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摘　 要： 研究了 Ｌｉ 的固态扩散对 ＬｉＡｌ 合金负极极化行为的影响，制备了具有不同比表面积的 ＬｉＡｌ 电极与不受 Ｌｉ 固态扩散影响的

Ｃｕ＠ Ｌｉ 电极。 采用恒流充放电、循环伏安法、电化学阻抗与恒流间歇滴定测试对沉积容量为 ０．５１ ｍＡｈ ／ ｃｍ２ 的电沉积 ＬｉＡｌ 合金在半

电池和全电池中的极化行为进行探究。 结果表明：Ｌｉ 在 ＬｉＡｌ 中的固态扩散是导致 ＬｉＡｌ 电极在半电池和全电池中极化的主要原因；
扩散捕获效应将增加电池内阻，使极化现象增强，最终导致 ＬｉＡｌ‖Ｓ 全电池约 １．８４ 和 １．５５ Ｖ 的低放电电位；通过破坏导致扩散捕获

效应的表面 α⁃Ａｌ 层，可提高电解液中的 Ｌｉ＋浓度，促进 Ｌｉ２Ｓ 析出，从而减轻极化，提高 ＬｉＡｌ‖Ｓ 全电池的放电电压，使其接近热力学放

电电位。
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　 　 铝（Ａｌ）的密度低、电导率高、机械性能良好，在电

池中常用作集流体［１⁃２］。 Ａｌ 作为负极应用时，通常将

Ａｌ 与 Ｌｉ 合金化，形成 ＬｉＡｌ 合金作为负极储锂材料［３］。
在合金化过程中，Ｌｉ 通过扩散，在约 ０．３９ Ｖ ｖｓ． Ｌｉ ／ Ｌｉ＋

的沉积电位下与 Ａｌ 形成 β⁃ＬｉＡｌ 相合金［４］。 β⁃ＬｉＡｌ 相

合金的理论比容量为 ９９３ ｍＡｈ ／ ｇ，虽较 Ｌｉ３Ａｌ２ 相合金

（１ ４９０ ｍＡｈ ／ ｇ）和 Ｌｉ９Ａｌ４ 相合金（２ ２３５ ｍＡｈ ／ ｇ）的低，
但其具有在 Ｌｉ 合金化 ／去合金化过程中可逆、合金化

后体积膨胀小的特性，仍成为一种很有前途的二次电

池负极材料［４⁃５］。
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去合金化过程通常从电极表面开始，当 ＬｉＡｌ 电极

表面的锂被耗尽，即使电极内部仍有大量锂原子未脱

出，去合金化过程还是会提前停止［６⁃７］，这一现象通常

称为扩散捕获效应，是 Ｌｉ 原子在 β⁃ＬｉＡｌ 相和 α⁃Ａｌ 相
间的扩散速率存在 ４ 个数量级差异导致的［８］。 当 ＬｉＡｌ
电极表面无法提供足够的扩散通量时，表面将整体相

变为 α⁃Ａｌ 相［９］。 Ｌｉ 原子在 α⁃Ａｌ 相中的扩散速率较

低，电极内部 ＬｉＡｌ 相中 Ｌｉ 原子向表面的扩散受阻，导
致部分 Ｌｉ“受困”于电极中，使电极性能受到影响［９］。
Ｌｉ 的扩散捕获效应对电池极化行为的影响方式与内

在机制仍不明确，尤其是对 ＬｉＡｌ 负极材料应用于锂硫

电池的研究不多［５，１０⁃１１］。 为此，本文对具有不同比表

面积的 Ａｌ 基体进行 Ｌｉ＋电沉积，制备出具有不同比表

面积的 ＬｉＡｌ 电极；并在 Ｃｕ 上沉积相同容量的 Ｌｉ＋，制
备 Ｃｕ＠ Ｌｉ 电极作为 Ｌｉ 金属电极对照组，探究 ＬｉＡｌ 电
极中 Ｌｉ＋的固态扩散对 ＬｉＡｌ‖Ｌｉ 半电池和 ＬｉＡｌ‖Ｓ 全电

池性能与极化行为的影响与机制。

１　 实验

１．１　 实验原料与试剂

纯度为 ９９．９９％的 Ａｌ 和 Ｃｕ 圆片（Φ１０ ｍｍ×０．５ ｍｍ）
购于清河县奥硕金属材料有限公司；升华硫（９９．５％）
购于国药集团化学试剂有限公司；碳纳米管（ ＣＮＴ，
＞９５％）和 Ｎ⁃甲基吡咯烷酮（ＮＭＰ，＞９９．５％）购于上海

