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超导电碳基涂层铝箔制备及对
高能量磷酸铁锂电池的影响
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摘　要　动力电池用超导电碳基涂层铝箔首先被制备出来,并以此为基础制备出电性能优异、能量密度达到

１３８Wh/kg的高能量磷酸铁锂１８６５０电池.研究表明,碳基涂层铝箔在磷酸铁锂和铝箔集流体之间形成一个良好的

电子导电层区域,使得充放电过程中电子转移更为便利,改善了放电平台,倍率性能和低温性均得到明显提升.碳基

涂层良好的热导性可及时带出热量,提高了电池的循环寿命.涂层铝箔相对普通铝箔,电阻从９􀆰４mΩ 降至８􀆰５mΩ,

０􀆰２C发挥克容量提升０􀆰９mAh/g,１C/１C充放循环２０００周后,循环性能提升从８２􀆰２％提升至８８􀆰９％.
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theeffectonhighenergydensityLiFePO４battery
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Abstract　CarbonＧcoatedaluminumfoilwasfirstlysynthesized,and１８６５０LiFePO４batterieswiththeexcellent

electrochemicalperformancewasassembled,whichenergydensityreached１３８Wh/kg．Theresultsshowedthatthefoil

canformagoodelectronconductivelayerbetweenlithiumironphosphateandaluminumfoilcollector,makingthe

electrontransmissionmoreconvenientandleadtotheimprovementdischargeplatform,ratedischargeperformanceand

lowtemperatureperformanceofthebattery．Besides,thefoilwithdesiredthermalconductivitywouldimproveheat

dissipationandbenefitcyclingperformance．Comparedwiththeordinaryaluminumfoil,usingcoatedaluminumfoilcan

reducetheresistanceof１８６５０LiFePO４ batteriesfrom９􀆰４mΩto８􀆰５mΩ,thedischargecapacityof０􀆰２Cincreased

０􀆰９mAh/g．Theefficiencyincreasedfrom８２􀆰２％to８８􀆰９％aftercycling２０００that１C/１C．
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　　锂离子电池因其具有较高的放电平台和能量密

度,较小的自放电以及无记忆效应等优点,在移动设

备、新能源汽车和储能等方面得到广泛应用[１Ｇ３].其

中,正极材料LiFePO４ 由于其无毒、对环境友好、原
材料来源丰富、价格低廉、比能量高、热稳定性好、安
全性好等优势,目前已成为汽车动力电池和大型储

能电池重要的正极材料[４Ｇ６].但橄榄晶型结构的磷

酸铁锂因自身电导率低、加工性能差、与基体的粘结

性不佳等缺陷,导致其在涂布和加工等过程中出现

掉料等问题[７Ｇ９].这些问题在一定程度上限制了

LiFePO４ 的大规模应用.目前在制备磷酸铁锂电

池时,往 往 通 过 以 下 ３ 种 解 决 方 式:一 是 提 高

LiFePO４ 材料的电导率,可通过纳米化LiFePO４ 减

小颗粒粒径、向 LiFePO４ 晶格中掺杂金属离子、表
层包碳改性等技术实现[１０];二是改进电池制作技

术,如使用高导电性电解液、高性能隔膜等;三是对

极片的制作和加工[１１Ｇ１４].
本研究首先制备出具有良好导电和导热性的碳

基涂层铝箔材料,并将其用于磷酸铁锂电池的制备

中,成功制备出高能量密度的１８６５０动力电池.通

过实验探索涂层铝箔对高压实 LiFePO４ 涂料及集

流体之间粘结性和导电性的影响,研究其对制备高
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能量密度LFP电池的容量发挥、循环寿命和低温放

电等方面的影响.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与材料

LiFePO４,深圳德方纳米科技股份有限公司;人
造石墨FSNＧ１,上海杉杉新能源科技有限公司;碳纳

米管导电浆料,深圳德方纳米科技股份有限公司;导
电剂SuperP、KSＧ６,瑞士特密高公司;隔膜选用厚

度为２０μm 的单层聚乙烯(PE)膜,深圳星源材质科

技股份有限公司;电解液[１mol/LLiPF６/碳酸乙烯

酯＋碳酸二甲酯＋碳酸甲乙酯(LiPF６/EC＋DMC＋
EMC),体积比１∶１∶１,９９􀆰９％],广州;粘接剂聚偏氟

乙烯(PVDF、HSV９００),法国阿卡玛公司;粘接剂丁

苯橡胶(SBR４３０B),日本瑞翁公司;增稠剂羧甲基纤

维素钠(CMC２２００),日本大赛璐化学公司;普通铝

箔(厚度１４μm),杭州五星铝业有限公司.

