� ��� 	� ��� �� � 	

�� ��� �� DSC ��� ���
�. Figure 1� 6

�� �� ���� ��� �� (a)� 150 ��� 1�� 

�	 	��� � 0 ��� �� 1�� �� ���� � 

��� �� (b)� �� �	��. �� ��� ��� 


� 	�� � �� ���� 	�� �� Tm� 46 �� 

��� ��. ��� ��� �� �� (b)� ���� 


���� 41 �� 5 � �� �� ����. �� ��� 

���� 
��� �
� ��� �� �� ���� �

��� ���� 	� ����. �� 
�	� �� �

�� �� �� 	�� �� ����(crystallinity)� ��

��� 	� ����. �, ���� �	� �����, 

��� ��� ��	 ��� ��� ����� 	� �

���. ��� �� �� �� Tg� (a)��� �� -45 �, 

(b)��� –37 �� ��� ��. �, �� ��� ��


�	 �� �� ��� ����� ��� 	� ���

�. ��� PEO� �� Tg� –65 � ��� Li-�� ��

�� ��� ����� PEO ��� ��� Li+ ��� 

���� ��� PEO ��� ���� Tg� ����.1 

PEO10LiClO4 ����� �� ��� ��� Tg� � �

� ��� 	� �� ��	 ��� �� PEO �� �

�� � ����� 	� ����. ���, 	� ��� 

�� 	� ��� �	� ���� 	� �� ��� �

�� ��� �� � ��� ����.  

PEO10LiClO4 ���� �	��� ���� �� ��

� 100 ��� 	��� �� ��� 0 �� ��� �

��� �� �� ��� ��	 1�� �� ���
�. 

Figure 2� PEO10LiClO4 ���� 0�100 � �� 0.2 �

min-1� �	�� �� ���� �� ��� �����. 

��������	 DSC traces of PEO10LiClO4 polymer electrolytes: (a) 
an aged sample and (b) a just melt-crystallized sample.�

����� ���� �� ��� ���� ���
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���, �28� �6�, 2004�  PEO-LiClO4� 	� ��� �� �� ���� � � ����

�� �� (1� 3)�� 
� ��� ���� �� � �

��� ��� �� 62 � ���� ��� �� ��� 

��� �� 	� � �� ��. � �� ��� �� �

�� 
��� � � ��. �� �� (2)� ����� 

�� ���� �� ����, 
� ��� �	� �� 

���� 	� � � ��. 0.2 �min-1 ��� ��� �

� ��	�� � ��� ��� � 
� ��� ��� 

	� �� ��� �� ���� 	� ����. �� 


��� ����� ���� ��� �� ���� 	� 

����. ��� ��� ���� ���� ��� �

�, �� ��� ���� ���� ���� 	� � � 

��. �� ����� ��� ���� �� �� �� 

�� ��� ��� 	� ����.  

��� 	� ��� �� ��� �� ���� ��

� ����� ���� ��� 	 
� �� ��� �

�� 	 �� �� �
�� �	� ���
�. Figure 3

� 	� ��� �� � �� ���� ��� �� �

� � ��� 	� � ����. (a)� Figure 2� ��� 

0 ��� 1�� �	 	��� ��� �����, (b)� 

�� ��� 0 �� ���� 6��� ��� � ���

� ��� ����. (c)� �� ��� 60 ��� 3�� 

�	 	��� � �� ��� ����. (a)� (b)� �

�� �� ���� ���	 ����	 ���� ��

� �� ���� 
� ��� ����� 	� ����. 

PEO-� ���� ����� ��� ��� �� ���

� �� ���� ���
 ��. ����� �� PEO

� �� �
� ��� �� �� ���� ��� ��

�� �� ���� 	�� ��
 ��.14,15 �, 	� �

�� �� ��� ��, �� � ���� �� �� � 

��� ����. �� PEO ���� ���� ���� 

�� ��� ��� ��� ��� �� 
� ��� �


 ��� ��. �� ��� ���� ��� �� �� 

���� ��� ��� ���	 �� ��� ���� 

��� ���� ��� ��� ��� �� ����� 

��� 	�� � � ��. 
� �� ��� �� ��

� ��� �� 15 � ��� �� ����. �� ��

� �� 
� ��� ���� 	� PEO-Li�-�� ��

����� ��� � ��.11 � �� ��� ����

� �� ��� ���� �� ��� ���� �� �

�� 	� ��� �� ��� ����� 	� 
��

� ����.  

��� 60 � �����, � ��� ����� ��

� 	� ��� ���� �� ��� �� �� �� �

���. �, ���� ���� ���� ���� ��

��� ��� �� � ��� �� ��� ��� ��

� �� �� 	�, 	� ��� �� ��� ��� �

�� ���, ��, PEO� ���� ��� �� ���

� �� ��� �� ��� ���� ��� ����.  

Figure 2��� ����� ��-��� � �� ��

�� ��� �� 7� �� ��� � � ��� �
�. 

Figure 3��� �� �� ���� ���� ��� 	

� ��� �� �� 60� �� �� ���� ��� �

� �
�. �� �� 30 ��� �	�� ��� �� �

�� 300� �� ��� �� 	� � � ��. �� �

� ��� ����� ���� �� ���� ��� � 

�
� �� ��� ���� �� 
� ��. � ��� 

��� �� �� � ��� ��� 	� ��� �� �

���� 	� ����. �, ��� ����, 

� �

�� ��, �� � ���� �� ��� �� � ��
�������
	 Temperature dependence of the ionic conductivity of 
PEO10LiClO4 polymer electrolytes with heating rate of 0.2 �min-1.�
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���� � ����� � ���, �28� �6�, 2004��

� � ��� ��� 	�� � � ��.  