阿拉丁生化科技股份有限公司；聚偏二氟乙烯黏结剂

（ＰＶＤＦ）和含有双三氟甲基磺酰亚胺锂盐的１，３⁃二氧

戊烷与乙二醇二甲醚混合电解液（１ ｍｏｌ ／ Ｌ ＬｉＴＦＳｉ 溶
于 ＤＯＬ ∶ＤＭＥ 体积比１ ∶１的溶液中）购于苏州多多化学

科技有限公司；Ｃｅｌｇａｒｄ⁃２４００ 型聚丙烯隔膜购于美国

ＣＥＬＧＳＲＤ 公司。
１．２　 电极制备与电池组装

ＬｉＡｌ 合金负极与 Ｃｕ＠ Ｌｉ 负极的制备：采用 １０００＃

砂纸对 Ａｌ 基体和 Ｃｕ 基体表面进行打磨，得到待沉积的

Ｃｕ 基体与粗糙 Ａｌ 基体（Ｒ⁃Ａｌ）；对经 １０００＃砂纸打磨过

的 Ａｌ 基体（Ｒ⁃Ａｌ），再用 ２５００＃，３０００＃、４０００＃砂纸逐级打

磨，并作镜面抛光，得到抛光 Ａｌ 基体（Ｐ⁃Ａｌ）。 基体经超

声清洗后，在水氧浓度小于 ０．０１×１０－６的氩气手套箱中，
以 Ｌｉ 为对电极，Ｃｅｌｇａｒｄ⁃２４００ 为隔膜，加入 ８０ μＬ 电解

液组装成 ＣＲ２０３２ 电池，静置 ６ ｈ 后，使用 ＬＡＮＤ 电池测

试系统以 ０．５１ ｍＡ／ ｃｍ２ 放电至５．１ ｍＡｈ ／ ｃｍ２。 放电后的

电池使用 ＭＳＫ⁃１１０ 拆卸机拆开，得到经电沉积的 Ｃｕ、
Ｒ⁃Ａｌ和 Ｐ⁃Ａｌ，将其命名为 Ｃｕ＠ Ｌｉ、Ｒ⁃ＬｉＡｌ 与 Ｐ⁃ＬｉＡｌ 电极。

碳纳米管硫（ＣＮＴ⁃Ｓ）正极的制备：使用玛瑙研钵

将碳纳米管与硫以质量比 １ ∶３混合并研磨均匀，在通

以氩气的管式炉中 １５５ ℃煅烧 １２ ｈ。 煅烧后的材料、
乙炔黑、ＰＶＤＦ 以质量比 ７ ∶２ ∶１均匀混合于 ＮＭＰ 中，并
使用工字涂布器涂覆在铝箔上，干燥后裁成直径

１０ ｍｍ的圆片制得 ＣＮＴ⁃Ｓ 电极。 ＣＮＴ⁃Ｓ 电极的硫负载

量约 １．２ ｍｇ ／ ｃｍ２。
半电池与全电池的组装：分别以 Ｌｉ 和 ＣＮＴ⁃Ｓ 为对

电极，Ｃｅｌｇａｒｄ⁃２４００ 为隔膜并加入 ４０ μＬ 电解液，组装

Ｒ⁃ＬｉＡｌ‖Ｌｉ、Ｐ⁃ＬｉＡｌ‖Ｌｉ 和 Ｃｕ＠ Ｌｉ‖Ｌｉ 半电池及Ｒ⁃ＬｉＡｌ‖Ｓ、
Ｐ⁃ＬｉＡｌ‖Ｓ 和 Ｃｕ＠ Ｌｉ‖Ｓ 全电池。 组装完成的电池静置

６ ｈ 后开始测试。
１．３　 电化学性能测试

恒流充放电测试：使用 ＬＡＮＤ 电池测试系统，
Ｒ⁃ＬｉＡｌ‖Ｌｉ和 Ｃｕ＠ Ｌｉ‖Ｌｉ 半电池分别在 ０．５ ｍＡ ／ ｃｍ２ 和

１ ｍＡ ／ ｃｍ２电流密度下进行 １ ｍＡｈ ／ ｃｍ２ 的充放电循环，
直至电池失效；Ｒ⁃ＬｉＡｌ‖Ｓ、Ｐ⁃ＬｉＡｌ‖Ｓ 和 Ｃｕ＠ Ｌｉ‖Ｓ 全电

池以 ０．１Ｃ 进行 ３００ 圈恒电流循环（对于硫正极，１Ｃ ＝
１ ６７５ ｍＡ ／ ｇ）。

循环伏安法测试：使用 ＣＨＩ７６０ｅ 型电化学工作

站，以 ０．１ ｍＶ／ ｓ 的扫描速率，分别对 Ｃｕ＠ Ｌｉ‖Ｓ、Ｒ⁃ＬｉＡｌ‖Ｓ
和 Ｐ⁃ＬｉＡｌ‖Ｓ 全电池进行循环伏安测试。 Ｃｕ＠ Ｌｉ‖Ｓ 电

池的扫描范围为 １．７ ～ ２．８ Ｖ，ＬｉＡｌ‖Ｓ 电池的扫描范围

为１．４～２．５ Ｖ。
电化学阻抗测试：使用 ＣＨＩ７６０ｅ 型电化学工作

站，在频率 １０－２ ～ １０－５ Ｈｚ 和振幅 ５ ｍＶ 条件下对全电

池进行电化学阻抗测试。
恒流间歇滴定测试：使用 ＬＡＮＤ 型恒流充放电测

试仪对全电池进行恒电流间歇滴定法（ＧＩＴＴ）测试。
电池活化后，首先以 ０．０８Ｃ 充电 ７．５ ｍｉｎ、静置 ７５ ｍｉｎ
的步骤重复 １００ 次得到 ＧＩＴＴ 充电电压曲线，后以