１􀆰２　实验方法

１􀆰２􀆰１　碳基浆料及涂层铝箔的制作

碳基浆料的制备:将KSＧ６、SuperP以及聚甲基

吡咯烷酮(PVP)以８０∶１９􀆰５∶０􀆰５的质量比加入到

NＧ甲基吡咯烷酮(NMP)溶液中,得到固含量为５％
的混合浆料.将混合浆料转移至砂磨机进行砂磨后

得到纳米化浆料,按照１􀆰５％(wt,质量分数,下同)
加入PVDF胶水混合分散得到碳基浆料.

涂层铝箔的制备:使用转移式涂布机将混合碳

基浆料涂覆到铝箔上,１２０℃烘干后得到双面碳基涂

层铝箔,涂层厚度为１~２μm.

１􀆰２􀆰２　正负极浆料制备及电池制作

正极浆料:以 NMP 为溶剂,各组分质量比为

m(LiFePO４)∶m(导电液)∶m(PVDF)＝９７∶１∶２.
负极 浆 料:以 水 为 溶 剂,各 组 分 质 量 比 为

m(FSNＧ１)∶m(SuperP)∶m(２２００)∶m(SBR)＝９４􀆰５∶３∶
１∶１􀆰５.

将上述正极浆料分别涂覆在普通铝箔和涂层铝

箔上,负极浆料涂覆在铜箔上.普通铝箔命名为光

箔 A,涂层铝箔命名为涂层 B,并以此制成两种

１８６５０型电池,分别为电池 A和电池B.

１􀆰２􀆰３　电池表征测试

循环测试:电池在１C倍率下进行充放,截止电

压为２􀆰０~３􀆰６５V,截止电流为０􀆰０３C,循环２０００周

后停止测试.
倍率测试:将电池在０􀆰５C倍率下恒流恒压充

电至３􀆰６５V(截止电流０􀆰０３C),然后在８C下放电,
截止电压为２􀆰０V.

低温测试步骤:电芯常温下１C恒流恒压充电

至３􀆰６５V(截止电流０􀆰０３C);搁置１０min后０􀆰５C恒

流放电至２􀆰０V,记放电容量为 C１;重复１C充电至

３􀆰６５V(截止电流０􀆰０３C)后,低温－２０℃下存储８h
后直接以０􀆰５C 恒流放电至２􀆰０V,记放电容量为

C２.低温容量保持率(％)＝(C２/C１)×１００％.

１􀆰３　测试与表征

采用冷场扫描电镜SEM(SＧ４８００型,日本日立

公司)观测样品的表面形貌;采用四探针测试仪

(RTSＧ８型,广州四探针科技有限公司)测试样品的

薄膜电阻率;采用便携式电阻率测试仪(KDYＧ１A
型,北京绿野创能机电设备有限公司)测试样品的体

积电阻率;采用电化学工作站(PGSTAT３０２N 型,
瑞士万通公司)测试纽扣电池(２０３２)的交流阻抗(扣
电满电,频率０􀆰０１~１０kHZ,分辨率５mV).

２　结果与讨论

２􀆰１　样品的形貌尺寸分析

图１为碳基涂层铝箔的SEM 图.由图１(a)可
见,碳基涂层铝箔表面主体呈片状分布,中间装填类

球形颗粒,直径约为１００~１５０nm,整体上看表面疏

松不平,因此可以提供更多的着位点,提高了粘结强

度,实验测试表明涂层铝箔极片的剥离力较普通铝

箔由０􀆰２８N提高至０􀆰４１N,提高了４６􀆰４％,即活性

物质与集流体粘结更加紧密,避免在循环后活性物

质从集流体上脱落.由切面[图１(b)]可以看出,涂
层厚度约１􀆰６μm,厚度较为均匀,同时,碳基涂层良

好的导热性可以帮助改善极片散热,防止电池温度

过高引起的循环恶化问题.更好地发挥电池的循

环、倍率和低温等性能.

图１　碳基涂层铝箔正面(a)和切面(b)的SEM 图

２􀆰２　EIS交流阻抗分析

图２为电池 A和电池B的EIS谱图.
由图可见,电池 A和电池B的EIS谱图都由一

个高频率半圆加中频区半圆以及低频区斜线组成.
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图２　电池 A(a)和电池B(b)的EIS谱图

