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TeO2/Te保护层调控锂沉积实现无枝晶的锂金属阳极

余景城,李朋威,许清池,徐 俊*

(厦门大学物理科学与技术学院,福建 厦门361005)

摘要:[目的]为提高锂金属阳极的循环稳定性,实现高能量密度储能,制备TeO2/Te纳米片作为锂金属阳极保护层.
[方法]采用水热法合成Te纳米片,并对其进行后续氧化处理,制备TeO2/Te和TeO2 纳米片,并比较分析了不同纳米

片修饰的锂金属阳极在对称电池及其与磷酸铁锂阴极配对的全电池中的电化学性能.[结果]经过优化的TeO2/Te保

护层显著改善了锂金属阳极的电化学性能,对称电池在3mA/cm2、3mAh/cm2条件下稳定循环1000h以上,在倍率性

能测试中实现0.2~5mA/cm2倍率的低过电位稳定循环,展现了优异的界面动力学特性和长期循环稳定性.当与磷酸

铁锂阴极配对时,所组装的全电池在0.5~10C倍率下稳定循环,并且在10C倍率下仍保持80mAh/g的比容量;在2C
倍率下循环1500次仍有137mAh/g的比容量,容量保持率为85.8%;在10.8mg/cm2的高负载1C倍率下可充放电循

环300次以上,显示出优异的倍率性能和循环稳定性.[结论]在锂金属阳极表面构建TeO2/Te保护层,该保护层与Li
金属自发反应,在电极表面形成Li2O/LixTe复合保护层.这一保护层不仅提供了优异的Li+传导性和机械性能,还为锂

沉积提供了均匀的成核位点,诱导锂的均匀成核,抑制锂枝晶的生长和不均匀固态电解质界面的形成,提升了电池的循

环稳定性,为锂金属阳极技术的商业化应用开辟了新路径.
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TeO2 Teprotectivelayerregulatinglithiumdepositionfor
dendrite-freelithiummetalanode

YUJingcheng,LIPengwei,XUQingchi,XUJun*
(CollegeofPhysicalScienceandTechnology,XiamenUniversity,Xiamen361005,China)

Abstract:[Objective]Thedemandforhigh-energy-densitybatteriesforadvancedelectronicdevicesandelectricvehiclesnecessitates
thedevelopmentofhigh-performanceelectrodematerials.Lithiummetalanodes,withtheirlowelectrochemicalpotential(3.04Vvs
standardhydrogenelectrode)andhightheoreticalspecificcapacity(3860mAh/g),areidealforsuchapplications.However,the
growthoflithiumdendritesposesasignificantobstacletothecommercialapplicationoflithiummetalbatteries.Inhibitingthegrowth
oflithiumdendritestoimprovethecyclingstabilityoflithiummetalanodehasbecomethekeytoachievinghighenergydensity
storagedevices.[Methods]Thetwo-dimensionaltellurenenanosheetsweresynthesizedviaahydrothermalmethodbyreducing
sodiumtelluriteunderalkalineconditionswithhydrazinehydrate.Ahydrogenperoxidesolutionofspecificconcentrationwasusedas
anoxidanttoobtainsurface-oxidizedtellurenenanocomposite(TeO2/Te)bycontrollingtheconcentrationofhydrogenperoxideand
reactiontime.Surfaceoxidationoftellurenewasutilizedtoregulatetheionconductivityandelectronicconductivityparametersofthe
nanosheets.Thetellurenenanosheetswithdifferentdegreesofoxidationarespincoatedontothesurfaceoflithiummetalanodesina
argon-filledglovebox[φ(O2)<1×10-7,φ(H2O)<1×10-7]usingaspincoatingdevices.[Results]Byadjustingthespincoating
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processparameters,alithiummetalprotectivelayerwithathicknessofapproximately1μmwasobtained.TheTeO2/Tecomposite
reactedspontaneouslywithlithium,asconfirmedbyX-rayphotoelectronspectroscopy(XPS)analysisshowingpeakscorresponding
toLi2OandLixTe.TheTeO2/Teprotectivelayerexhibitedsuperiorelectrolytewettabilitycomparedtobarelithium.TheTeO2/Te
protectivelayersignificantlyimprovestheelectrochemicalperformanceofthelithiummetalanodes.TheTeO2/Te/Lisymmetriccells
exhibitsthehighestexchangecurrentdensityof0.48mA/cm2,comparedtobareLi,Te/Li,andTeO2/Lisymmetriccells.
Furthermore,comparedwithbareLi,Te/Li,andTeO2/Li,TeO2/Te/Lisymmetriccellscanreducethelithiumdepositionactivation
energyoftheelectrodesto7.17kJ/mol.TheLi+conductivitiesoftheprotectivelayerscomposedofTe,TeO2/Te,andTeO2
nanosheets,determinedviaelectrochemicalimpedancespectroscopy(EIS)testing,were1.13×10-4,1.33×10-4,and0.86×10-4S/cm,