PEO-Li�-��� �� ������ �� ���� �

�� ��� �� ��� ���� 	� ��� � �

�.5,10-12,16 ��� ��� ��� ���� �� ��� 

���� ��� �� ��� �� ��� �� �� �

���. ��� ���� ��� ��� �
� ��� 

�� ��� �� ��� ��� �
 ���� ���

� ��� PEO10LiClO4 ���� ��� �� ���� 

��� �� ��� ���
�. 
� ��� 100 ��� 

	��� �� �� �� �� ��� ����, �� �

��� ��� ���
�. Figure 4� 40 ���� �� 

��� �� ��� 70�� �	 ��� �	��. �� 

���� �� �� 10�� �	 ������� ��� 

����� � ��� ��� ���� 	� ����. 

��� ��� PEO8LiClO4-BaTiO3 ������5 PEO20 

LiCF3SO3-�LiAlO2 ��������10 ��� � ��. 

PEO- LiClO4-�� �������� 2� ���� ��

� ���� 	� ����� �
�.11 �� �� �� 

��� �� ��� �� ��� ���� B. Kumar �� 

PEO- LiBF4� ���� ��� ������ ��� 

��� ��� � � ��.12,13 ��� ���� ���

� ��� �� ��� ��� ��� ��� �
 ��

� 	�� ���� ��. � ��� ��� ��� �

�� ���� �� ��� PEO ��� ������ �

�� ����� ����� �
� ���� ����� 

	� ����. �, ��� �� ��� � ��� PEO� 

���� ���� ����� ��� ����. ��� 

��� ������ ���� ���� ��� �� �

�� ��� � ��� ���, �� ����� ���

� 	�� ��� ��-PEO ���� ���
� ��� 

�� ��� ���� ���� ��� ��� 	��

� 	� ����.  

����� ��� ������� �� �� ��� 

PEO10LiClO4 ��� ���� ���� 	�� �� 


� ��� �� ������� ��� 	� ��� �

��
�. ��� �� ��� ���� ��� �� �


�� ��� 	�� �
�. �, ��� 100 �� 	�

��� ��� ��� �	 � 40 �� ���
�. Figure 

5� ��� � 	� �� ��� ��� ��� 	� �

���. ��� PEO ��� Maltese cross extinction ��� 

���� �� ��� �� ��� ���.17 PEOnLiClO4 

��� ����� n > 10� ���� ��� PEO�� 

���� �� ��� � �� ���� ��� ���

�. � ��� �� �� �� ��� ���� ��� 

����� ����, ��� ��� ��� ��� �

��� ��� ����. �� 10�� �� ��� ��

� ���� 
�� 
��� ���� ���� � �

��� �� ��� ��� 	� � � ��. �� ��

� �� ��� ����. �� ����� ����� 

2
 �� ��� ��� 	 ��� �� �� �� ��

� ��� �� ��� �� ��� 	� � � ��. �

�� ��� �� ��� ��� ��� ��� Figure 3

� ���� �� ���� 
� ��� �� ���. �

�� �� �� �� ��� �� ������ � ��

� �� ���, ��� ��� �� �� ��� ��� 

���� � � ��. �, ��� ��� �� �� ��

� �� ��� 
�� ��� �� ���� ����

� ��� �� ����� � 
� ��� ��� 
�

�� 	�� � � ��.18,19 � � � 
� ��� ��

� 	�� ��� �� ����� ��� �� �� �

� ��� �� ���
� ���� ����, �� 

������� �	 Time evolution of the ionic conductivity of PEO10 

LiClO4 polymer electrolyte at 40 �.�

� �� ��� ��� 
�� ��� ��� ��� ���

Time (h) 

lo
g 

σ 
(S

cm
-1

) 

����

����

����

����.6

.4

.2

.0

�������

�	�
��	 
�����


���� ������

�

�������
	 Time evolution of melt-crystallized spherulitic pattern 
of  PEO10LiClO4 polymer electrolyte after quenching to 40 �.�
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���, �28� �6�, 2004�  PEO-LiClO4� �� ��� �� �� ���� � � ����

� ��� ���� ��� � � ��. ���� PEO� 

����� ����� �� �� ��� ��� ��� 

��� �� ��� ��� �� ���� ��� �� 

�� �� ��� ��� � ��� � � ��.  

 
�������

 

PEO10LiClO4 ��� ���� �� ���� �� �

�� ����� � ��� �� � �� �� � ��

� �� �����. �� ��� ���� �� ��� 

�� 	���, ����� ����. �� PEO ���

� 
��� ���� �� ��� ��� ��� ��

�� �� ��� ���� ��� ���� ��� �

�� ��� �� 	���� ��� ��� � � ��. 

��� � 	� ��� ���� ��� �� ���� 

��� ��� �� � �� ��� �� ��� 
 �

��� �� ��� ��� ����� �� ����. 

�� ��� ���� ��� ��� �� ��� �� 

���� �
� ��� ���-��� ��	� ���

�� ��� ��� ��� ����. 
��� ���

�� 
� ��� ���� �� ��� ���� �� 

�� ��� �� ��� �� ��� �
��� �� 

� ���� ����.  

 

��� ��� 	�� 2003��� ����� ��	

��� ���� 	����.  
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