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摘要:针对锂枝晶不可控生长的问题ꎬ采用改性后的纳米无机固体电解质锆酸镧锂(ＬＬＺＴＯ)与 ＰＥ 隔膜结合制备了锆酸镧

锂涂层隔膜ꎮ 通过 Ｘ 射线衍射、扫描电子显微镜对不同厚度 ＬＬＺＴＯ / ＰＥ 涂层隔膜进行表征ꎬ并对组装的扣式电池进行循环伏

安、交流阻抗及电化学充放电测试ꎮ 结果表明ꎬ锆酸镧锂涂层隔膜在部分区间厚度内的电化学性能均有所提高ꎬ且在不同倍率

下放电比容量和容量保持率都有明显改善ꎮ 在隔膜最佳厚度为 ２０ μｍ 时ꎬ０􀆰 １ Ｃ 下首次放电比容量为 １６３􀆰 ９４ ｍＡｈ / ｇꎬ１ Ｃ 的电

流密度下循环 １００ 圈后容量保持率为 １０２􀆰 ２５％ꎬ明显提升了电池的循环寿命ꎮ
关键词:锂离子电池ꎻ涂层隔膜ꎻＬＬＺＴＯꎻ固态电解质ꎻ扣式电池
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方向为先进电池与材料ꎬ通讯联系人ꎬｃｈｅｎｚｈａｏｙｏｎｇｃｉｏｃ＠ １２６.ｃｏｍꎮ

　 　 锂(Ｌｉ)金属因为其极高的理论比容量(３ ８６０
ｍＡｈ / ｇ)和低还原电位(－３􀆰 ０４ Ｖ)ꎬ被认为是下一代

高能量密度可充电电池最有前景的负极材料之

一[１]ꎮ 然而ꎬ其实际应用受到两大显著弊端的严重

制约:一是金属锂与电解液之间不断地发生副反应

消耗大量电解液和活性锂ꎬ导致电池性能迅速下

降[２]ꎻ二是充放电过程中负极不均匀的锂沉积会产

生锂枝晶穿透隔膜造成电池短路引起电池起火、爆
炸等严重安全隐患[３－４]ꎮ

锂枝晶的不可控生长以及负极－电解液界面的

化学和电化学反应是一个极其复杂的问题[５]ꎮ 为

此ꎬ研究人员通过研究电解液添加剂[６]、负极和集

流体的结构设计[７－８]、 人工保护膜和固体电解

质[９－１１]以及隔膜改性[１２] 等来控制锂离子扩散和电

化学反应以实现均匀的锂沉积ꎮ 在众多方法中ꎬ隔
膜改性与现有的锂离子电池制造工艺较为相容ꎬ是
一个有前景的改进方法ꎮ 近年来关于隔膜表面改性

的研究已有报道ꎬ不过用隔膜抑制锂枝晶的相关研

究较少ꎮ 固体电解质拥有较好的力学性能和安全性

能ꎬ其在抑制锂枝晶生长方面的研究引起了广泛地

关注ꎮ 尽管如此ꎬ由于制备工艺等技术限制ꎬ通过

固体电解质完全代替液体电解质仍然存在许多问

􀅰３５１􀅰
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题ꎮ 因此ꎬ将固体电解质和隔膜结合起来是非常