０．０８Ｃ放电 ７．５ ｍｉｎ、静置 ７５ ｍｉｎ 的步骤重复 １００ 次得

到 ＧＩＴＴ 放电电压曲线。

２　 实验结果与讨论

２．１　 ＬｉＡｌ 电极的电沉积制备

电沉积后，Ｌｉ 在Ａｌ 基体和 Ｃｕ 基体上的电沉积产物

分别为 ＬｉＡｌ 合金与 Ｌｉ 金属单质［４⁃５，１２⁃１４］。 ０．５１ ｍＡ ／ ｃｍ２、
５．１ ｍＡｈ ／ ｃｍ２ 下 Ｌｉ 在 Ａｌ 基体与 Ｃｕ 基体上电沉积过程

中的沉积容量⁃电位曲线如图 １ 所示。 由图 １ 可知，Ｌｉ
的电沉积可分为成核区域和生长区域，其分别对应沉

积开始时的成核过电位（ηｎ）和成核后继续生长的平

台过电位（ηｐ）。 Ｌｉ 在 Ｃｕ 基体上电沉积开始时存在

一个约－０．０９ Ｖ 的成核过电位，该电位随后稳定至

－０．０３ Ｖ直至沉积结束。 这 ２ 个过电位分别对应 Ｌｉ
晶胚的形核与长大，形核过程所需的高能垒使其有
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着较高的过电位值［１５］ 。 对于 Ａｌ 基体，表面 Ａｌ２Ｏ３ 层

与 Ｌｉ 的反应、α⁃Ａｌ相的饱和与 β⁃ＬｉＡｌ 相的成核将共

同减缓 Ｌｉ 在 Ａｌ 基体中的扩散动力学，使电沉积在开

始时出现一个骤降至约－０．１３ Ｖ 的初始过电位［４，１６］。
在随后的电沉积过程中，稳定的 α⁃β 相变将产生约

０．２９ Ｖ的平台过电位，使电极表面转化为具有 Ｆｄ３ｍ⁃
ＮａＴｌ 晶体结构、Ｌｉ 固溶度 ４７．８％ ～ ５３．７％（原子分数）
的 β⁃ＬｉＡｌ 相［１７］。
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（ａ） Ｌｉ 在 Ａｌ 基体和 Ｃｕ 基体上的电沉积容量⁃电位曲线；
（ｂ） 恒电流 Ｌｉ 沉积过程［１３］

图 １　 恒电流电沉积容量⁃电位曲线

Ｆｉｇ． １　 Ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｇａｌｖａｎｏｓｔａｔｉｃ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｐｏｓｉｔｅｄ ｃａｐａｃｉｔｙ
ｖｓ． ｅｌｅｃｔｒｉｃ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ

为探究电沉积后电极的结构变化与成分分布，使
用了二次电子（Ｓｅｃｏｎｄａｒｙ Ｅｌｅｃｔｒｏｎｓ，ＳＥ）和背散射电子

（Ｂａｃｋｓｃａｔｔｅｒｅｄ Ｅｌｅｃｔｒｏｎｓ，ＢＥ）对电极的表面与截面进

行表征。 Ｃｕ＠ Ｌｉ、Ｒ⁃ＬｉＡｌ 和 Ｐ⁃ＬｉＡｌ 电极表面与截面微

观形貌见图 ２。 由于 Ｌｉ、Ｃｕ、Ａｌ 元素的原子序数分别

为 ７、２９、１３，电沉积后 Ｌｉ 和 Ｃｕ、ＬｉＡｌ 和 Ａｌ 相将出现明

显的背散射电子衬度对比。 由图 ２（ ａ）可见，电沉积

后，Ｃｕ 基体上覆盖了大量的沉积 Ｌｉ，仅有少部分 Ｃｕ 基

体露出，在背散射电子图中呈现明亮的衬度。 然而，
Ｃｕ＠ Ｌｉ 电极的截面形貌表明其表面存在大量 Ｌｉ 枝晶，
且 Ｌｉ 并未渗入 Ｃｕ 基体中发生合金化。

相对的，Ｒ⁃ＬｉＡｌ 与 Ｐ⁃ＬｉＡｌ 电极则存在 Ｌｉ 与 Ａｌ 的合

金化，在基体内形成了衬度较暗的 ＬｉＡｌ 合金层。 在相变

过程中，晶格参数为 ０．４０５ ｎｍ 的 α⁃Ａｌ 转变为 ０．６３７ ｎｍ
的 β⁃ＬｉＡｌ，这导致 Ａｌ 在 Ｌｉ 合金化后产生了约 ９５％的体

积膨胀［４］。 同时，Ｌｉ 在 Ａｌ 中的固溶引起了韧⁃脆转变，
通过合金丘的隆起与开裂释放了体积变化存储的内应

力，最终形成图 ２（ｂ）中的丘状表面形貌［１８⁃２０］。

（ａ） Ｃｕ＠ Ｌｉ 电极； （ｂ） Ｒ⁃ＬｉＡｌ 电极； （ｃ） Ｐ⁃ＬｉＡｌ 电极

图 ２　 电极样品表面与截面的二次电子及背散射电子形貌

Ｆｉｇ． ２　 ＳＥＭ ＳＥ／ ＢＥ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｓｕｒｆａｃｅ ａｎｄ ｃｒｏｓｓ ｓｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ

同样是在 Ａｌ 基体上的电沉积，Ｐ⁃ＬｉＡｌ 的表面形貌

与 Ｒ⁃ＬｉＡｌ 完全不同。 由图 ２（ｃ）可见，Ｐ⁃ＬｉＡｌ 电极的表

面平整且均匀，仅存在少量丘状组织，其截面的 ＢＥ 成

像则显现出连续且均匀的 β⁃ＬｉＡｌ 层分布。 这是抛光

Ａｌ 基体更均匀的沉积位点导致的。 Ｐ⁃ＬｉＡｌ 电极表面

β⁃ＬｉＡｌ 相更均匀的形核与长大过程引起了更均匀的应

力分布，抑制了电极表面的局部凸起和开裂，最终呈现

β⁃ＬｉＡｌ 层的一维纵向生长趋势与均匀分布［１８，２１］。
２．２　 扩散捕获效应对 ＬｉＡｌ‖Ｌｉ 半电池极化的影响

为探究 Ｃｕ＠ Ｌｉ 和 ＬｉＡｌ 电极的 Ｌｉ 沉积 ／剥离过程，
本文进行了 Ｃｕ＠ Ｌｉ‖Ｌｉ 和 Ｒ⁃ＬｉＡｌ‖Ｌｉ 半电池长循环性

能测试。 ２ 种半电池在 ０．５ 和 １ ｍＡ ／ ｃｍ２ 下长期循环的

电位曲线如图 ３ 所示。 不同于 Ｃｕ＠ Ｌｉ 电极约 ０．０２ Ｖ 的

电沉积与剥离电位，ＬｉＡｌ 电极的电沉积 Ｌｉ 合金化和去

合金化电位分别约为 ０．３０ Ｖ 和 ０．４３ Ｖ，这主要由 ＬｉＡｌ
与 Ｌｉ 之间约 ０．４ Ｖ 的电极电位差异所导致［５，１０］。

由图 ３ 可知，随着循环时间增长，２ 种电极的充电

（Ｌｉ 剥离）电压平台末端出现了电位迅速上升现象，最
终导致电池失效。 对失效电极表面进行 ＳＥＭ ＳＥ ／ ＢＥ
表征，发现两者有着不同的形貌，如图 ４（ ａ）、（ ｂ）所

示。 Ｃｕ＠ Ｌｉ 电极表面存在严重的活性 Ｌｉ 损失，表现为

ＢＥ 成像中大面积的失活 Ｌｉ（亮度较高）以及少量 Ｌｉ 枝
晶（亮度较低）。 相对的，Ｒ⁃ＬｉＡｌ 电极表面呈现开裂与

粉碎的形貌，其 ＢＥ 图像不存在具有明显衬度差异的

组织。 Ｒ⁃ＬｉＡｌ 电极的 Ｘ 射线衍射分析（ＸＲＤ）结果如

图 ４（ｃ）所示。 ＸＲＤ 分析仅发现 ＬｉＡｌ 相和 Ａｌ 相，而无

Ｌｉ 金属相的存在。 这说明在充放电过程中，电极表面

ＬｉＡｌ 的粉碎才是导致 ＬｉＡｌ‖Ｌｉ 电池失效的原因［２２］。
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图 ３　 Ｒ⁃ＬｉＡｌ‖Ｌｉ 和 Ｃｕ＠ Ｌｉ‖Ｌｉ 半电池在不同条件下的

循环时间⁃电位曲线

Ｆｉｇ． ３　 Ｃｙｃｌｅ ｔｉｍｅ⁃ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｏｆ Ｒ⁃ＬｉＡｌ‖Ｌｉ ａｎｄ Ｃｕ＠ Ｌｉ‖Ｌｉ
ｉｎ ａ ｈａｌｆ⁃ｃｅｌｌ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ
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（ａ） Ｃｕ＠ Ｌｉ 电极表面形貌； （ｂ） Ｒ⁃ＬｉＡｌ 电极表面形貌；
（ｃ） Ｒ⁃ＬｉＡｌ 电极的 ＸＲＤ 衍射谱

图 ４　 半电池失效后电极表面的 ＳＥＭ 形貌及 ＸＲＤ 表征

Ｆｉｇ． ４　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ａｎｄ ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎ ｏｆ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ
ａｆｔｅｒ ａ ｆａｉｌｕｒｅ ｏｆ ａ ｈａｌｆ ｃｅｌｌ

