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腐蚀Al箔集流体对球状LiFePO4/C复合材料
电性能的影响

柯翔, 肖仁贵*, 廖霞, 王少丹, 马志鸣
(贵州大学 化学与化工学院,贵阳550025)

摘 要: 以Fe(NO3)3·9H2O、H3PO4、HNO3 为原料,采用液相结晶法制备类球状FePO4 前驱体,后续运用高

温固相还原法制备球状LiFePO4/C复合材料。对腐蚀后的Al箔进行SEM、金相显微镜和测厚规表征分析。以腐

蚀后的Al箔作为Li离子电池正极材料LiFePO4/C复合材料的集流体时进行电性能测试,结果表明:腐蚀 Al箔

表面形成密集有序的三维微方孔,内部也形成了密集的隧道孔且Al箔厚度减少了14.29%。以腐蚀后Al箔作为

集流体时,LiFePO4/C复合材料的电性能得到改善,在0.1C下首次放电容量为153mAh·g-1,电极反应电阻为

51.12Ω,且具有良好的倍率性能和循环稳定性能。
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EffectofcorrosionforAlfoilsonelectricalperformanceofsphereLiFePO4/Ccomposite

KEXiang,XIAORengui*,LIAOXia,WANGShaodan,MAZhiming
(CollegeofChemistryandChemicalEngineering,GuizhouUniversity,Guiyang550025,China)

Abstract: UsingFe(NO3)3·9H2O,H3PO4,HNO3astherawmaterials,thesemi-sphereFePO4precursorswere

preparedbyliquidphasecrystallizationmethod,andthenthesphereLiFePO4/Ccompositewassynthesizedbyhigh
temperaturesolidphasemethod.ThecorrosiveAlfoilswerecharacterizedbySEM,metalloscopeandfeelergauge.
ThecorrosiveAlfoilswereusedasthecurrentcollectorofcathodeLiFePO4/CcompositeofLiionbattery.There-
sultshowsthatthesurfaceofcorrosiveAlfoilhave3Ddenseorderedmicrosquareporousandpossessingdensetun-
nelsintheinnerandthethicknessofAlfoilisdecreasedby14.29%.Theinitialdischargecapacityat0.1Cis153
mAh·g-1andtheelectrodereactresistanceis51.12Ω.LiFePO4/Ccompositehasgoodratepropertyandcyclesta-
bility.
Keywords: LiFePO4/C;composite;corrosiveAlfoils;currentcollector;electricalperformance

  具 有 橄 榄 石 结 构 的 LiFePO4 自1997年 被

Padhi等[1]首次发现以来,由于比传统的LiCoO[2]2 、

LiMn2O[3]4 、LiNiO[4-5]2 等正极材料具有更高稳定

性、成本低、无毒、资源广泛、对环境友好等优

点[6-9],越来越受到广大研究者的关注,被认定为新

一轮 Li离子正极材料的优秀候选 材 料。然 而,

LiFePO4 特殊的晶体结构,具有优异的稳定性同

时,由于一维的Li离子扩散路径[10-11],使Li离子

扩散系数(约1.8×10-14cm2/s)和电子迁移速率(约

10-9S/cm2)较低,导致材料的电性能不好,限制了

其在电动汽车和混合电动汽车行业的运用[12]。
此外,在传统的有机电解质Li离子电池体系

中,正极材料所用的集流体一般多为表面光滑的高

纯Al箔[13]。一般在制片过程中,先将黏结剂与正

极活性材料及导电炭黑充分混合后,再将混合后的

浆料涂抹在光滑的 Al箔上,最后经过附加高压,



 

 

高温烘干得到最终的正极片。但由于高纯Al箔表

面在空气中容易形成钝化膜,导致在以上制片过程

中,材料与Al箔黏结不牢固,同时在高温烘干过

程中,由于黏结剂中水分的挥发,导致正极活性材

料的体积膨胀,使正极活性材料与 Al箔集流体之

间出现分离或脱落现象。最终使锂电池正极材料的

电性能降低。
本文以腐蚀的高纯Al箔作为Li离子电池正极

材料的集流体,使原来光滑的 Al箔表面上形成紧

密有序排列的三维微方孔,在与正极LiFePO4/C
复合材料黏结制片过程中,LiFePO4/C复合材料在

高压力的作用下,能嵌入到 Al箔的三维方孔中,
两者之间相互紧紧咬合,使LiFePO4/C复合材料

与集流体的黏结强度增加,在制片和电池的充放电

过程中,不会出现LiFePO4/C复合材料与集流体

分离和脱落的现象,从而提高Li离子电池整体的

电性能。Cui等[14]以经表面处理后的Al箔作为Li
离子电池正极材料的集流体,结果表明Li离子电

池正极材料的电性能和循环可逆性能均得以改善;