有前景的ꎮ
综上所述ꎬ笔者采用固体电解质 Ｌｉ６􀆰 ７５Ｌａ３Ｚｒ１􀆰 ７５

Ｔａ０􀆰 ２５Ｏ１２(ＬＬＺＴＯ)涂覆商用 ７ μｍ ＰＥ 隔膜ꎬ使得 Ｌｉ＋

在液体电解质中均匀传输并实现负极无锂枝晶产

生ꎮ 该方法有助于用有限的液体电解质构建无枝晶

的锂金属负极ꎬ从而延长电池的使用寿命ꎮ

１　 材料试剂与仪器

ＬＬＺＴＯ(３００ ｎｍ)ꎬ深圳市科晶智达科技有限公

司生产ꎻＰＥ 隔膜(７ μｍ)ꎬ湖南中锂新材料科技有限

公司生产ꎻ磷酸铁锂ꎬ东莞科路得创新科技有限公司

生产ꎻ无水乙醇ꎬ成都市科隆化学品有限公司生产ꎻ
实验室用水均为去离子水ꎮ

平板涂覆机ꎬＭＳＫ－ＡＦＡ－ＳＣ２００ 型ꎬ深圳市科晶

智达科技有限公司生产ꎻ行星式真空搅拌机ꎬＭＳＫ－
ＳＦＭ－１６ 型ꎬ深圳市科晶智达科技有限公司生产ꎻ软
超声波清洗器ꎬ昆山市超声仪器有限公司生产ꎻ包锂

电池小试线ꎬ深圳市科晶智达科技有限公司生产ꎻ真
空干燥箱ꎬ上海精宏实验设备有限公司生产ꎻ循环水

式多用真空泵ꎬ米函科技有限公司生产ꎻ手套箱ꎬ上
海米开罗那机电技术有限公司生产ꎻ电化学工作站ꎬ
上海辰华仪器有限公司生产ꎻ扫描电子显微镜ꎬ日本

ＪＥＯＬ 生产ꎻ充放电测试仪ꎬ深圳市新威尔电子有限

公司生产ꎻＥＤＳꎬ阿美特克材料分析部生产ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 材料的制备

２􀆰 １􀆰 １　 改性 ＬＬＺＴＯ 的制备

将 ＬＬＺＴＯ 在空气中暴露 ７ ｄꎬ在石榴石表面形

成 足 够 的 Ｌｉ２ＣＯ３ 钝 化 层ꎮ 然 后 将 研 磨 过 的

ＮＨ４Ｈ２ＰＯ４ 粉末铺在 ＬＬＺＴＯ 表面ꎬ置于 １９０℃ 真空

烤箱中热处理 ２０ ｍｉｎꎮ 热处理后的粉末依次用去离

子水和乙醇洗涤数次ꎬ自然干燥备用ꎮ 经过这些转

化反应ꎬＬＬＺＴＯ 表面的污染物最终转化为致密的

Ｌｉ３ＰＯ４ 层(简称 ＬＬＺＴＯ－ＬＰＯ)ꎬ其中暴露 ７ ｄ 后的

ＬＬＺＴＯ 记为 ＬＬＺＴＯ－７ ｄꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 ＬＬＺＴＯ / ＰＥ 固体电解质涂层隔膜制备

首先ꎬ制备 ＬＬＺＴＯ 质量分数为 １０％、１５％、２０％
和 ２５％的涂层浆料ꎬ将一定量 ＰＶＤＦ(３％)与 ＤＭＦ
溶液混合ꎬ置于真空搅拌数小时ꎮ 当完全溶解时ꎬ将
ＬＬＺＴＯ 和 ＰＶＰ(１％)加入到其中并持续搅拌至形成

均匀黏性悬浊液ꎬ随后用胶带将裁剪好的隔膜平敷

在涂覆机上用刮刀涂覆法进行单面涂覆ꎬ在 ５０℃下

真空干燥 ５ ｈ 后再进行反面涂覆ꎬ最后将涂覆好的

隔膜置于玻璃板上烘干备用[１３]ꎮ 将 ７ μｍ 的商 ＰＥ
隔膜记为 Ｌ０ꎬ不同厚度的 ＬＬＺＴＯ / ＰＥ 涂层隔膜分别

记为 ＰＬＬＺ－１、ＰＬＬＺ－２、ＰＬＬＺ－３ 和 ＰＬＬＺ－４ꎮ
２􀆰 ２　 物理性能表征

２􀆰 ２􀆰 １　 孔隙率的测试

将隔膜裁切成圆片(直径为 １８ ｍｍ)ꎬ测量其厚

度和面积ꎬ算出体积并称量其质量记为 ｍ１ꎮ 将隔膜

浸泡在正丁醇试剂中ꎬ待其达到饱和吸附后取出ꎬ用
滤纸擦去隔膜表面残余的正丁醇ꎬ此时隔膜质量记

为 ｍ２ꎮ 孔隙率(Ｐ)计算式为:
Ｐ ＝ [(ｍ２ － ｍ１) / ρＶ] × １００％ (１)

其中:ρ 为正丁醇密度ꎬ０􀆰 ８０８ ｇ / ｃｍ３ꎻＶ 为膜的体积ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 保液率的测试

称取隔膜的质量记为 ｍ１ꎬ将隔膜浸入电解液中

６ ｈ 后取出ꎬ称取浸泡后隔膜的质量记为 ｍ２ꎮ 计算

保液率(Ｗ):
Ｗ ＝ [(ｍ２ － ｍ１) / ｍ１] × １００％ (２)