respectively,whichweresignificantlyhigherthantheLi+conductivityoftheoriginalSEIonthelithiummetalanodesurfaceinester
basedandether-basedelectrolytes.TheLi+transferencenumberinthebareLimetalsymmetriccellwasonly0.34,whichincreased
to0.64intheTe/Lisymmetriccell.AftermodificationwithTeO2/Tenanosheets,thetransferencenumberofLi+inthesymmetric
cellfurtherincreasedto0.72,indicatingthattheprotectivelayerpromotesLi+ migration.TeO2/Te/Lisymmetricalcells
demonstratedstablecyclingperformanceforover1350hunderconditionsof1mA/cm2and1mAh/cm2,andover1000hunder
conditionsof3mA/cm2and3mAh/cm2.TheTeO2/Teprotectivelayerenableslowoverpotentialstablecyclingfrom0.2mA/cm2to
5mA/cm2inrateperformancetests,demonstratingexceptionalinterfacialkineticsandlong-termcyclingstability.Whenpairedwitha
lithiumironphosphate(LFP)cathode,theassembledTeO2/Te/Li|LFPfullcellcyclesstablyfrom0.5Cto10C,maintaininga
specificcapacityof80mAh/gat10C.Ata2Crate,after1500cycles,itretainsacapacityof137mAh/gwithacapacityretention
of85.8%.Moreover,withahighloadingof10.8mg/cm2at1C,thecellsustainsover300cycles,demonstratingremarkablerate
capabilityandcyclingstability.[Conclusion]TheconstructionofaTeO2/Teprotectivelayeronthesurfaceoflithiummetalanodes
resultsinthespontaneousformationofaLi2O/LixTecompositeprotectivelayerontheelectrodesurface.Li2Oprovidesexcellent
electronicinsulation,highlithiumionconductivity,androbustmechanicalstrength.Meanwhile,thelithiophilicLixTealloyoffers
uniformnucleationsitesforlithiumdeposition,effectivelyreducingthenucleationenergybarrierandguidinglithiumtouniformly
nucleateanddepositontheelectrodesurface.Thisuniquecompositeprotectivelayersignificantlyenhancesthedynamicperformance
andmechanicalstabilityoftheinterfacebetweenthelithiummetalelectrodeandtheelectrolyte,ensuringuniformdepositionof
lithiummetal.Consequently,itsuppressesthegrowthoflithiumdendritesandtheformationof"deadLi".Ultimately,this
advancementelevatesthecell􀆳scyclingstabilityandpavesanewpathforthecommercialapplicationoflithiummetalanodes.

Keywords:solidelectrolyteinterphase;lithiummetalanode;TeO2/Tenanocomposite

  为了满足新兴先进电子设备和电动汽车对高能量

密度电池的迫切需求,开发高性能电极材料显得尤为重

要.锂金属阳极因具有最低的电化学电势(3.04Vvs
标准氢电极)和极高的理论比容量(3860mAh/g),成为

高能量密度储能器件的理想选择,引起了研究者的广泛

关注.然而,不均匀的锂沉积及其引发的锂枝晶生长严

重阻碍了锂金属阳极技术的商业化步伐[1-3].锂枝晶的

生长带来诸多挑战,如电极体积膨胀、库仑效率降低、电
极极化增加等[4-7],更严重的是,枝晶穿透隔膜触及阴极

可能引发电池内部短路,导致热失控,带来安全风险[8].
从根本上说,锂枝晶的形成是典型的金属电沉积

过程,涉及Li+在电极/电解液界面的传输以及在电极

表面的电化学还原[9-11].Li+在集流体表面的初始沉积

阶段是一种异质成核过程,该过程对最终的锂沉积结

构具有决定性影响[12-13].在电极表面引入亲锂合金

相,可提供大量均匀的成核位点,促进锂的均匀成核,
从而有效抑制枝晶的生长[14-16].但这种合金相通常具

有良好的电子导电性,可能与电解液反应,形成不均

匀的固态电解质界面(SEI)层,引发不均匀的Li+通
量,导致锂的不均匀沉积[17-19].最新的锂金属钝化层

研究集中在使用先进聚合物材料来提升锂金属电池

的稳定性和延长其使用寿命.然而聚合物较差的机械

性能和Li+传输性不利于抑制锂枝晶的生长及锂金属
电池动力学性能的提升[20].因此,构建一层电子绝缘
且对Li+有良好传导性的钝化层,以阻止不均匀SEI
层的形成,这对于实现锂的均匀沉积具有重要意义.