Lipson等[15]也以腐蚀后的Al箔作为Ca离子电池

的正极材料集流体,结果也表明Ca离子电池正极

材料的循环可逆性能得到提高。

1 实验材料及方法

1.1 原材料

日本昭和电工株式会生产的含99.99wt%(质
量分数)Al的高纯Al箔;浓H2SO4、浓HCl,分析

纯,重庆川东化工有限公司;Fe(NO3)3·9H2O、

Li2CO3、C6H12O6,分析纯,天津市光复精细化工

研究所;H3PO4、HNO3,分析纯,天津市富宇精细

化工有限公司;Li片,电池级,深圳市比源电子有

限公司;隔膜,电池级,美国Celgard隔膜技术有

限公司。

1.2 腐蚀Al箔的制备

将高纯Al箔剪裁成30.00cm×9.50cm的样

品,用夹板夹牢待用。
发孔阶段:配制3.00mol/LH2SO4、1.00mol/L

HCl的混合酸作为电解质溶液,以两块平行石墨板

作为阴极,高纯Al箔作为阳极,连接好实验装置。
并在80℃的水浴温度下,设置外加电流(PWR400L
型直流稳压电源,日本Kikusui菊水电子工业株式

会社)密度为0.20A/cm2,对高纯 Al箔进行电化

学腐蚀1min。将腐蚀后的 Al箔样品用清水浸泡

3min,洗涤,室温下风干。
扩孔阶段:配制1.00mol/LHCl作为扩孔液,

在80℃水浴温度下对腐蚀 Al箔进行扩孔1min,
然后将扩孔后的样品用清水浸泡3min,洗涤,室温

下风干。

1.3 LiFePO4/C复合材料的制备

以Fe(NO3)3·9H2O为铁源,H3PO4 为磷源,
按元素摩尔比P∶Fe=3∶1称取一定原料加入到

250mL烧杯中,加入200mL去离子水在万用电炉

上进 行 加 热 浓 缩 至 25 mL,将 浓 缩 液 转 移 至

1000mL烧 杯 中,加 入 40 mL HNO3 并 加 入

1000mL去离子水,最后将烧杯放入水浴温度为

97℃的恒温水浴锅(DF-101S型,河南省予华仪器

有限公司)中反应2.5h,抽滤,去离子水洗涤至中

性,在80℃下干燥4h,得到前驱体FePO4。
将上述制备的FePO4 和Li2CO3 及C6H12O6 按

摩尔比FePO4∶Li∶C=1∶1∶1混合并加入无水

乙醇作为分散剂,球磨(DF-421型行星式球磨机,
北京东方创立科技有限公司)4h后,在80℃下干

燥12h,取出再次研磨过筛后置于N2 气流保护下,
在高温管式炉(SK2-2-13型,中国上海科析仪器有

限公司)中650℃焙烧6h,即得LiFePO4/C复合材

料样品。

1.4 腐蚀Al箔和材料的表征

采用 荷 兰 PANalyticalB.V.公 司 X’PERT
PRO型XRD对样品进行物相分析;采用德国Zeiss
公司生产的∑IGMA型FESEM对样品进行形貌分

析;采 用 南 京 麒 麟 科 学 仪 器 集 团 生 产 的 QL-
IE200M型金相显微镜对腐蚀后的 Al箔进行断面

金相分析;采用中国台州市爱测仪器有限公司生产

的0~10mm规格型号的测厚规对腐蚀前后的 Al
箔进行厚度检测。

1.5 电化学性能测试

将自制的LiFePO4/C复合材料样品分别与导

电炭黑及聚偏二氟乙烯(PVDF)按质量比 LiFe-
PO4/C∶导电炭黑∶PVDF=8∶1∶1在玛瑙研钵

中研磨均匀后,加入8wt%(质量分数)PVDF的N-
甲基吡咯烷酮(NMP),搅拌成均匀膏状,分别涂在

腐蚀前后的 Al箔上,先常压80℃干燥4h,再

120℃真空干燥12h后,在12MPa下压片(FW-5
型粉末压片机,天津市拓扑仪器有限公司),裁成

直径为14mm的正极片。以Li片为负极、Celgard
2400为隔膜、1mol/L的LiPF6/碳酸乙烯酯(EC)
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+碳酸二乙酯(DEC)(体积比为1∶1)为电解液,
在充满Ar的真空手套箱(LS800S型手套箱,成都