２􀆰 ３　 电化学性能测试

２􀆰 ３􀆰 １　 电极的制备及电池组装

电极制备:按 ８ ∶ １ ∶ １的质量比称量正极材料

(ＬｉＦｅＰＯ４)、乙炔黑及聚偏氟乙烯后ꎬ置于研钵中研

磨 １０~１２ ｍｉｎꎬ加入 Ｎ－甲基－２－吡咯烷酮研磨 １０ ~
１２ ｍｉｎ 后制得浆料[１４]ꎮ 将浆料均匀地涂覆在铝箔

上ꎬ１２０℃下真空干燥 ４ ｈ 后取出铝箔ꎬ用 １２ ｍｍ 裁

片机冲压铝箔ꎬ制得负载量为 ２ ~ ２􀆰 ２ ｍｇ / ｃｍ２ 的电

极极片ꎮ
扣式电池的组装:在惰性气体气氛下的手套箱

中组装 ＣＲ２０２５ 扣式电池(箱内 Ｈ２Ｏ 与 Ｏ２ 的体积

分数均小于 ０􀆰 ０１ μＬ / Ｌ)ꎬ按正极壳－正极极片－电解

液－隔膜－锂片－负极壳的顺序装配(下到上) [１５]ꎬ最
后用扣式电池封口机将电池封口ꎬ静置 ８ ｈ 以上再

测试电化学性能ꎮ 电解液组分为浓度为 １ ｍｏｌ / Ｌ 的

ＬｉＰＦ６ 与碳酸甲乙酯、碳酸二甲酯和碳酸乙烯酯(体
积比为 １ ∶１ ∶１)混合的有机溶液ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ２　 电池的电化学性能测试

通过组装不锈钢(ＳＳ) /隔膜 / ＳＳ 阻塞电池ꎬ并利

用 ＣＨＩ６６０Ｅ 辰华电化学工作站测试隔膜的离子电

导率 ( σ)ꎬ测试的频率为 １０－２ ~ １０５ Ｈｚꎬ振幅为

５ ｍＶꎮ 电导率计算式为:
σ ＝ ｄ / (Ｒｂ􀅰Ｓ) (３)

式中:σ 为离子电导率ꎻｄ 为隔膜的厚度ꎻＳ 为隔膜的

面积ꎻＲｂ 为电池的本征电阻ꎮ
利用新威充放电测试仪对电池进行电化学性能
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表征ꎮ 测试条件为:放电截止电压为 ２􀆰 ５ Ｖꎬ充电截

