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摘　要：氧化物基固态电池具备高能量密度与高安全性能的优势。然而，较大的界面阻抗是制约其发展的最大障碍。采用金属

铝与聚氧化乙烯修饰层分别处理正负极界面的高阻抗问题，从而降低电池极化。在负极侧，由于铝与锂具有较高的反应活性，将

界面阻抗由原始的６３２．５Ω／ｃｍ２降低至３１．２Ω／ｃｍ２。在正极侧，由于聚氧化乙烯薄膜缓冲层具有较好的延展性，因此能够提供良

好的界面柔性接触，使正极界面阻抗由原始的１４５７．２Ω／ｃｍ２降低至６０．３Ω／ｃｍ２；全电池总阻抗由最初的１６３８．１Ω／ｃｍ２降低至

２９８．７Ω／ｃｍ２。得益于界面阻抗的降低，钴酸锂／金属锂全电池的循环寿命获得显著提升，０．１Ｃ循环１００圈后，容量保持率由最初

的仅４３．３％提升至９５．１％。１Ｃ循环５００圈后的容量保持率由未经处理的５．１％提升至７２．３％。
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　　近年来，新能源汽车发展迅猛，当今社会对锂离

子电池的性能提出了更高的要求，首当其冲的便是

能量密度。提高现有锂离子电池能量密度最有效的

方法是采用具有高理论容量的电极材料。负极材料

可采用金属锂或硅等，正极材料可采用高镍三元、富

锂或高压钴酸锂［１３］等。然而，由于电解液电化学窗

口不足，因而将造成剧烈的界面副反应［４］。此外，电

解液具有可燃性，亦将带来安全隐患。基于以上问

题，采用不可燃的固体电解质代替有机体系电解液

是锂离子电池发展的热点方向。在所有类型的固体

电解质中，氧化物型电解质可同时兼具高离子电导

率、宽电压窗口以及良好的空气稳定性，因此是极具

潜力的二次电池材料［５］。

氧化物基电解质目前所存在的问题是较高的

电极／电解质界面阻抗。由于氧化物电解质机械

强度高，因此在负极需采用将金属锂熔融的方法

加强接触［６８］。然而，氧化物型电解质由于锂含量

高，因而极易生成碳酸锂、氢氧化锂等污染物，此

类污染物具有较高的表面能，故使得金属锂难以

在其表面铺展，造成巨大的界面阻抗［９１２］。在正极

侧，通常采用烧结的方法加强界面接触。然而，高

温烧结易产生锂离子绝缘扩散相，因此亦造成阻

抗的增加［１３１５］。电池较大的阻抗值将导致极化增

加与容量衰减加速，严重制约着氧化物基固态电

池的应用［１６］。

基于以上问题，本研究以石榴石型氧化物电解

质Ｌｉ７Ｌａ３Ｚｒ２Ｏ１２（ＬＬＺＯ）为研究对象，通过在正负极

界面引入缓冲层的方法降低界面阻抗。在负极侧，

采用能够与金属锂发生合金反应的铝作为修饰层，

利用合金反应加强熔融态金属锂在ＬＬＺＯ表面的

铺展，从而加强界面接触。在正极侧，引入了聚合物

型固体电解质作为缓冲层，利用聚合物电解质延展

性好的特点，能够一定程度上抑制因为活性物质体

积应变而带来的接触损失，稳定界面接触。得益于

界面阻抗的降低，所组装的锂／锂对称电池与钴酸

锂／金属锂全电池的电化学性能均获得了显著的

提高。

１　实验

１１　金属铝负极界面修饰层的制备

采用各类物理沉积手段制备金属铝界面修饰薄

膜。１）热蒸镀法：铝基材质量为１０ｇ，加热舟为钽

片，通电电流大小为３Ａ，ＬＬＺＯ基材距钽片１０ｃｍ，