电池的极化主要受电池内阻影响，其在充放电过

程中与电池工作电压、电动势的关系［２３］为：
放电过程： Ｕ ＝ Ｅ － ＩＲ内 ＝ Ｅ － Ｉ（ＲΩ ＋ Ｒ ｆ） （１）
充电过程： Ｕ ＝ Ｅ ＋ ＩＲ内 ＝ Ｅ ＋ Ｉ（ＲΩ ＋ Ｒ ｆ） （２）

式中：Ｕ 为电池工作电压；Ｅ 为电池电动势；Ｉ 为通过电

池的电流；Ｒ内 为电池内阻；ＲΩ 为电池的欧姆电阻；Ｒ ｆ

为电池的极化电阻。 在一些研究中，ＩＲΩ 也作为极化

的一部分，称为欧姆极化（ηｏｈｍ） ［２４］。 可见，任何一个

电阻值的增加都会导致放电过程中电池端电压的降低

以及充电过程中电池端电压的升高。
由于充电平台末端存在明显的电压升高现象，对

充放电过程的中值电压变化进行研究，以评估电极在

Ｌｉ 沉积 ／剥离过程中的极化行为，结果如图 ５ 所示。
Ｃｕ＠ Ｌｉ‖Ｌｉ 半电池在开始循环时有着较大的充放电电位

差，其可能与循环开始时电极固体电解质界面（ＳＥＩ）的
形成有关［１４］。 在随后的循环中，中值电压逐渐稳定在

０．０１５ Ｖ（１ ｍＡ ／ ｃｍ２）和 ０．０１０ Ｖ（０．５ ｍＡ ／ ｃｍ２），即使电池

失效，也未出现充放电电位差增加的现象。
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（ａ） Ｃｕ＠ Ｌｉ‖Ｌｉ 电池； （ｂ） Ｒ⁃ＬｉＡｌ‖Ｌｉ 电池

图 ５　 两种半电池在循环过程中的充放电中值电压变化

Ｆｉｇ． ５　 Ｖａｒｉａｔｉｏｎｓ ｉｎ ｍｅｄｉａｎ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｏｆ
ｃｈａｒｇｅ ／ ｄｉｓｃｈａｒｇｅ ｏｆ ｔｗｏ ｈａｌｆ⁃ｃｅｌｌｓ

Ｒ⁃ＬｉＡｌ‖Ｌｉ 半电池循环 ３０ 次后其合金化 ／去合金

化电位稳定在 ０． ３２１ Ｖ ／ ０． ４０６ Ｖ （ ０． ５ ｍＡ ／ ｃｍ２ ） 和

０．３１０ Ｖ ／ ０．４１８ Ｖ（１ ｍＡ ／ ｃｍ２），其充放电电位差分别

为 ０．０８５ Ｖ（０．５ ｍＡ ／ ｃｍ２）和 １．０８ Ｖ（１ ｍＡ ／ ｃｍ２）。 然

而，在后续的循环中其充放电电位差出现了增长。
在接近电池失效的第 ２５０ 次循环时，其合金化 ／去合

金化电位分别为０．３０７ Ｖ ／ ０． ４１７ Ｖ（０． ５ ｍＡ ／ ｃｍ２）和

０．２９１ Ｖ ／ ０．４３３ Ｖ（１ ｍＡ ／ ｃｍ２），其充放电电位差分别为

０．１１０ Ｖ（０．５ ｍＡ ／ ｃｍ２）和 ０．１４２ Ｖ（１ ｍＡ ／ ｃｍ２）。 这一

结果表明，Ｒ⁃ＬｉＡｌ电极的失效不仅伴随着半电池充电

电压平台末端电压的升高，其平台电位本身也存在变

化。 ＬｉＡｌ 和 Ｃｕ＠ Ｌｉ 电极的差异可能与 ＬｉＡｌ 电极中 Ｌｉ
通过扩散实现 Ｌｉ 沉积 ／剥离的机制有关。 循环过程

中，Ｒ⁃ＬｉＡｌ 电极表面严重的粉碎将导致活性 ＬｉＡｌ 颗粒

４７１ 矿　 冶　 工　 程 第 ４５ 卷



失去与基体的电接触，最终使表面 ＬｉＡｌ 层“失活” ［２２］。
这将导致电极内 Ｌｉ 原子更复杂的扩散路径，其提高了

电池内阻，引起了图 ５（ｂ）中的极化现象。
在电沉积前抛光 Ａｌ 基体，引入 Ｐ⁃ＬｉＡｌ 电极以探

究扩散对 ＬｉＡｌ 电极极化的影响。 相较于 Ｒ⁃ＬｉＡｌ 电极，
Ｐ⁃ＬｉＡｌ 电极比表面积较小，在以扩散为控制步骤的 Ｌｉ
剥离过程中，扩散捕获效应对其影响更大。 不同电流