止电压为 ４􀆰 ２ Ｖꎬ测试温度为 ２５℃和 ５０℃ꎮ 循环测

试程序为:０􀆰 １ Ｃ、０􀆰 ２ Ｃ 和 ０􀆰 ５ Ｃ 分别活化 １ 圈后以

１ Ｃ 为恒电流充放电特定圈数ꎻ倍率测试程序为:
０􀆰 １ Ｃ 活化 １ 圈后以 ０􀆰 ２ Ｃ、０􀆰 ５ Ｃ、１ Ｃ、３ Ｃ、５ Ｃ 恒电

流充放电 ５ 圈ꎬ最后回到 １ Ｃ 恒电流充放电 １００ 圈ꎬ
１ Ｃ＝ １７０ ｍＡ / ｇꎮ 用 ＣＨＩ６６０Ｅ 电化学工作站进行电

化学阻抗(ＥＩＳ)测试ꎮ 测试程序为:在 ０􀆰 １ Ｃ 活化一

圈半ꎬ以 １ Ｃ 电流密度充至 ４􀆰 ２ Ｖ 并恒压充电 ２ ｈ 以

上ꎬ再转移至电化学工作站上进行 ＥＩＳ 测试ꎻ测试的

频率范围为 １０－３ ~１０５ Ｈｚꎬ扰动电压为 ５ ｍＶꎮ

３　 结果与分析

３􀆰 １　 物理性能表征分析

通过基本物理数据测量工具对 不 同 厚 度

ＬＬＺＴＯ / ＰＥ 涂层隔膜孔隙率、吸液率等数据进行测

试ꎬ研究其对物理性能的影响ꎬ结果如表 １ 所示ꎮ
表 １　 不同样品物理性能表征

编号
厚度 /
μｍ

固含

量 / ％
孔隙

率 / ％
吸液

率 / ％

热收缩率

(１３０℃) /
％

热收缩率

(１５０℃) /
％

热收缩率

(１７０℃) /
％

Ｌ０ ７ ０ １１􀆰 １２ １２８􀆰 ３０ ２６􀆰 ００ 玻璃化 玻璃化

ＰＬＬＺ－１ １９ １０ ３７􀆰 ９５ ３６５􀆰 ６３ ０􀆰 ００ １１􀆰 １１ ３９􀆰 ９２

ＰＬＬＺ－２ ２０ １５ ４２􀆰 ８２ ３９２􀆰 ３１ ０􀆰 ００ ５􀆰 ５６ １８􀆰 ７８

ＰＬＬＺ－３ ２７ ２０ ３２􀆰 ６１ ２６４􀆰 ７１ ０􀆰 ００ １􀆰 １１ １０􀆰 ８０

ＰＬＬＺ－４ ３６ ２５ ３０􀆰 １７ ２２７􀆰 ２８ ０􀆰 ００ ０􀆰 ５６ ８􀆰 １６

与改性前材料对比ꎬＬＬＺＴＯ / ＰＥ 涂层隔膜样本

在多数物理性能上有明显改善ꎬ特别在吸液率和孔

隙率上提高较为明显ꎮ 厚度为 ２１ ~ ２７ μｍ 的

ＬＬＺＴＯ / ＰＥ 涂层隔膜存在吸液率和孔隙率的极值ꎬ
并且在样本中 ＰＬＬＺ－２ 吸液率和孔隙率数据表现最

佳ꎬ分别 ３９２􀆰 ３１％和 ４２􀆰 ８２％ꎮ
通过样本的热收缩率数据发现 ＬＬＺＴＯ / ＰＥ 涂层

隔膜的热收缩率在不同温度下随厚度的增加而下

降ꎬＰＬＬＺ－４ 为最低ꎬ其中 １３０、１５０℃和 １７０℃的热缩

收率分别为 ０％、０􀆰 ５６％和 ８􀆰 １６％ꎮ 而 ＰＬＬＺ－１ 样品

的热收缩率分别为 ０％、１１􀆰 １１％和 ３９􀆰 ９２％ꎮ 此外ꎬ
商用 ＰＥ 隔膜在 １５０℃保温 ０􀆰 ５ ｈ 后就开始出现玻

璃化的现象ꎬ说明涂层厚度对复合隔膜的热稳定性

具有重要影响ꎮ
３􀆰 １􀆰 １　 电解液的浸润性

锂离子电池隔膜的另一个重要指标是电解液的

浸润性[１６]ꎬ目前市面上主流的 ＰＥ 隔膜对电解液浸

润性差、保液率低ꎬ这会影响电池的循环性能及其他

电化学性能ꎮ 因此ꎬ利用接触角测试仪来测试隔膜

的浸润性ꎬ不同隔膜的接触角如图 １ 所示ꎮ

(ａ)商用 ＰＥ 隔膜

(ｂ)ＬＬＺＴＯ / ＰＥ 涂层隔膜

图 １　 电解液接触角

从图 １ 中可以看出ꎬＬＬＺＴＯ / ＰＥ 涂层隔膜对电

解液的浸润性很好ꎬ接触角为 ３８􀆰 ４１４°ꎬ而商用 ＰＥ
膜的接触角达到了 ７９􀆰 ７２５°ꎮ 这是因为 ＰＥ 隔膜表

面极性较弱ꎬ 而 ＬＬＺＴＯ 具有较强的极性ꎬ 随着

ＬＬＺＴＯ 的填充ꎬＬＬＺＴＯ / ＰＥ 涂层隔膜的极性变强ꎬ对
电解液的浸润性有所提升ꎮ 通常ꎬ电解液浸润隔膜

后ꎬ隔膜的保液率越好ꎬ电池的循环稳定性就越优异ꎮ
３􀆰 １􀆰 ２　 涂层的形貌分析

商用 ＬＬＺＴＯ、空气中暴露 ７ ｄ 的 ＬＬＺＴＯ－７ ｄ 和

磷酸二氢铵致密处理后的 ＬＬＺＴＯ－ＬＰＯ 样品的 ＸＲＤ
图谱如图 ２ 所示ꎮ 从图 ２ 中可以看出ꎬＬＬＺＴＯ 和

ＬＬＺＴＯ－７ ｄ 样品大约在 ２１􀆰 ４°的 Ｌｉ２ＣＯ３ 特征峰表

明ꎬ在制备石榴石型 ＬＬＺＴＯ 颗粒的过程中会有表面

污染物 Ｌｉ２ＣＯ３ 形成ꎮ 并且随着空气中暴露的时间

延长ꎬ样品表面 Ｌｉ２ＣＯ３ 的含量不断增加ꎮ 为了去除

表面污染物ꎬ根据 ＬＬＺＴＯ 与的 Ｌｉ２ＣＯ３ 转化反应ꎬ在
１９０℃下用熔融的磷酸二氢铵盐处理 ＬＬＺＴＯ 表面ꎬ
反应式为:

２ＮＨ４Ｈ２ＰＯ４ ＋ ３Ｌｉ２ＣＯ３ →
２Ｌｉ３ＰＯ４ ＋ ２ＮＨ３ ＋ ３Ｈ２Ｏ ＋ ３ＣＯ２ (４)