德力斯仪器有限公司)内组装成CR2032纽扣电池。
使 用 武 汉 市 蓝 电 电 子 有 限 公 司 生 产 的

CT2001ALAND型电池测试系统对电池进行首次

充放 电 测 试,使 用 上 海 辰 华 仪 器 公 司 生 产 的

CHI760C型电化学工作站进行交流阻抗测试和循

环伏安测试。

2 结果与讨论

2.1 LiFePO4/C复合材料的结晶性能

图1 FePO4 和LiFePO4/C复合材料的XRD图谱

Fig.1 XRDpatternsofFePO4andLiFePO4/Ccomposite 

图1为FePO4 和LiFePO4/C复合材料的XRD
图谱。由图1(a)可以看出,FePO4 样品属于六方晶

系,晶格参数a=5.035nm,b=5.035nm,c=
11.245nm。与标准卡片(PDF#77-0094)衍射峰基

本一致,且衍射峰尖而高,说明产物结晶度好,纯

度高,没有其他杂质衍射峰。由图1(b)可以看出,

LiFePO4/C复合材料样品的衍射峰与标准的LiFe-
PO4 图谱(PDF#83-2092)基本吻合,说明产物为

有序的橄榄石结构,空间群为Pnma,晶格参数a=
10.334nm,b=6.010nm,c=4.693nm。同时在

LiFePO4/C复合材料样品的XRD图谱中没有出现

C的衍射峰,这与C的含量和在晶型结构中的存在

形式有关,且C的加入没有影响到LiFePO4 的有

序晶型[16-18]。

2.2 LiFePO4/C复合材料的微观形貌

图2 为 未 腐 蚀 与 腐 蚀 后 的 Al箔、FePO4、

LiFePO4/C复合材料及腐蚀前后 Al箔作为LiFe-
PO4/C复合材料电极片的SEM 图像。由图2(a)可
以看到,未经腐蚀的Al箔,表面光滑,无任何的褶

皱与破损痕迹。由图2(b)可以看到,经过腐蚀后

的Al箔表面形成了紧密有序排列、形状规整、边

长为1~2μm的三维微小方孔,且所形成的方孔密

度约为2×107cm-2。由于方孔的存在有利于在后

续制备LiFePO4/C复合材料的电级片过程中,使

LiFePO4/C复合材料与集流体的黏结强度更大,
不易发生分离与脱落的现象,从而提高Li电池的

电性能。图2(c)为制备的FePO4 前驱体,呈类球

状,直径为400nm,且有一定的团聚。图2(d)为
经球磨和高温焙烧制备的LiFePO4/C复合材料。
可以看出,颗粒表面光滑,且呈规则的球状颗粒,
表面黏结着纳米细小球状颗粒及丝网交织状的碳

网结构。图2(e)为以未腐蚀的 Al箔作为集流体

时,与LiFePO4/C复合材料黏结成电极的侧面剖

视图。可以看到,LiFePO4/C复合材料与 Al箔之

间产生了明显脱落和分离现象。图2(f)为以腐蚀

后的Al箔作为集流体时,与LiFePO4/C复合材料

黏结成电极的侧面剖视图。可以看出,LiFePO4/

C复合材料与 Al箔紧紧黏结,且腐蚀 Al箔表面

出现凹陷的坍塌孔,使LiFePO4/C复合材料能嵌

入其中,与腐蚀后的 Al箔两者之间相互紧紧咬

合,使LiFePO4/C复合材料与集流体的黏结强度

增大。
图3为腐蚀后Al箔经树脂包埋后进行机械抛

光与电化学抛光后的断面金相图像。可以看出,经

腐蚀后的Al箔,出现了很多密集的隧道孔,隧道

孔宽约为1μm,平均长度约为18μm。说明腐蚀后

的Al箔不仅表面具有方孔,且由表面向内部延续,
形成了有序的隧道孔。这些隧道孔的存在也有利于

电解液的浸透,使LiFePO4/C复合材料与电解液

接触更充分,有利于LiFePO4/C复合材料在充放

电过程中Li离子的脱嵌和电子的迁移,从而提高

LiFePO4/C复合材料的电性能。同时,由于孔的存

在,限制了LiFePO4/C复合材料在充放电过程引
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图2 Al箔、FePO4、LiFePO4/C复合材料和电极的SEM图像