蒸镀时间为１ｍｉｎ；２）磁控溅射法：靶材为铝靶、靶

基距为１０ｃｍ，溅射功率为１００ Ｗ，溅射时间为

２ｍｉｎ；３）原子层沉积法：靶材为铝靶、靶基距为

１５ｃｍ，溅射功率为５０Ｗ，溅射时间为４ｍｉｎ。

１２　犘犈犗／犘犞犇犉正极界面缓冲层的制备

将聚氧化乙烯（ＰＥＯ）或聚偏二氟乙烯（ＰＶＤＦ）

溶于 Ｎ甲基吡咯烷酮（ＮＭＰ）溶剂中，其中聚合物

电解质质量比为１５％。加入一定质量的ＬｉＴＦＳＩ，

使得各自的Ｌｉ／Ｏ比值为１∶１５。将溶液各置于聚

四氟乙烯（ＰＴＦＥ）圆盘中，先于真空环境下自然晾

干７２ｈ，再置于真空环境下６０℃烘３０ｈ以除去

ＮＭＰ溶剂，最终得到聚合物电解质缓冲层。

１３　金属锂对称电池与钴酸锂／金属锂电池的组装

将未经修饰与经铝修饰的ＬＬＺＯ组装成Ｌｉ对

称电池。金属锂片直径为１０ｍｍ，ＬＬＺＯ 直径为

１２ｍｍ。将金属锂置于２００℃加热板上熔化，并压

制于ＬＬＺＯ两侧。采用不锈钢片作为集流体。钴

酸锂正极片采用涂覆法制备。钴酸锂、导电剂与粘

结剂的质量比为８∶１∶１，待裁片后压制于ＬＬＺＯ

表面。将聚合物缓冲层置于ＬＬＺＯ与正极片之间，

而未经修饰处理的正极片则需经过氩气环境下

８００℃烧结以加强其与ＬＬＺＯ之间的接触。

１４　材料测试表征

采用电化学阻抗谱研究不同制备方法得到的铝

修饰层对负极界面阻抗，以及不同聚合物缓冲层对

正极界面阻抗的影响。采用ＳＥＭ（ＪＯＥＬＪＳＭ６３９０）

研究未经修饰与经铝修饰的ＬＬＺＯ／金属锂界面形

貌，探索其接触情况。锰酸锂／金属锂电池采用软包

电池组装，具压力为１０ｋＰａ，锂对称电池采用２０３２

扣式电池组装，两者的充放电曲线均采用蓝电

（ＬＡＮＤＣＴ２００１Ａ）测试系统获得。

２　结果与讨论

２１　铝薄膜修饰负极界面

图１为ＬＬＺＯ负极界面问题由来与铝修饰层

降低界面阻抗的示意图。ＬＬＺＯ表面痕量的碳酸

锂、氢氧化锂污染层常被称为“疏锂层”。由于电解

质表面不是绝对意义上的平整，因此ＬＬＺＯ与金属

锂的固固接触必然引入孔洞。即使金属锂熔融，疏

锂层的存在亦将导致金属锂难以铺展，从而使得接

触不牢固。而采用铝修饰层后，金属锂与铝发生合

金反应，从而能够降低ＬＬＺＯ表面能，加强金属锂

与ＬＬＺＯ之间的界面接触。

９３
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图１　铝薄膜修饰负极界面示意图

犉犻犵１　犛犮犺犲犿犪狋犻犮犱犻犪犵狉犪犿狊狅犳犃犾犿狅犱犻犳犻犲犱狋犺犲犪狀狅犱犻犮犻狀狋犲狉犳犪犮犲

　　通过ＬＬＺＯ／金属锂断面ＳＥＭ图像可直观地得

到界面接触信息。如图２（ａ）所示，ＬＬＺＯ与金属锂

之间存在明显的间隙，其中最大间隙处可超过

５μｍ。界面间隙的存在将严重阻碍锂离子在界面

的传输，造成巨大的阻抗与电池极化。相比之下，经

铝修饰后，如图２（ｂ）所示，界面间隙消失，ＬＬＺＯ与

金属锂形成牢固的接触。界面牢固的物理接触将有

助于锂离子在金属锂负极上均匀的沉积与剥离。

图２　断面犛犈犕图像：（犪）未经修饰的犔犔犣犗／犔犻界面；（犫）经铝修饰的犔犔犣犗／犔犻界面

犉犻犵２　犛犈犕犻犿犪犵犲狊狅犳犮狉狅狊狊狊犲犮狋犻狅狀：（犪）狌狀犿狅犱犻犳犻犲犱犔犔犣犗／犔犻犻狀狋犲狉犳犪犮犲；（犫）犃犾犿狅犱犻犳犻犲犱犔犔犣犗／犔犻犻狀狋犲狉犳犪犮犲