下 Ｐ⁃ＬｉＡｌ‖Ｌｉ、Ｒ⁃ＬｉＡｌ‖Ｌｉ 半电池的首圈恒流充电（去合

金化）曲线如图 ６（ａ）、（ｂ）所示，可见在任一电流密度

下充电至 ０．５ Ｖ 时，Ｐ⁃ＬｉＡｌ‖Ｌｉ 半电池的充电容量始终

小于 Ｒ⁃ＬｉＡｌ‖Ｌｉ 半电池。 此外，还可发现 Ｐ⁃ＬｉＡｌ‖Ｌｉ 半
电池有着更高的充电中值电压，如图 ６（ｃ）所示。 这进

一步说明了固态扩散对电池内阻的显著影响。
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（ａ） Ｒ⁃ＬｉＡｌ‖Ｌｉ； （ｂ） Ｐ⁃ＬｉＡｌ‖Ｌｉ； （ｃ） 充电曲线中值电位对比

图 ６　 不同电流下 ２ 种 ＬｉＡｌ 半电池的首圈充电电压曲线及中值电位对比

Ｆｉｇ． ６　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｆｉｒｓｔ⁃ｃｙｃｌｅ ｃｈａｒｇｉｎｇ ｖｏｌｔａｇｅ ｐｒｏｆｉｌｅｓ ａｎｄ ｍｅｄｉａｎ ｐｏｔｅｎｔｉａｌｓ ｏｆ ｔｗｏ ＬｉＡｌ ｈａｌｆ⁃ｃｅｌｌｓ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｕｒｒｅｎｔ ｄｅｎｓｉｔｉｅｓ

２．３　 扩散捕获效应对 ＬｉＡｌ‖Ｓ 全电池极化的影响

为探究 Ｌｉ 的固态扩散对全电池极化行为的影响，
对 Ｃｕ＠ Ｌｉ‖Ｓ、Ｒ⁃ＬｉＡｌ‖Ｓ、Ｐ⁃ＬｉＡｌ‖Ｓ 全电池进行了电化学

测试，结果如图 ７ 所示。 图 ７（ａ）中 ３ 种电池的循环伏

安（ＣＶ）曲线表明，Ｃｕ＠ Ｌｉ‖Ｓ 全电池的氧化峰位于

２．４ Ｖ，还原峰位于 ２． ０ 和 ２． ３ Ｖ，与传统 ＬｉＳ 电池一

致［２５］。 相对的，Ｒ⁃ＬｉＡｌ‖Ｓ 全电池的氧化峰位于 ２．０７ Ｖ，
还原峰位于 １．６ 和 １．９ Ｖ；Ｐ⁃ＬｉＡｌ‖Ｓ 全电池的氧化峰位

于 ２．１２ Ｖ，还原峰位于 １．５５ 和 １．８４ Ｖ。 可见，ＬｉＡｌ‖Ｓ

与 Ｃｕ＠ Ｌｉ‖Ｓ 全电池氧化还原电位的差异在于循环伏

安曲线整体约 ０．４ Ｖ 的左移，而 Ｐ⁃ＬｉＡｌ‖Ｓ 全电池和 Ｒ⁃
ＬｉＡｌ‖Ｓ 全电池间的偏移则体现为氧化还原电位的左右

偏移。 该现象同样体现于图 ７（ｂ）的恒流充放电曲线

中，前者由 ＬｉＡｌ 和 Ｌｉ 电极电位的差异导致，后者则可

能由电极内固态扩散引起的极化所致［１０］。
ＣＶ 与恒流充放电测试均为暂态测试，其测试结果

同时包含了热力学和动力学因素，无法对全电池极化

原因进行准确判断［２６］ 。由此，对３种全电池进行电化
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（ａ） 循环伏安曲线； （ｂ） ０．１Ｃ 下的恒电流充放电曲线； （ｃ） 电化学阻抗谱； （ｄ） ～ （ｆ） 恒流间歇滴定曲线

图 ７　 Ｃｕ＠ Ｌｉ‖Ｓ、Ｒ⁃ＬｉＡｌ‖Ｓ 和 Ｐ⁃ＬｉＡｌ‖Ｓ 全电池的电化学表征

Ｆｉｇ． ７　 Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｓ ｏｆ Ｃｕ＠ Ｌｉ‖Ｓ， Ｒ⁃ＬｉＡｌ‖Ｓ ａｎｄ Ｐ⁃ＬｉＡｌ‖Ｓ ｂａｔｔｅｒｉｅｓ