Fig.2 SEMimagesofAlfoil,FePO4,LiFePO4/Ccompositeandelectrode
 

起的相变晶格体积的变化,也提高了LiFePO4/C
复合材料的循环可逆稳定性能。

2.3 腐蚀前后Al箔的厚度

表1为腐蚀前后Al箔厚度的变化值。可以看

到,腐蚀后的Al箔厚度为18μm,相比于腐蚀前的

Al箔,厚度减少了14.29%。腐蚀后的 Al箔厚度

减少且表面形成了三维方孔,使LiFePO4/C复合

材料与集流体之间的界面阻抗降低,改善Li离子

电池的电性能。 图3 腐蚀Al箔的断面金相形貌

Fig.3 Cross-sectionimageofcorrosiveAlfoil
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表1 Al箔腐蚀前后厚度的变化

Table1 ThicknesschangeofAlfoilsbeforeand

aftercorrosion

Thickness/μm Reductionrate/%
Non-corrosiveAl 21 0
CorrosiveAl 18 14.29

表2 电极材料编号

Table2 Numberofelectrodematerials

Electrode Material
A Non-corrosiveelectrode
B Corrosiveelectrode

2.4 腐蚀Al箔对LiFePO4/C电性能的影响

图4为以腐蚀前和腐蚀后的Al箔作为集流体

制备LiFePO4/C复合材料正极片组装的 CR2032
纽扣Li离子电池在0.1C下的首次充放电性能。
表2为组装电极材料的编号。可知,以腐蚀后的Al
箔作为集流体时,LiFePO4/C复合材料的充放电平

台更平滑,且充放电曲线中的两者电压差更小,说

明组装的CR2032纽扣电池的极化程度小,电性能

好。且以腐蚀后的Al箔作为集流体时,LiFePO4/

C复合材料的放电容量为153mAh·g-1,而以未腐

蚀的 Al箔 作 为 集 流 体 时,其 放 电 容 量 才 为

148mAh·g-1,且充放电曲线中两者的电压差较

大,说明以未腐蚀的 Al箔作为集流体时,组装的

CR2032纽扣电池的极化程度大。

图4 不同电极的LiFePO4/C复合材料在0.1C下的

首次充放电曲线

Fig.4 ChargeanddischargecurvesofLiFePO4/Ccomposite

withdifferentelectrodesat0.1C 

图5为以腐蚀后 Al箔作为集流体时,LiFe-
PO4/C复合材料在不同倍率下的放电容量曲线。
可以看出,分别在0.1C、0.2C、0.5C、1.0C倍

率下,LiFePO4/C 复 合 材 料 的 放 电 容 量 分 别 为

图5 电极B的LiFePO4/C复合材料在不同倍率下的

放电性能曲线

Fig.5 DischargecurvesofLiFePO4/Ccomposite

atdifferentratesofelectrodeB
 

153、144、138、113mAh·g-1。且在0.1C、0.2C
和0.5C倍率下,有着平稳的放电平台。在1.0C
的倍率下,LiFePO4/C复合材料的放电平台消失。
说明以腐蚀后的Al箔作为LiFePO4/C复合材料集

流体时,在低倍率性能下依旧保持良好的放电稳定

性能,这是由于LiFePO4/C复合材料与腐蚀后的

Al箔 两 者 之 间 相 互 咬 合,黏 结 强 度 增 大,使

CR2032纽扣电池的LiFePO4/C复合材料正极片有

着良好的电化学稳定性。

图6 不同电极的LiFePO4/C复合材料的循环伏安曲线

Fig.6 CyclicvoltammetrycurvesofLiFePO4/Ccomposite

withdifferentelectrodes 

图6为分别以腐蚀前和腐蚀后的Al箔作为集

流体 制 备 LiFePO4/C 复 合 材 料 正 极 片 组 装 的

CR2032纽扣Li离子电池的循环伏安(CV)曲线。
可以看出,以腐蚀后的Al箔作为集流体时,LiFe-
PO4/C复合材料具有一对标准的氧化还原峰,对

应着LiFePO4/C复合材料的充放电过程,且氧化
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还原峰的电流值之比接近于1,说明以腐蚀后的