基于上述考虑,本研究采用溶剂热法合成了Te
纳米片,再通过H2O2氧化反应制备TeO2修饰Te纳
米片(TeO2/Te)和TeO2 纳米片,并将其作为锂金属

阳极保护层;进一步比较分析了不同纳米片修饰的锂

金属阳极在对称电池及其与磷酸铁锂(LFP)阴极配对

组装成的全电池中的电化学性能.

1 实 验

1.1 试 剂

亚碲酸钠(Na2TeO3)和丙酮(C3H6O)均为分析
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纯,购自国药集团化学试剂有限公司;聚乙烯吡咯烷

酮(PVP,Mw=58000)购自 Macklin公司;水合肼

(H4N2H2O)、氨水(NH3H2O)和过氧化氢(H2O2)均为

分析纯,购自西陇科学股份有限公司;全氟磺酸溶液

质量分数为5%,购自郑州希派克科技有限公司;聚偏

二氟乙烯(PVDF)和LFP均购自科路得实验器材科

技有限公司;1,3-二氧戊环(DOL)、乙二醇二甲醚

(DME)和电解液均购自多多化学试剂网.

1.2 纳米片的制备

参照文献[21]的方法合成Te纳米片,具体过程

如下:先将100mgNa2TeO3和345mgPVP均匀分散

在33mL去离子水中,随后加入2mL25%(质量分

数)氨水和1mL80%(质量分数)水合肼;将该混合溶

液转移到一个容量为100mL的聚四氟乙烯内衬的反

应釜中,并在180℃的恒温条件下反应40h;待反应

完成,自然冷却至室温后,以4000r/min的速度离

心,收集反应产物,并用去离子水洗涤3次;然后将反

应产物在丙酮中浸泡静置6h,再离心、洗涤去除反应

产物表面残留的表面活性剂;最后,将反应产物置于

60℃的真空干燥箱中干燥12h.
TeO2/Te纳米片的制备步骤如下:将50mgTe

纳米片均匀分散于20mL去离子水中,往5mL去离

子水中添加50μL30%(质量分数)H2O2溶液,将二者

混合并在持续搅拌下反应10min后抽滤,收集固体产

物,然后将其置于60℃的真空干燥箱中干燥12h.
为了进一步研究氧化程度对材料性能的影响,将

H2O2的加入量增加到200μL并采用相同的制备过程

制备TeO2纳米片.

1.3 电极的制备

TeO2/Te/Li电极的制备:先将5mgTeO2/Te纳

米片均匀分散于1mLV(DME)∶V(DOL)=1∶1的

混合溶剂中;设置旋涂速率为2500r/min,时间为

30s,在Li金属箔表面旋涂形成一层均匀的保护膜.
采用相似的方法分别制备Te/Li和TeO2/Li电极[支
撑材料(https:∥jxmu.xmu.edu.cn/Upload/html.
20250106.html)图S1].

TeO2/Te/Cu电极的制备:先将5mgTeO2/Te
纳米片分散于950μLV(DME)∶V(DOL)=1∶1的

混合溶剂中,再加入50μL5%(质量分数)的全氟磺

酸溶液以优化分散效果;然后将100μL的该纳米片分

散液均匀滴涂于Cu箔上,形成TeO2/Te/Cu电极.采
用相似的方法分别制备Te/Cu和TeO2/Cu电极.
LFP阴极的制备:将LFP粉末、炭黑导电剂和

PVDF黏合剂按8∶1∶1的质量比(对高负载样品质

量比调整为18∶1∶1)混合,形成均匀的浆料后,刮
涂于Al箔表面.通过调整浆料的涂覆量,分别得到

面负载量为3.2mg/cm2的低负载阴极和面负载量为

10.8mg/cm2的高负载阴极.