　　通过组装锂／锂对称电池，即 Ｌｉ／ＬＬＺＯ／Ｌｉ结

构，可获得界面阻抗相关信息。由于金属锂是对称

存在的，因此界面阻抗将包含两个相同的负极界面

阻抗部分。如图３（ａ）为未经任何修饰的对称电池

的电化学阻抗谱。其中，最高频率为２ＭＨｚ，最低

频率为２００ｍＨｚ。其谱线包括了三个部分的阻抗，

在最高频点的延长线与实轴的交点为ＬＬＺＯ的本

体阻抗，在等效电路图上可用一个电阻元件代替。

在中高频区域的半圆为ＬＬＺＯ的晶界阻抗，可用一

个电阻元件与电容元件的并联代替。在中频与中低

频区域则为两个相同的ＬＬＺＯ／Ｌｉ界面阻抗，其截止

点为１．２Ｈｚ处。而在低于１Ｈｚ的低频谱段则为电

极扩散阻抗。由于电解质的横截面积为１．１３ｃｍ２。

经拟合与计算得，ＬＬＺＯ的体相单位面积阻抗值为
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６３．２Ω／ｃｍ
２；晶界单位面积阻抗值为１２１．５Ω／ｃｍ

２；

未经修饰的 ＬＬＺＯ／Ｌｉ单位面积界面阻抗值为

６３２．５Ω／ｃｍ
２。

此外，图３（ｂ）～（ｄ）分别对比了经热蒸镀、磁控

溅射以及原子层沉积铝薄膜所获得的ＬＬＺＯ／Ｌｉ单

位面积阻抗。可以发现，一方面，经铝修饰后

ＬＬＺＯ／Ｌｉ单位面积阻抗均显著降低，此现象可归因

于铝锂合金反应大大增强了金属锂在ＬＬＺＯ表面

的浸润，因而加强了界面接触。此外，经原子层沉积

铝所获得的界面阻抗值最低，仅为３１．２Ω／ｃｍ
２；经过

经磁控溅射沉积铝所获得的界面阻抗值次之，测得

为７８．８Ω／ｃｍ
２；而经过经热蒸镀沉积铝所获得的界

面阻抗值相对最高，测得为１４６．３Ω／ｃｍ
２。这可能

是由于通过原子层沉积获得的铝薄膜最为致密和均

匀，而热蒸镀法所制得的铝薄膜相对呈岛状生长，因

而与金属锂的合金反应不均匀。

通过锂对称电池的直流极化平台，可探究负极

界面的稳定性。图４为不同电流密度下的锂／锂对

图３　锂／锂对称电池的电化学阻抗谱：（犪）未经修饰；（犫）热蒸镀铝修饰；（犮）磁控溅射铝修饰；（犱）原子层沉积铝修饰

犉犻犵３　犈犐犛狆狉狅犳犻犾犲狅犳狋犺犲犔犻狊狔犿犿犲狋狉犻犮犮犲犾犾狊：（犪）犝狀犿狅犱犻犳犻犲犱；（犫）犈狏犪狆狅狉犪狋犲犱犃犾；（犮）犕犪犵狀犲狋狉狅狀狊狆狌狋狋犲狉犲犱犃犾；（犱）犃狋狅犿犻犮犾犪狔犲狉犱犲狆狅狊犻狋犲犱犃犾