　 　 转化反应后ꎬ惰性的 Ｌｉ２ＣＯ３ 被致密 Ｌｉ３ＰＯ４ 取

代ꎬ作为 ＬＬＺＴＯ 表面的保护层(ＬＬＺＴＯ－ＬＰＯ)ꎬ并伴

随着无副作用的气体释放ꎮ 对于处理过的 ＬＬＺＴＯ－
７ ｄ 样品ꎬ没有额外的 Ｌｉ２ＣＯ３ 杂质峰出现ꎬ验证了熔

融的 ＮＨ４Ｈ２ＰＯ４ 盐在不改变 ＬＬＺＴＯ 结构的情况下
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去除污染物的可行性ꎮ

１—ＬＬＺＴＯꎻ２—ＬＬＺＴＯ－ＬＰＯꎻ３—ＬＬＺＴＯ－７ ｄ

图 ２　 不同样品的 ＸＲＤ 图谱

ＬＬＺＴＯ / ＰＥ 涂层隔膜样品及商用 ＰＥ 隔膜的

ＳＥＭ 图如图 ３ 所示ꎮ 从图 ３ 中可以看出ꎬＬＬＺＴＯ 颗

粒尺寸约为 ３００ ｎｍꎬ且均匀地平铺在 ＰＥ 隔膜表面ꎮ
ＬＬＺＴＯ 具有丰富的三维离子传导通道ꎬ与常规的离

子聚集在孔道附近的 ＰＥ 隔膜相比ꎬ可以将浓缩的

锂离子分散在液体电解质中ꎬ从而实现均匀分布ꎮ
此外ꎬ在涂覆了 ＬＬＺＴＯ 陶瓷颗粒后ꎬ隔膜的表面被

一层均匀的固体电解质涂层所覆盖ꎬ已看不到原来

的形貌ꎮ 然而ꎬ从图 ３( ｉ) ~图 ３( ｊ)中可以看出ꎬ过
量的 ＬＬＺＴＯ 填涂将造成颗粒堵塞 ＰＥ 隔膜表面的原

始微孔ꎬ导致 ＬＬＺＴＯ / ＰＥ 涂层隔膜的孔隙率和吸液

率呈下降趋势ꎮ 因此ꎬ制备 ＬＬＺＴＯ / ＰＥ 涂层隔膜时ꎬ
适量地加入 ＬＬＺＴＯ 是十分必要的ꎮ

(ａ)商用 ＰＥ 隔膜 Ｌ０ 的 ＳＥＭ 图 (ｂ)商用 ＰＥ 隔膜 Ｌ０ 的 ＳＥＭ 图

(ｃ)ＬＬＺＴＯ－１ 样品的 ＳＥＭ 图 (ｄ)ＬＬＺＴＯ－１ 样品的 ＳＥＭ 图

(ｅ)ＬＬＺＴＯ－２ 样品的 ＳＥＭ 图 (ｆ)ＬＬＺＴＯ－２ 样品的 ＳＥＭ 图

(ｇ)ＬＬＺＴＯ－３ 样品的 ＳＥＭ 图 (ｈ)ＬＬＺＴＯ－３ 样品的 ＳＥＭ 图

(ｉ)ＬＬＺＴＯ－４ 样品的 ＳＥＭ 图 (ｊ)ＬＬＺＴＯ－４ 样品的 ＳＥＭ 图

图 ３　 ７ μｍ 商用 ＰＥ 隔膜和涂层隔膜的 ＳＥＭ 图

通过 ＳＥＭ 图观察涂层隔膜表面的 Ｌａ 和 Ｏ 元素

分布情况证明 ＬＬＺＯ 是否在隔膜表面均匀分布ꎬ如
图 ４ 所示ꎮ 从图 ４ 中可以看出ꎬＬＬＺＴＯ / ＰＥ 涂层隔

膜表面均匀地分布着 Ｌａ 和 Ｏ 元素ꎬ表明 ＬＬＺＴＯ / ＰＥ
涂层隔膜被成功地制备ꎬ且无机固体电解质 ＬＬＺＴＯ
颗粒均匀地涂覆在商用 ７ μｍ ＰＥ 基膜上ꎮ