1.4 材料性能表征

采用美国Bruker公司生产的D8-A2XRD型X射

线衍射(XRD)仪对样品进行晶相分析,CuKα射线

源,扫描范围为10°~80°,扫描速率为5(°)/min,通过

与标准 XRD 卡片对比分析确定物相组成;通过

ZESSI-Σ-HD型扫描电子显微镜(SEM)观察样品的微

观形貌;通过TecnaiF20型透射电子显微镜(TEM,加
速电压为200kV)观察样品微观形貌并进行元素面扫

描;使用BrukerNW4原子力显微镜(AFM)测量样品

厚度;采用美国ThermoFisher公司生产的Escalab
Xi+型X射线光电子能谱(XPS)仪对锂金属片进行

成分及价态分析;接触角测试在德国克吕氏的DSA20
型接触角测量仪上进行.

1.5 电化学测试

在本研究中,所有电化学性能测试所用的2032
型钮扣电池均在充满氩气[φ(O2)<1×10-7,φ(H2O)<
1×10-7]的手套箱内组装,以确保实验的严格无水无

氧环境.
在构建Li|Cu不对称电池时,分别采用未经处理

的Cu箔、Te/Cu、TeO2/Te/Cu、TeO2/Cu作为工作电

极,与Li箔电极配对;在构建Li|Li对称电池时,分别

采用Li箔电极、Te/Li、TeO2/Te/Li、TeO2/Li电极与

之相同的电极配对;均使用溶解于V(DME)∶
V(DOL)=1∶1混合溶剂的1mol/LLiTFSI[添加

2%(质量分数)LiNO3]作为电解液.
对于Li|LFP全电池,分别选用Li箔、Te/Li、

TeO2/Te/Li、TeO2/Li作为阳极,LFP作为阴极,电
解液则采用溶解于V(乙碳酸酯)∶V(二碳酸二乙酯)=
1∶1混合溶剂的1mol/LLiPF6,并添加质量分数为

10%的氟代碳酸乙烯酯(FEC)和质量分数为1%的碳

酸亚乙烯酯(VC)以提升电池性能.
电池的恒电流充放电性能在LANDCT2001C电

池测试系统上评估,而电化学阻抗谱(EIS)和塔菲尔

(Tafel)测试在辰华CHI660E电化学工作站上完成.
锂沉积活化能(Ea)通过测试EIS,再代入式(1)的

Arrhenius方程计算得出:
T

RSEI
=Aexp-Ea

RT  , (1)

其中,T为热力学温度,RSEI为SEI的阻抗,A为常数,
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R为气体常数.
Li+电导率(σ)和Li+迁移数(t+)分别通过式(2)

和(3)计算:

σ= l
RbS

, (2)

t+ =Is(ΔV-I0R0)
I0(ΔV-IsRs)

, (3)

其中,l为涂层的厚度,Rb为接触电阻,S为电极片的

面积,I0为初始电流,Is为稳定电流,ΔV 为施加的偏

压,R0为极化前的阻抗,Rs为极化后的阻抗.

2 结果与讨论

2.1 TeO2/Te纳米片和TeO2/Te/Li电极的

表征

  从XRD谱图可以看出,合成的Te纳米片的晶体

结构与Te的标准衍射图(JCPDFNo.79-0736)高度

一致[图1(a)],表明通过水热法成功合成了Te.通过

SEM图进一步证实,合成的Te纳米片具有明显的二

维结构特征[图1(b)].利用AFM测得Te纳米片的

平均厚度为70nm[图1(c)].这些结果表明通过水热

法成功合成了二维Te纳米片.
从SEM和TEM图可以看出,通过H2O2处理后

得到的TeO2/Te纳米片保持二维结构[图2(a)和
(b)];同时,通过高分辨TEM(HRTEM)观察到其具

有0.18和0.24nm的晶面间距的晶格条纹,分别对

应于Te的(201)晶面和TeO2的(200)晶面[图2(c)].
能量色散X射线谱(EDS)分析进一步验证Te和O元

素在纳米片上均匀分布,表明Te纳米片上成功形成

了TeO2[图2(d)].TeO2/Te纳米片的XRD谱图显

示,在Te的衍射峰旁新出现的衍射峰对应于TeO2
(JCPDFNo.84-1777),表明Te部分氧化为TeO2[图
2(e)].此外,采用XPS详细研究了样品表面的元素价

态.在Te3d的XPS谱图[图2(f)]中,归属于TeO2中
Te4+的两个峰分别位于585.1和574.8eV,而Te0的
3d3/2和3d5/2分别位于582.5和572.1eV[22].在O1s
的XPS谱图[图2(g)]中,530.2eV处的峰归因于

TeO2中的O2-,而528.9eV处的峰则来源于纳米片

表面吸附的O元素[22-23].这进一步证明通过控制氧化

程度成功合成了TeO2/Te纳米片.