５７１第 １ 期 黄方铎，等：扩散捕获效应对 ＬｉＡｌ 负极材料极化行为的影响



学阻抗测试（ＥＩＳ）与恒流间歇滴定测试（ＧＩＴＴ），分别

从动力学和热力学的角度探究固态扩散与 ＬｉＡｌ‖Ｓ 全

电池极化现象的关系。 动力学上，图 ７（ｃ）展示了 ３ 种

全电池的电化学阻抗谱，对比高频阻抗半圆与实轴的

交点和半圆的半径，可知 ３ 种全电池的内部电阻存在

Ｐ⁃ＬｉＡｌ‖Ｓ＞Ｒ⁃ＬｉＡｌ‖Ｓ＞Ｃｕ＠ Ｌｉ‖Ｓ 的关系，说明扩散通过

影响电池内阻引起 ＬｉＡｌ‖Ｓ 电池的极化。
热力学上，图 ７（ｄ） ～ （ ｆ）标出了 ３ 种全电池各个

热力学电压平台的电位，充电过程和放电过程的热力

学电压曲线分别对应着 ＧＩＴＴ 曲线的下轮廓与上轮

廓［２４］。 对于 Ｃｕ＠ Ｌｉ‖Ｓ 全电池，ＧＩＴＴ 测试得到的热力

学充放电电位更接近于 Ｌｉ‖Ｓ 全电池的理论充放电电

位［２５］。 相对的，ＬｉＡｌ‖Ｓ 全电池和 Ｃｕ＠ Ｌｉ‖Ｓ 全电池的

充放电电位仍存在约 ０．４ Ｖ 的差异，Ｒ⁃ＬｉＡｌ‖Ｓ 全电池

和 Ｐ⁃ＬｉＡｌ‖Ｓ 全 电 池 则 没 有 明 显 区 别。 这 说 明，
Ｒ⁃ＬｉＡｌ‖Ｓ全电池和 Ｐ⁃ＬｉＡｌ‖Ｓ 全电池间的差异并不由

电极电位因素导致，而仅受 Ｌｉ 的固态扩散这一动力

学因素影响。
对 ３ 种全电池进行了长循环性能测试，并比较循

环后的电极表面形貌，以判断电极比表面积对扩散捕

获效应的影响，结果如图 ８ 所示。 如图 ８（ａ）可见，相
比于 Ｃｕ＠ Ｌｉ‖Ｓ 全电池初始放电比容量（９４７．７ ｍＡｈ ／ ｇ）
和 Ｒ⁃ＬｉＡｌ‖Ｓ 全电池初始放电比容量（９４３．６ ｍＡｈ ／ ｇ），
Ｐ⁃ＬｉＡｌ‖Ｓ 全 电 池 的 初 始 放 电 比 容 量 最 低， 为

７７８．２ ｍＡｈ ／ ｇ。 这是 Ｐ⁃ＬｉＡｌ 电极严重的扩散捕获效应

所导致的［７，９］。 然而，不同于另外 ２ 种全电池放电比

容量的变化趋势，Ｐ⁃ＬｉＡｌ‖Ｓ 全电池循环初期的放电比

容量存在上升的趋势，其在第 １２ 次循环时上升至

７９１ ｍＡｈ ／ ｇ。 对于容量保持率，尽管 Ｐ⁃ＬｉＡｌ‖Ｓ 全电池

在 １００、２００、３００ 次循环时其容量保持率分别为 ７２％、
４９％、３７％，出现了明显下降，但其始终高于Ｒ⁃ＬｉＡｌ‖Ｓ全
电池的 ４６％、３８％、２５％以及 Ｃｕ＠ Ｌｉ‖Ｓ 全电池的 ４２％、
２８％、１２％。 这一现象可能与扩散捕获效应随着电极

表面开裂而减轻的机制有关［２７］。
如同在半电池中所观察到的形貌，在全电池长循

环后，Ｃｕ＠ Ｌｉ 电极表面出现了大量失活 Ｌｉ，如图 ８（ｂ）
所示，Ｒ⁃ＬｉＡｌ 电极表面则出现了明显的粉碎现象，如
图 ８（ｃ）所示。 相对的，Ｐ⁃ＬｉＡｌ 电极原先均匀的电极表

面出现了大量裂纹，如图 ８（ｄ）所示。 由于 α⁃Ａｌ 表面

层的开裂释放了电极内部被捕获的 Ｌｉ 原子，初期承受

了更严重扩散捕获效应的 Ｐ⁃ＬｉＡｌ 电极在开裂后释放

的容量也比 Ｒ⁃ＬｉＡｌ 更多，最终导致 Ｐ⁃ＬｉＡｌ‖Ｓ 全电池初

期循环性能的上升与长期循环中较高的容量保持

率［２８］，这一过程如图 ８（ｅ）所示。
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（ａ） ０．１Ｃ 长循环性能对比； （ｂ） ～ （ｄ） 全电池长循环后负极的表面形貌；
（ｅ） 比表面积不同的 ＬｉＡｌ 电极表面形貌演变与扩散捕获效应

关系示意图

图 ８　 Ｃｕ＠ Ｌｉ‖Ｓ、Ｒ⁃ＬｉＡｌ‖Ｓ 和 Ｐ⁃ＬｉＡｌ‖Ｓ 电池的电化学性能

及循环后电极表面形貌

Ｆｉｇ． ８　 Ｓｕｒｆａｃｅ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓ ｏｆ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ ｉｎ Ｃｕ＠ Ｌｉ‖Ｓ， Ｒ⁃ＬｉＡｌ‖Ｓ
ａｎｄ Ｐ⁃ＬｉＡｌ‖Ｓ ｂａｔｔｅｒｉｅｓ ａｆｔｅｒ ｃｙｃｌｉｎｇ