(ａ)样品选取区域图 (ｂ)Ｏ 和 Ｌａ 元素分布图

(ｃ)Ｏ 元素分布图 (ｄ)Ｌａ 元素分布图

图 ４　 ＬＬＺＴＯ / ＰＥ 固体电解质涂层隔膜的 ＳＥＭ

３􀆰 ２　 电化学性能分析

固体电解质涂层隔膜组装对称电池的 ＥＩＳ 图谱

和 １ ｍＡ / ｃ２ 电流密度下的电压时间曲线如图 ５ 所

示ꎬ不用隔膜的离子电导率如表 ２ 所示ꎮ 从图 ５、
表 ２ 中可以看出ꎬ商用 ＰＥ 隔膜的离子电导率为

９􀆰 ８６ ｍＳ / ｃｍꎬ而 ＬＬＺＴＯ / ＰＥ 涂层隔膜的离子电导率

分别为 １９􀆰 ６６、２６􀆰 ７５、２３􀆰 ９１ ｍＳ / ｃｍ 和 ２２􀆰 ２９ ｍＳ / ｃｍꎮ
在商用 ＰＥ 隔膜上涂覆 ＬＬＺＴＯ 陶瓷颗粒之后ꎬ所有
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样品的离子电导率都要大于原始的商用 ＰＥ 隔膜ꎮ
这是因为石榴石型固态电解质 ＬＬＺＴＯ 具备较高的

电导率和较宽的电化学窗口ꎬ并且与金属锂兼

容[１７－１８]ꎮ 此外ꎬＬＬＺＴＯ 具有丰富的三维离子传导通

道ꎬ可以将浓缩的锂离子分散在液体电解质中ꎬ使得

Ｌｉ＋在界面传输过程中的阻力显著减低ꎬ从而导致涂

层隔膜的离子电导率变大ꎮ 值得注意的是ꎬ随着

ＬＬＺＴＯ 加入质量分数的增多ꎬ涂层隔膜的离子电导

率呈现先上升后下降的趋势ꎬ这对涂层隔膜制备的

工艺提出了较高的要求ꎮ

１—ＰＬＬＺ－１(１０％)ꎻ２—ＰＬＬＺ－２(１５％)ꎻ３—ＰＬＬＺ－３(２０％)ꎻ
４—ＰＬＬＺ－４(２５％)ꎻ５—ＰＬＬＺ－５(０％)

(ａ)ＥＩＳ 图谱

１—ＬＬＺＴＯ / ＰＥ 涂层隔膜ꎻ２—ＰＥ 商用隔膜

(ｂ)电压时间曲线

图 ５　 固体电解质涂层隔膜组装对称电池的

ＥＩＳ 图谱和 １ ｍＡ / ｃｍ２ 电流密度下的电压时间曲线

表 ２　 不用隔膜的离子电导率

样品 厚度 / μｍ 面积 / ｃｍ２ Ｒｂ / Ω 离子电导率 / (ｍＳ􀅰ｃｍ－１)