图1 Te纳米片的XRD谱图(a)、SEM图(b)和AFM图(c)

Fig.1 XRDpattern(a),SEMimage(b)andAFMimage(c)ofTenanosheets

  从图3可以看出,随着H2O2添加量的增加Te的

衍射峰消失,且晶体结构与TeO2的标准衍射图高度

一致,证明Te完全转化为TeO2并保持二维纳米片

结构.
采用SEM 观察 TeO2/Te/Li电极,可以看到

TeO2/Te纳米片均匀覆盖在Li金属表面[图4(a)],
并且从电极截面的SEM图可见,TeO2/Te保护层的

厚度约为1μm[图4(b)].进一步通过电极与电解液

之间的接触角来评估二者的亲和性.未经修饰的Li金

属阳极与电解液之间的接触角为65°,而经过TeO2/
Te纳米片的修饰,电解液直接在TeO2/Te/Li电极表

面铺展开,浸润性明显改善[图4(c)],这有助于减轻

锂沉积/剥离过程中Li+通量不均匀的问题,从而有效

抑制锂枝晶的形成[24].

通过XPS对TeO2/Te/Li电极表面进行深入表

征.在Te3d的XPS谱图中[图4(d)],归属于Te0的峰

相对强度明显增强.在Li1s的XPS谱图中[图4(e)],
不仅观察到归属于Li2O的特征峰,还发现了归属于

LixTe合金的特征峰,表明TeO2与Li金属之间发生

了氧化还原反应[22-23].这些结果表明,通过TeO2/Te
的修饰,在Li金属阳极表面形成了一个由Li2O/LixTe
组成的复合保护层.

2.2 不同电极的电化学性能

本研究深入探讨了不同电极表面对锂的沉积/剥
离行为的影响,尤其考虑了电极界面上的传质和电荷

转移过程对锂沉积行为的影响.通过对比分析各种对

称电池的塔菲尔曲线及其对应的交换电流密度(j0),
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(a)SEM;(b)TEM;(c)HRTEM;(d)EDS元素分布图;(e)XRD谱图;(f)Te3dXPS谱图;(g)O1sXPS谱图.

图2 TeO2/Te纳米片的形貌及谱图表征

Fig.2 MorphologicalandspectralcharacterizationsofTeO2/Tenanosheets

图3 TeO2纳米片的XRD谱图(a)和SEM图(b)

Fig.3 XRDpattern(a)andSEMimage(b)ofTeO2nanosheets

发现与裸Li、Te/Li和TeO2/Li对称电池相比,TeO2/

Te/Li对称电池展现出0.48mA/cm2的较高交换电流

密度,显著提升了电极界面的动力学性能[图5(a)].
亲锂性材料通常具有较高的化学亲和力和电子

亲和力,能够与Li+形成更稳定的界面,这有助于锂在

材料表面均匀沉积,减少锂枝晶的生成.此外,亲锂性

材料能提供更多有效的Li+吸附位点,降低Li+在表

面的迁移阻力,从而减少沉积过程的活化能[25].为了

进一步探究TeO2/Te保护层在锂沉积过程中的作用,
测试了不同温度下电极的EIS曲线,通过Arrhenius
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(a)表面SEM图;(b)横截面SEM图;(c)接触角;
(d)Te3dXPS谱图;(e)O1sXPS谱图.

图4 TeO2/Te/Li电极的表征

Fig.4 CharacterizationsofTeO2/Te/Lielectrode

方程计算出不同电极的锂沉积活化能(Ea)(支撑材料

(a)塔菲尔曲线;(b)Ea;(c)成核过电位;(d)σ;(e)t+;(f)库伦效率.Rct为电荷转移电阻.