图４　不同电流密度下的锂／锂对称电池的直流极化图谱：（犪）０１犿犃／犮犿２；（犫）０５犿犃／犮犿２

犉犻犵４　犜犺犲狆狅犾犪狉犻狕犪狋犻狅狀狏狅犾狋犪犵犲狅犳狋犺犲犔犻狊狔犿犿犲狋狉犻犮犮犲犾犾狌狀犱犲狉犱犻犳犳犲狉犲狀狋犮狌狉狉犲狀狋犱犲狀狊犻狋犻犲狊：（犪）０１犿犃／犮犿
２；（犫）０５犿犃／犮犿２

１４
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称电池的直流极化图谱。未经修饰的对称电池在第

８２ｈ处循环停止，原因是发生了短路。而经过铝修

饰后界面接触得到改善，对锂枝晶可起到有效的抑

制，界面稳定性增强，电池循环８００ｈ极化电压平台

未发生变化，且无短路发生。当电流密度增大五倍，

即０．１ｍＡ／ｃｍ２后，未经修饰处理的对称电池在第

２３ｈ即发生了短路现象，因而循环中止。经铝修饰样

品在５００ｈ内极化电压平台仍未发生变化，因而验证

了铝修饰层可显著地改善ＬＬＺＯ负极界面稳定性。

２２　聚合物薄膜修饰正极界面

本研究在探索负极界面阻抗降低的同时，亦研

究了正极界面阻抗的降低。由于金属锂为平板电

极，ＬＬＺＯ／Ｌｉ之间的接触为二维接触；而正极界面

为三维接触，即粉末电极。因此由于电极体积变化

而造成的接触损失更为严重。目前常见的正极界面

处理方法是高温烧结，尽管能够加强界面接触，但通

常会引入锂离子绝缘扩散相，因此仍将造成界面阻

抗的增加。本研究通过引入聚合物电解质的方法处

理正极界面阻抗问题，其中为了避免负极界面的影

响，所有电池样品的负极界面均采用铝修饰层处理。

如图５（ａ）所示，电池总阻抗为１６３８．１Ω／ｃｍ
２，在除

去ＬＬＺＯ的体阻抗、晶界阻抗以及负极界面阻抗

后，无缓冲层的正极界面阻抗为１４５７．２Ω／ｃｍ
２。

图５（ｂ）与（ｃ）则对比了ＰＶＤＦ与ＰＥＯ缓冲层的修

饰效果。可以看出，经ＰＥＯ 修饰后，电池总阻抗

（２９８．７Ω／ｃｍ
２）明显小于经ＰＶＤＦ修饰的全电池阻

抗（６６３．５Ω／ｃｍ
２）。其中，ＰＥＯ修饰的正极界面单

位面积阻抗仅为６０．３Ω／ｃｍ
２，其原因可能是因为

ＰＥＯ分子量比ＰＶＤＦ更小，因此锂离子通过高分子

链段扰动传播的速率更快。

图５　钴酸锂／金属锂全电池的电化学阻抗谱：（犪）未经修饰；（犫）犘犞犇犉正极缓冲层；（犮）犘犈犗正极缓冲层

犉犻犵５　犈犐犛狆狉狅犳犻犾犲狅犳狋犺犲犔犻狋犺犻狌犿犮狅犫犪犾狋狅狓犻犱犲狊／犔犻犳狌犾犾犮犲犾犾狊：（犪）犝狀犿狅犱犻犳犻犲犱；（犫）犘犞犇犉犫狌犳犳犲狉犾犪狔犲狉；（犮）犘犈犗犫狌犳犳犲狉犾犪狔犲狉