图 ９ 展示了图 ８（ａ）中 ３ 种全电池前 ２０ 次循环的

放电电压曲线。 由式（１） ～ （２）可知，在同样电流密度

下，电池极化行为仅取决于电池内阻。 对ＬｉＡｌ‖Ｓ全电

池而言，扩散捕获效应对放电反应的不同影响也将导

致不同的电池放电电压曲线，其主要表现在 ＬｉＡｌ‖Ｓ 全

电池的极化行为上。 对于锂硫电池体系，第一放电平

台（Ｌｉ‖Ｓ：２．２ ～ ２．４ Ｖ，ＬｉＡｌ‖Ｓ：１．８ ～ ２．０ Ｖ）主要对应 Ｓ８

的溶解，第二放电平台 （ Ｌｉ‖Ｓ：２． ０ ～ ２． ２ Ｖ，ＬｉＡｌ‖Ｓ：
１．６～１．８ Ｖ）主要对应于 Ｌｉ２Ｓ 的析出，而第二平台过电

位的形成则与电解液中 Ｓ２－过饱和却无法析出成 Ｌｉ２Ｓ
的现象有关［１０，２５，２８］。

对比 ３ 种全电池的第一放电电压平台，可发现其

在 ２０ 次循环中均未出现明显变化。 这说明 Ｓ８ 的溶解

过程不会受到扩散捕获效应的影响，使得这一过程的

电池内阻保持恒定。 对于第二放电电压平台，Ｃｕ＠ Ｌｉ
电极由于不受扩散捕获效应影响，其第二放电电压平

台始终保持在约 ２．１１ Ｖ 的位置。 Ｒ⁃ＬｉＡｌ 和 Ｐ⁃ＬｉＡｌ 电

６７１ 矿　 冶　 工　 程 第 ４５ 卷



极则由于表面 α⁃Ａｌ 层开裂，扩散捕获效应减轻，提高

了电解液中 Ｌｉ＋的浓度，其全电池随着循环的进行出现

了过电位减小、平台电位上升的现象。 其中，由于大量

被捕获 Ｌｉ 原子的释放，这一趋势对于 Ｐ⁃ＬｉＡｌ‖Ｓ 全电池

尤为明显。 这一现象最终证明：扩散捕获效应通过降

低电解液中 Ｌｉ＋浓度、抑制 Ｌｉ２Ｓ 析出，最终导致 ＬｉＡｌ‖Ｓ
全电池第二放电电压平台的畸变。 当导致扩散捕获效

应的表面 α⁃Ａｌ 层被破坏，第二放电平台的电压将恢复

正常。
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图 ９　 ３ 种全电池在 ０．１Ｃ 下循环的第 １、５、１０、１５ 和 ２０ 次

放电电压曲线

Ｆｉｇ． ９　 Ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｄｉｓｃｈａｒｇｅ ｖｏｌｔａｇｅ ｏｆ ｔｈｒｅｅ ｆｕｌｌ ｃｅｌｌｓ ａｆｔｅｒ
ｔｈｅ １ｓｔ， ５ｔｈ， １０ｔｈ， １５ｔｈ， ａｎｄ ２０ｔｈ ｃｙｃｌｅｓ ａｔ ０．１Ｃ

３　 结论

１） Ｌｉ 在 ＬｉＡｌ 电极内的固态扩散是导致 ＬｉＡｌ‖Ｌｉ 半

电池、ＬｉＡｌ‖Ｓ 全电池极化的主要原因。
２） 在半电池循环测试中，相比于 Ｃｕ＠ Ｌｉ‖Ｌｉ 半电

池恒定的充放电电压差，Ｒ⁃ＬｉＡｌ‖Ｌｉ 半电池的充放电电

压差从第 ３０ 次循环的 ０．１０８ Ｖ（１ ｍＡ ／ ｃｍ２）上升至第

２５０ 次循环的 ０．１４２ Ｖ（１ ｍＡ ／ ｃｍ２）。 ＬｉＡｌ 电极表面粉

碎引起的电池内阻上升是导致这一现象的原因。
３） 全电池 ＧＩＴＴ 测试结果表明， Ｒ⁃ＬｉＡｌ‖Ｓ 和

Ｐ⁃ＬｉＡｌ‖Ｓ全电池的热力学充放电平台电位基本一致，
这说明２ 种全电池实际工作电压的差异主要受扩散捕

获效应的影响，其增强了电池的极化。
４） 循环过程中电极表面的开裂在释放负极容量

的同时通过增加电解液中的 Ｌｉ＋浓度，促进 Ｌｉ２Ｓ 的析

出，减轻了 ２ 种 ＬｉＡｌ‖Ｓ 全电池的极化。
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关于检测学术不端的公告

为弘扬良好学术风气，保护知识产权，防止抄袭、伪造、篡改、不当署名、一稿多投、一个学术成果多篇发表等

学术不端行为，本刊与中国学术期刊（光盘版）电子杂志社合作，由中国学术期刊（光盘版）电子杂志社学术不端

文献检测中心对本刊网络版刊登的文章进行系统检测，并按照“《中国学术期刊网络出版总库》删除学术不端文

献暂行办法”，对出现以上学术不端行为的文章作出严肃处理。
特此公告！

矿冶工程杂志编辑部

２０２５ 年 ２ 月
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