图5 不同电极的电化学性能

Fig.5 Electrochemicalperformancesofdifferentelectrodes

图S2和表S1).从图5(b)中可以看到:未修饰的Li金

属阳极的Ea为8.27kJ/mol,经过Te纳米片修饰后

电极的Ea降至7.77kJ/mol,这是由于Li和Te形成

的合金LixTe是亲锂性材料[19],降低了锂的成核能

垒.经过TeO2/Te的修饰,电极的Ea 进一步降低至

7.17kJ/mol,这是由于TeO2与Li反应形成Li2O,Li2O
具有较高的Li+传导性能,能增强锂沉积的界面动力

学性能,且适量的Li2O能够有效增强界面机械性能,
从而抑制锂枝晶的生长[26-27].然而当Te2O修饰Li金

属阳极时,电极的Ea 却上升至8.11kJ/mol,这是由

于Li2O的电导率不高,过多Li2O的形成会降低电极

表面Li+得失电子的动力学性能[28-29].
图5(c)是不同电极的成核过电位,可以看到

TeO2/Te/Cu电极表现出最小的成核过电位,进一步

证明TeO2/Te在降低锂沉积成核能垒和增强界面动

力学中的积极作用.Li+在电极/电解液界面附近的迁

移能力严重影响锂的沉积行为.通过EIS测试计算出

保护层Te、TeO2/Te和TeO2纳米片的Li+电导率,结
果如图5(d)和支撑材料图S3、表S2所示,电导率分

别为1.13×10-4,1.33×10-4和0.86×10-4S/cm,均
明显高于酯基和醚基电解液中Li金属阳极表面原始

形式SEI的Li+电导率.电解液作为电池的重要组成

部分,在正负极之间起着离子传输的作用,阴离子和

阳离子的迁移都能贡献电流,而在锂电池中只有Li+

迁移贡献的电流才是有效的,因此Li+迁移数(t+)是
评价锂金属电池的一个重要参数.利用恒电位极化法

通过Bruce-Vincent-Evans方程计算对称电池中的

t+,结果如图5(e)和支撑材料图S4、表S3所示.由于

Li+在液体电解质中通常伴随着“溶剂鞘”迁移[30-31],
Li+在迁移过程中受到较大阻力,迁移速度远远低于
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阴离子,因而由未修饰的Li金属阳极组装成的对称电

池中t+只有0.34.而Te可以和Li形成合金,一定程

度上阻碍阴离子向Li金属阳极渗透,因此Te/Li电极

的t+提升到0.64.经过TeO2/Te纳米片的修饰,电极

的t+进一步提升,这是由于形成的Li2O能阻挡阴离

子的渗透.而当Te完全转化为TeO2时,电极表面会

形成较多的Li2O,在阻挡阴离子渗透的同时也阻碍了

Li+的迁移,因此TeO2/Li电极表现出较低的t+.这
些结果说明TeO2/Te纳米片能很大程度上增强锂沉

积的动力学性能,改善电极/电解液界面处Li+的迁移

能力,进而促进锂的均匀沉积.
在实际应用中,Li金属阳极的使用量需要加以限

制,因此锂沉积/剥离过程的库仑效率对实际电池的

循环寿命有着至关重要的影响.如图5(f)所示:由于

Li在未修饰Cu箔上面不均匀沉积导致严重的副反

应,降低了Li的利用率,因而在1mAh/cm2的电流密

度下仅经过不到40次循环,Li|Cu不对称电池的库仑

效率就快速衰减;经过Te纳米片修饰后,电池的稳定

性得到明显的提升,然而循环100次后电池的库仑效

率也出现明显的下降,说明单独的Te纳米片修饰的

保护层抑制枝晶生长的能力有限.而由于较多Li2O
的形成阻碍了Li+的传输,Li|TeO2/Cu电池也表现

出较差的循环稳定性.相比之下,Li|TeO2/Te/Cu电

池经过130次循环后仍能表现出超过98.5%的库仑

效率,说明TeO2/Te保护层在促进锂均匀沉积和抑制

锂枝晶生长方面具有极大的作用.
综上,本研究发现TeO2/Te纳米片修饰的Li金

属阳极表现出优异的电化学性能,不仅降低了锂沉积

活化能,提高了Li+的迁移能力,而且显著提升了电池

的循环稳定性和库仑效率.