Ｌ０ ７ ２􀆰 ５４３４ ２􀆰 ８０ ９􀆰 ８６

ＰＬＬＺ－１ １９ ２􀆰 ５４３４ ３􀆰 ８０ １９􀆰 ６６

ＰＬＬＺ－２ ２０ ２􀆰 ５４３４ ２􀆰 ９４ ２６􀆰 ７５

ＰＬＬＺ－３ ２７ ２􀆰 ５４３４ ４􀆰 ４４ ２３􀆰 ９１

ＰＬＬＺ－４ ３６ ２􀆰 ５４３４ ６􀆰 ３５ ２２􀆰 ２９

为了进一步研究 ＬＬＺＴＯ 导电涂层对隔膜性能

的影响ꎬ将商用 ７ μｍ 隔膜和 ＬＬＺＴＯ / ＰＥ 涂层隔膜

组装成 Ｌｉ / Ｌｉ 对称电池ꎬ并对其循环稳定性和电压

稳定性进行测试ꎮ 对称电池的循环曲线在电流密度

１ ｍＡ / ｃｍ２、容量为 １ ｍＡｈ / ｃｍ２ 的室温下测量ꎮ 普

通商用 ＰＥ 隔膜的锂对称电池初始极化大ꎬ形成 ＳＥＩ
膜时有锂的不可逆损失[１９]ꎬ并且在循环 ６０ ｈ 后就

出现了硬短路ꎮ 相比之下ꎬＬＬＺＴＯ / ＰＥ 涂层隔膜在

４００ ｈ 内表现出优异的循环稳定性ꎮ 接近恒定的过

电位低至 ０􀆰 ０３９ ９ Ｖ 的原因归因于 ＬＬＺＴＯ / ＰＥ 涂层

隔膜丰富的三维离子传导通道ꎬ通过诱导实现均匀

的锂沉积[２０－２１]ꎬ可避免枝晶的产生ꎬ从而有利于减

少锂与电极液的副反应ꎬ并形成稳定的固体电解质

界面(ＳＥＩ)层ꎬ从而显著提升电池的循环性能ꎮ
为了探究 ＬＬＺＴＯ / ＰＥ 涂层隔膜对电池电化学性

能的影响ꎬ以 Ｌ０ 及 ＬＬＺＴＯ / ＰＥ 涂层隔膜组装成扣式

电池并进行一系列电化学测试ꎬ结果如图 ６ 所示ꎮ
从图 ６(ａ)中可以看出ꎬＰＬＬＺ－１、ＰＬＬＺ－２、ＰＬＬＺ－

３、ＰＬＬＺ－４ 和 Ｌ０ 样品在 ０􀆰 １ Ｃ 的倍率下的首次放电

比容量分别为 １６２􀆰 ４５、１６３􀆰 ９４、１６０􀆰 ７１、１５９􀆰 ４４ ｍＡｈ / ｇ
　 　 　 　 　 　 　

１—ＰＬＬＺ－１(１０％)ꎻ２—ＰＬＬＺ－２(１５％)ꎻ３—ＰＬＬＺ－３(２０％)ꎻ
４—ＰＬＬＺ－４(２５％)ꎻ５—ＰＬＬＺ－５(０％)

(ａ)首次充放电曲线

１—ＰＬＬＺ－１(１０％)ꎻ２—ＰＬＬＺ－２(１５％)ꎻ３—ＰＬＬＺ－３(２０％)ꎻ
４—ＰＬＬＺ－４(２５％)ꎻ５—ＰＬＬＺ－５(０％)

(ｂ)１ Ｃ 下循环性能图

１—ＰＬＬＺ－１(１０％)ꎻ２—ＰＬＬＺ－２(１５％)ꎻ３—ＰＬＬＺ－３(２０％)ꎻ
４—ＰＬＬＺ－４(２５％)ꎻ５—ＰＬＬＺ－５(０％)

(ｃ)倍率性能图
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１—ＰＬＬＺ－１(１０％)ꎻ２—ＰＬＬＺ－２(１５％)ꎻ３—ＰＬＬＺ－３(２０％)ꎻ
４—ＰＬＬＺ－４(２５％)

(ｄ)ＥＩＳ 图

图 ６　 不同隔膜样品的电化学性能

和 １５３􀆰 ７８ ｍＡｈ / ｇꎬ对应的库伦效率分别为 ９６􀆰 １２％、
９５􀆰 ８９％、９４􀆰 ８５％、９６􀆰 ４６％和 ９８􀆰 １５％ꎮ 其中 ＰＬＬＺ－
２ 样品表现出最高的放电容量ꎬ并且该样品的充放

电平均最低ꎬ电压差最小ꎮ 说明在涂层浆料中加入

１５％的 ＬＬＺＴＯ 颗粒所制得的 ＬＬＺＴＯ / ＰＥ 涂层隔膜

在 ０􀆰 １ Ｃ 的首次充放电情况下具备最佳的电化学

性能ꎮ
从图 ６(ｂ)中可以看出ꎬ不同隔膜样品在 １ Ｃ 循

环 １００ 次的循环性能表明ꎬ其在充放电 １００ 圈后的

容量保持率分别为 １０１􀆰 ８８％、１０２􀆰 ２５％、１００􀆰 ６６％、
１０２􀆰 ０１％ 和 ９４􀆰 ４１％ꎮ 与 普 通 的 ＰＥ 隔 膜 相 比ꎬ
ＬＬＺＴＯ / ＰＥ 涂层隔膜的循环性能和放电容量均得到

了改善ꎮ 此外ꎬ除了 Ｌ０ 样品之外的所有样品经过

１００ 次循环后电容保持率超过了 １００％ꎬ这归因于最

开始在 １ Ｃ 循环时ꎬ电池处于形成 ＳＥＩ 膜阶段ꎬ随着

均匀的 ＳＥＩ 膜形成ꎬ电池活化完毕ꎬ正极材料被细

化ꎬ提供了更多的活性位点ꎬ从而使得 １００ 次循环后

电池保持率都超过了 １００％ꎮ
由图 ６(ｃ)可知ꎬ随着电流密度变大ꎬ各样品的

容量降低越来越严重ꎮ 尤其是商用 ＰＥ 隔膜 Ｌ０ 样

品在 ５ Ｃ 大倍率循环完回到 １ Ｃ 循环后其电容急剧

衰减ꎬ而其他样品都较为稳定ꎬ其中 ＰＬＬＺ－２ 样品具

备最佳的表现ꎬ５ Ｃ 下仍然保持着 １１８􀆰 ２７６ ｍＡｈ / ｇ
的放电容量ꎬ而 Ｌ０ 样品仅为 １１􀆰 ０９ ｍＡｈ / ｇꎮ 进一步

说明 ＬＬＺＴＯ 无机固体电解质功能涂层的高导电特

性及三维离子扩散通道改善了锂离子的传输ꎬ从而

改善了电池的性能ꎮ 这一结论进一步在电化学阻抗

谱图中得到了体现ꎮ 从图 ６(ｄ)中可以看出ꎬ在 ＥＩＳ
测试前ꎬ所有电池都在 ０􀆰 １ Ｃ 倍率下充放电 １ 次ꎮ
所有曲线在高频区均呈现为半圆形ꎬ在低频区呈显