Al箔作为集流体时,LiFePO4/C复合材料具有良

好的可逆性能。而以未腐蚀的 Al箔作为集流体

时,LiFePO4/C复合材料没有标准的氧化还原对

称峰,说 明 此 时 LiFePO4/C复 合 材 料 的 可 逆 性

能差。

图7 不同电极的LiFePO4/C复合材料的电化学阻抗图谱

Fig.7 ElectrochemicalimpedancespectroscopyofLiFePO4/C

compositewithdifferentelectrodes 

图7为以腐蚀前和腐蚀后的Al箔作为集流体

制备LiFePO4/C复合材料正极片组装的 CR2032
纽扣锂离子电池的交流阻抗图谱。可见,两条曲线

都是由一个半圆弧和一条与横坐标轴成45°的直线

构成。其中,半圆弧属于高频区,对应的是电解液

与电极之间的电荷转移阻力[19],而直线属于低频

区,对应的是Li离子在充放电过程中的扩散阻力,
也叫 Warburg阻抗[20-21]。所测结果用Zview软件

进行拟合,等效电路如图8所示,其中 Rs、Cpe、
Rct、Zw 分别代表电解液电阻、双层电容器、电极电

荷转 移 电 阻(也 叫 反 应 电 阻)和 固 相 扩 散 阻 力。

Zview软件的拟合结果如表3所示。可以看出,Rs

数值差异不大,由于用的都是同一种电解液,但在

Rct数值比较中,以腐蚀后的Al箔作为集流体时的

数值比采用未腐蚀的 Al箔作为集流体时的数值

小,为51.12Ω。反应电阻越小,越有利于电极反

应,Li离子在充放电过程中容易脱落和嵌入,从而

使电性能更加优越,结果与SEM 表征分析和首次

充放电测试结果分析一致。由于集流体上微方孔的

存在,使活性物质与集流体之间的黏结强度更大,
不易发生脱落分离,减小了二者之间的界面阻抗,
从而也减小了在充放电过程中LiFePO4/C复合材

料的反应阻力,最终改善了组装的CR2032纽扣电

池的电性能。

图8 等效电路模型图

Fig.8 Imagesofquivalentcircuitmodels
 

表3 不同电极LiFePO4/C复合材料的阻抗模拟结果

Table3 FittingresultfortheresistancesofLiFePO4/C
compositewithdifferentelectrodes

Rs/Ω Rct/Ω Zw/(×10-5Ω)

A 6.55 135.54 2.35
B 8.17 51.12 4.41
Notes:A— Non-corrosiveelectrode;B—Corrosiveelectrode;Rs—
Electrolyteresistance;Rct—Electrodereactresistance;Zw—Solid
diffusionresistance.

3 结 论

(1)经腐蚀后的Al箔与未腐蚀的 Al箔相比,
腐蚀后的Al箔表面形成了密集有序排列的边长为

1~2μm的三维微方孔,内部依旧有纵向的隧道孔

延伸,且腐蚀后的Al箔厚度较未腐蚀的Al箔减少

了14.29%。
(2)将腐蚀后的Al箔和未腐蚀的Al箔分别作

为Li离子电池正极材料LiFePO4/C复合材料的集

流体。以腐蚀后的Al箔作为集流体时,比以未腐

蚀的Al箔作为集流体时的电化性能好。在0.1C
下的首次放电容量为153mAh·g-1,LiFePO4/C
复合材料正极片的反应电阻为51.12Ω,具有良好

的循环可逆性能。
(3)以经腐蚀后的Al箔作为Li离子电池正极

材料LiFePO4/C复合材料的集流体,改善了LiFe-
PO4/C复合材料的电性能,为提高储能材料的电性

能提供了一条新途径,有利于以后对其他储能材料

电性能的提高提供新的思路。
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