２３　全电池电化学性能

进一步地，本研究通过全电池充放电与循环测

试验证正负极界面修饰层引入的实际应用价值。图

６（ａ）为电池在２５℃下０．１Ｃ首圈充放电曲线。考

虑到ＰＥＯ的氧化电位有限，过高的充电电压可能导

致ＰＥＯ的分解，因此充电截止电压设为４．３Ｖ。由

于未经正极与负极处理的电池阻抗较大，因此极化

明显，且放电比容量仅为１０６．８ｍＡｈ／ｇ。而经过界

面修饰后，电池极化显著降低，放电比容量增加至

１２７．１ｍＡｈ／ｇ。图６（ｂ）为两者０．１～２Ｃ倍率性能

对比，可以看出，经界面修饰后，放电比容量增加了

２０～３５ｍＡｈ／ｇ。而图６（ｃ）所示的０．１Ｃ循环性能

对比更加明显。未经界面修饰的电池１００圈循环后

容量衰减明显，保持率仅为４３．３％。而得益于界面

２４
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修饰带来的高界面稳定性，在正极经ＰＥＯ与负极经

铝修饰后，电池１００圈后容量保持率高达９５．１％。

图６（ｄ）则测试了两者更高倍率下（１Ｃ）的长循环性

能。未经界面修饰的电池３００圈循环后容量便接近

于零，总保持率仅为５．１％。而经铝修饰后，电池容

量保持稳定，５００圈后容量保持率仍可达到７２．３％。

图６　（犪）首圈充放电曲线；（犫）倍率性能；（犮）０１犆循环性能；（犱）１犆循环性能

犉犻犵６　（犪）犐狀犻狋犻犪犾犮犺犪狉犵犲／犱犻狊犮犺犪狉犵犲犮狌狉狏犲狊；（犫）犚犪狋犲狆犲狉犳狅狉犿犪狀犮犲；（犮）０１犆犮狔犮犾犻狀犵狆犲狉犳狅狉犿犪狀犮犲；（犱）１犆犮狔犮犾犻狀犵狆犲狉犳狅狉犿犪狀犮犲

３　结论

采用在负极界面引入铝修饰层与正极界面引入

ＰＥＯ修饰层的策略，同时降低了ＬＬＺＯ基固态电池

的界面阻抗。负极界面阻抗的降低得益于铝锂合金

反应，因此金属锂在ＬＬＺＯ表面的浸润性增强。正

极界面阻抗的降低得益于ＰＥＯ优异的延展性从而

化固固刚性接触为柔性接触。通过以上界面修饰

方法，负极界面单位面积阻抗由６３２．５Ω／ｃｍ
２降低

至３１．２Ω／ｃｍ
２；正极界面则由１４５７．２Ω／ｃｍ

２降低

至６０．３Ω／ｃｍ
２。由于阻抗的降低，锂对称电池循

环稳定性增强，钴酸锂／金属锂全电池的循环寿命

亦获得提升，０．１Ｃ循环１００圈后的容量保持率由

未经处理的４３．３％提升至９５．１％。１Ｃ循环５００

３４
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圈后 的容量保持率由未经处理的 ５．１％ 提 升

至７２．３％。
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ｂａｔｔｅｒｉｅｓ［Ｊ］．Ｎｏｎｆｅｒｒｏｕｓ ＭｅｔａｌｓＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇｓ，２０２１，

１１（１１）：８０９１．

［９］　ＸＵＫ．Ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｓａｎｄｉｎｔｅｒｐｈａｓｅｓｉｎｌｉｉｏｎｂａｔｔｅｒｉｅｓ

ａｎｄｂｅｙｏｎｄ［Ｊ］．ＣｈｅｍｉｃａｌＲｅｖｉｅｗｓ，２０１４，１１４（１３）：

１１５０３１１６１８．

［１０］ＦＥＮＧＬ，ＬＩＬ，ＷＡＮＧＨ，ｅｔａｌ．ＢｒｅａｋＥｖｅｎａｎａｌｙｓｉｓｏｆ

ａｌｌｓｏｌｉｄｓｔａｔｅｂａｔｔｅｒｉｅｓｗｉｔｈｌｉｇａｒｎｅｔｓｏｌｉｄｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｓ［Ｊ］．

ＡＣＳＥｎｅｒｇｙＬｅｔｔｅｒｓ，２０２１，６（５）：２２０２２２０７．

［１１］ＳＨＡＯＹＺ，ＬＩＸＦ，ＷＡＮＧＪ，ｅｔａｌ．Ｄｒａｗｉｎｇａｓｏｆｔ

ｉｎｔｅｒｆａｃｅ：ａｎｅｆｆｅｃｔｉｖｅｉｎｔｅｒｆａｃｉａｌｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎｓｔｒａｔｅｇｙ

ｆｏｒｇａｒｎｅｔｔｙｐｅｓｏｌｉｄｓｔａｔｅｌｉｂａｔｔｅｒｉｅｓ［Ｊ］．ＡＣＳＥｎｅｒｇｙ

Ｌｅｔｔｅｒ，２０１８，３（９）：１２１２１２１８．

［１２］ＨＡＮＦ，ＺＨＵＹ，ＨＥＸ，ｅｔａｌ．Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｓｔａｂｉｌｉｔｙ

ｏｆＬｉ１０ＧｅＰ２Ｓ１２ａｎｄＬｉ７Ｌａ３Ｚｒ２Ｏ１２ｓｏｌｉｄｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｓ［Ｊ］．

ＡｄｖａｎｃｅｄＦｕｎｃｔｉｏｎａｌＭａｔｅｒｉａｌｓ，２０１６，６（１１）：１５０１５９０．

ＤＯＩ：１０．１００２／ａｅｎｍ．２０１５０１５９０．

［１３］ＤＥＮＧＴ，ＬＩＡＮＧＷ，ＷＵＺＺ，ｅｔａｌ．Ｔｕｎｉｎｇｔｈｅａｎｏｄｅ

ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｉｎｔｅｒｆａｃｅｃｈｅｍｉｓｔｒｙｆｏｒｇａｒｎｅｔｂａｓｅｄｓｏｌｉｄ

ｓｔａｔｅｌｉｍｅｔａｌｂａｔｔｅｒｉｅｓ［Ｊ］．ＡｄｖａｎｃｅｄＭａｔｅｒｉａｌｓ，２０２０，

３２（１）：ｅ２００００３０．ＤＯＩ：１０．１００２／ａｄｍａ．２０２００００３０．

［１４］ＷＡＮＧ Ｓ Ｈ，ＤＵＡＮ Ｌ，ＦＥＮＧ Ｌ，ｅｔａｌ．Ｔｕｎｉｎｇ

ｗｅｔｔａｂｉｌｉｔｙｏｆｍｏｌｔｅｎｌｉｔｈｉｕｍｖｉａａｃｈｅｍｉｃａｌｓｔｒａｔｅｇｙｆｏｒ

ｌｉｔｈｉｕｍｍｅｔａｌａｎｏｄｅｓ［Ｊ］．ＮａｔｕｒｅＣｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎ，２０１９，

１０（１）：４９３０．ＤＯＩ：１０．１０３８／ｓ４１４６７０１９１２９３８４．

［１５］ＣＨＥＮＳ，ＮＩＺ，ＴＩＡＮＦ，ｅｔａｌ．ＴｈｅＩｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｓｕｒｆａｃｅ

ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ｏｎ ｃｒｉｔｉｃａｌ ｃｕｒｒｅｎｔ ｄｅｎｓｉｔｙ ｆｏｒ ｇａｒｎｅｔ

ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ［Ｊ］．ＡｄｖａｎｃｅｄＦｕｎｃｔｉｏｎａｌＭａｔｅｒｉａｌｓ，２０２２，

１５（３）：２１１３３１８．ＤＯＩ：１０．１００２／ａｄｆｍ．２０２１１３３１８．

［１６］ＬＩＵ Ｘ，ＰＡＮＧ Ｍ，ＳＨＩＢ，ｅｔａｌ．Ｌｏｃａｌｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ

ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｖａｒｉａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｉｎｇｉｎＬｉ′ｆｉｌａｍｅｎｔ′ｆｏｒｍａｔｉｏｎ

ｗｉｔｈｉｎｓｏｌｉｄｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｓ［Ｊ］．ＮａｔｕｒｅＭａｔｅｒｉａｌｓ，２０２１，

２０（１２）：１４８５１４９０．
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