为斜线ꎮ 进行分析比较发现ꎬＰＥ 隔膜的电阻高达

６００ Ωꎬ而经过 ＬＬＺＴＯ 涂层改性的电池的电阻有大

幅度降低(集中在 １４０ Ω 左右)ꎬ是改性后隔膜的 ３
倍左右ꎮ 这归因于 ＬＬＺＴＯ 涂层的优良离子电导特

性ꎬ有助于提高锂离子的传输ꎬ从而降低电池的整体

阻抗ꎮ
将循环 １００ 圈后的锂铁磷酸锂(ＬＦＰ / Ｌｉ)电池

进行拆卸ꎬ并用扫描电子显微镜观察隔膜表面形貌ꎮ
在制样前ꎬ用二甲酰亚胺(ＤＭＣ)溶液清洗表面去除

电解液残留ꎮ Ｌ０(ａ)和 ＰＬＬＺ－２(ｂ)循环 １０ 圈后隔

膜的 ＳＥＭ 如图 ７ 所示ꎮ

(ａ)循环 １００ 圈后商用 ＰＥ 隔 Ｌ０ 的 ＳＥＭ 图

(ｂ)循环 １００ 圈后 ＰＬＬＺ－２ 样品的 ＳＥＭ 图

图 ７　 ＬＬＺＴＯ / Ｌｉ 电池循环 １００ 圈后隔膜的 ＳＥＭ 图

从图 ７(ａ)中可以看出ꎬ一层 ＳＥＩ 膜形成在未改

性的隔膜表面ꎬ导致原始隔膜的微孔被阻塞ꎬ电解液

的传输通道被破坏ꎬ导致离子传输受阻ꎮ 由图 ７(ｂ)
可见ꎬＬＬＺＴＯ 改性后 ＬＬＺＴＯ / ＰＥ 涂层隔膜的微观形

貌在循环 １００ 圈前后表面出现一些微裂纹ꎬ这是

ＳＥＩ 膜的反复生成和破碎造成ꎬ并且多孔结构得到

了较好地保留ꎬ表明 ＬＬＺＴＯ 涂层不仅可以保证离子

的快速传输ꎬ而且可以通过诱导技术作为一种保护

层ꎬ有效抑制锂枝晶的生长ꎬ实现锂的均匀沉积ꎬ从
而提升电池的循环寿命ꎮ

４　 结论

以改性后的纳米无机固体电解质 ＬＬＺＴＯ 为涂

层材料ꎬ用刮刀涂覆法在商用 ＰＥ 隔膜表面涂覆一

层均匀的含改性后 ＬＬＺＴＯ 的涂层浆料ꎬ并对不同厚

度钽掺杂锆酸镧锂涂层隔膜的物理性能及电化学性

能进行测试分析ꎮ 结果表明ꎬ钽掺杂锆酸镧锂涂层

隔膜相较传统商用 ＰＥ 隔膜而言ꎬ基础物理特性有

了明显的改善ꎮ 电化学性能测试结果表明ꎬ最佳制

备工艺(钽掺杂锆酸镧锂涂层隔膜厚度为 ２０ μｍ)
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的隔膜离子电导率从商用 ＰＥ 隔膜的 ９􀆰 ８６ ｍＳ / ｃｍ
增加到了 ２６􀆰 ７５ ｍＳ / ｃｍꎮ 此外ꎬ在 Ｌｉ / Ｌｉ 对称电池中

Ｌ０ 样品在循环 ６０ ｈ 后就出现了硬短路ꎬ相比之下钽

掺杂锆酸镧锂涂层隔膜在 ４００ ｈ 内表现出了优异的

循环稳定性ꎮ 在组装成纽扣电池后ꎬ钽掺杂锆酸镧

锂涂层隔膜厚度为 ２０ μｍ 性能最佳ꎬ测得 ０􀆰 １ Ｃ 倍

率下首次放电比容量为 １６３􀆰 ９４ ｍＡｈ / ｇꎬ在 １ Ｃ 的电

流密度下循环 １００ 圈后容量保持率为 １０２􀆰 ２５％ꎬ远
高于商用 ７ μｍ ＰＥ 隔膜 Ｌ０ 样品的 ９４􀆰 ４１％ꎮ
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