其中,阻抗起始点对应欧姆电阻RS,高频率半圆对

应于集流体与电极材料之间阻抗Rt,中频率对应电

荷转移阻抗RCT,斜线对应于锂离子固相扩散[１５Ｇ１８].
拟合后的数据见表１.由表１可知,高频区半圆差

异较大,电池 A 对应的 Rt为１２􀆰１９Ω,电池 B仅为

５􀆰９６Ω,说明涂覆涂层后可明显改善集流体与电极

材料之间的阻抗.欧姆内阻,电荷转移阻抗和扩散

则基本一致.
表１　电池A和电池B的EIS拟合结果

编号 Rs/Ω Rt/Ω Rct/Ω

电池 A ３􀆰００７ １２􀆰１９ １􀆰８１２

电池B ２􀆰８４ ５􀆰９６９ ２􀆰００６

２􀆰３　全电池电性能分析

电池 A和电池 B的性能测试数据见表２.由

表２可知,活性材料属于高压实类LiFePO４,压实设

计达到２􀆰４３~２􀆰４５g/cm３.采用涂层铝箔的正极极

片电阻远远小于普通铝箔电极极片,主要原因是涂

层可增加活性物质与集流体间的接触面积,提高极

片电导率,降低活性物质与集流体间的接触内阻.
极片电阻前后降低了９８􀆰４％,而对应全电池方面,
电池直流内阻从９􀆰４mΩ降至８􀆰５mΩ,０􀆰２C克容量

发挥也相应从１３８􀆰２mAh/g提高到１３９􀆰１mAh/g,
克容量提升０􀆰９mAh/g.

表２　电池A和电池B的性能测试数据

编号 光箔 A 涂层B

压实密度/(g􀅰cm－３) ２􀆰４３ ２􀆰４５

剥离力/N ０􀆰２８ ０􀆰４１

极片电阻/(mΩ􀅰cm－２) ８３００ １２５􀆰６

电池内阻/mΩ ９􀆰４ ８􀆰５

克容量发挥/(mAh􀅰g－１) １３８􀆰２ １３９􀆰１

质量能量密度/(Wh􀅰kg－１) １３８ １３８􀆰５

２􀆰４　电池循环性能分析

电池 A和电池B在室温环境下１C/１C倍率充

放循环曲线见图３.由图可见,涂层前后电池在循

环１０００ 周前基本无异,保持率分别为 ９４􀆰７％ 和

９４􀆰２％.之后曲线逐渐分叉,当１C/１C循环至２０００
周后,电池A和电池B的容量保持率分别为８２􀆰２％
和８８􀆰９％.显然,采用涂层铝箔更有利于循环性能

的提升,原因在于采用涂层铝箔的电池导电性更好,
充放电过程极化程度低,产热量小,具有良好导热层

进一步避免热量的集中,延长整体循环寿命.

图３　电池 A和电池B在室温环境下１C/１C倍率

充放循环曲线图

２􀆰５　电池倍率及低温性能分析

电池 A 和电池 B 在室温环境下 ８C 倍率及

－２０℃下０􀆰５C倍率的放电曲线见图４.

图４　电池 A和电池B在室温环境下８C倍率(a)及

－２０℃下０􀆰５C倍率(b)的放电曲线图

由图４(a)可见,普通铝箔电池的电压平台为

２􀆰６６４V,而换成涂层铝箔后电池电压平台提升至

２􀆰７１４３V,平 台 升 高 ０􀆰０５V,电 池 表 层 温 度 也 从

３１􀆰１℃降至２６􀆰６℃.进一步说明了具有良好导电

导热性的涂层铝箔在电池的倍率性能改善方面的积

极作用.
由图４(b)可见,放电初期,电池的电压都下降

较快,这是因为电池处于低温状态下时,电解液流动
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性降低,Li＋ 迁移速率下降,电池极化增大[１９Ｇ２０].当

放电截止电压为２􀆰０V 时,采用涂层铝箔的电池容

量保持率更高,相对室温下０􀆰５C放电保持率达到

５８􀆰１％,而此时普通铝箔电池为５４􀆰９％.这表明涂

层铝箔可在一定程度上改善电池的低温性能.

３　结论

采用普通铝箔和涂层铝箔,以高压实 LiFePO４

为正极材料,制备了质量能量密度达到１３８Wh/kg
的１８６５０型电池,研究并对比了两种电池的电阻、低
温性能、倍率性能、循环性能等,得出如下结论:

(１)涂层所需原料易得,工艺简单,成本低廉,容
易工业化.

(２)使用涂层铝箔不仅提高了LiFePO４ 与集流

体之间的粘结力,同时在LiFePO４ 和铝箔集流体之

间形成一个良好的电子导电层区域,降低活性物质

间的接触电阻,减小电池内阻.
(３)使 用 涂 层 铝 箔 后 电 池 内 阻 降 低 电 阻 从

９􀆰４mΩ降至８􀆰５mΩ,０􀆰２C放电容量提升０􀆰９mAh/g,

８C倍 率 放 电 平 台 提 升 ０􀆰０５V,１C/１C 充 放 循 环

２０００周后,循环性能从８２􀆰２％提升至８８􀆰９％.
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