2.3 对称电池的电化学性能

本研究深入评估了TeO2/Te/Li电极在长期循环

条件下的性能,以探究其在实际应用中的稳定性.在
1mA/cm2电流密度和1mAh/cm2锂沉积量的条件

下,对锂对称电池进行长时循环测试.如图6(a)所示,
未经修饰的Li对称电池在循环过程中很快展现出较

大的过电位,并且在400h循环后其极化电位开始明

显增加.这主要归因于锂的不均匀沉积以及随之形成

的锂枝晶,导致锂金属从基底剥离并在电极表面形成

“死锂”层,极大阻碍了电极表面的传质过程,引起电

极极化的加剧.
经过Te纳米片的修饰,电池的循环稳定性得到

提升,这是由于Te与Li反应形成亲锂的LixTe合金

为锂沉积提供了均匀的成核位点,引导锂在电极表面

均匀成核,且在锂嵌入/脱出过程中保持稳定,为维持

电极/电解液界面的稳定性提供保障[19].由于Li-Te
合金较高的电子导电性,电极表面形成不均匀的SEI,
所以经过1100h运行后,电池出现了明显的极化.与
Te/Li对称电池相比,TeO2/Li对称电池的稳定性有

所下降,这是由于较多Li2O的形成增大了SEI层的电

阻,导致锂不均匀沉积.相比之下,TeO2/Te/Li对称

电池稳定循环超过1350h,并且表现出低于40mV
的过电位,这是由于适量Li2O的形成不仅抑制了不均

匀SEI的形成,还增强了锂沉积的界面动力学性能和

保护层的机械性能[32-33];同时,LixTe的存在降低了锂

的成核能垒,促进了锂均匀成核.当测试条件变得更加

严苛,即电流密度和锂沉积量分别提升至3mA/cm2

和3mAh/cm2时,如图6(b)所示,TeO2/Te/Li对称

电池仍展示了出色的长期循环稳定性和动力学性能,
相比之下未经修饰的Li对称电池在200h内即出现

失效.此外,本研究还评估了TeO2/Te/Li对称电池的

倍率性能,在1mAh/cm2的锂沉积量和不同电流密度

下测试电池的循环稳定性.如图6(c)所示:TeO2/Te/
Li对称电池在所有测试电流密度下均保持了稳定且

最小的充放电过电位,展示出优异的动力学性能和倍

率性能;而其他电池在不同电流密度下表现出较大的

过电位,且在5mA/cm2时,未经修饰的Li对称电池和

TeO2/Li对称电池的充放电曲线均出现了明显波动.
为了验证Te、TeO2/Te与TeO2纳米片构建的保

护层对锂枝晶的抑制作用,将对称电池在1mA/cm2

电流密度和1mAh/cm2锂沉积量的测试条件下循环

100次后拆开进行SEM表征.如支撑材料图S5所示:
未经修饰的Li电极表面出现块状的“死锂”层,增厚的

SEI层增大了电阻,使得对称电池后期的极化电压急

剧上升;而经过Te、TeO2/Te与TeO2纳米片保护的

SEI层循环100次后的电极表面均未发现明显的“死
锂”层,且TeO2/Te/Li电极的表面最为光滑致密.综
上所述,以TeO2/Te纳米片作为保护层,能够显著提

升Li金属阳极的电化学稳定性和动力学性能.

2.4 全电池的电化学性能

为了全面评估TeO2/Te/Li阳极在实际锂离子电

池中的应用潜力,将其与商业化的LFP阴极配对,组
装成全电池,并对其电化学性能进行分析.在0.5C的

充放电条件下[图7(a)和支撑材料图S6],Li|LFP、
Te/Li|LFP、TeO2/Te/Li|LFP和TeO2/Li|LFP电

池在初始循环中展示出相似的比容量;而随着循环次

数的增加,Li|LFP电池在不到200次循环后便出现

明显的容量衰减.得益于Te和TeO2纳米片的保护作
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(a)1mA/cm2,1mAh/cm2;(b)3mA/cm2,3mAh/cm2;(c)倍率性能.

图6 不同条件下对称电池的循环性能

Fig.6 Cyclicperformancesofsymmetriccellsunderdifferentconditions

用,Te/Li|LFP和TeO2/Li|LFP电池在500次循环

后,分别维持66.7%与56.1%的容量保持率.相比之

下,TeO2/Te/Li|LFP电池在经过500次循环后,仍
展现出79.9%的优异容量保持率,但由于LFP在长

循环过程中会出现结构畸变,并且添加的电解液含量

有限,电解液在高电压与大电流密度下逐渐被消耗,
因此TeO2/Te/Li|LFP全电池的比容量随着循环次

数增加仍会下降,但下降的幅度明显小于对比样.
为了评估TeO2/Te/Li在不同场景下的实用性,

对全电池的倍率性能进行测试.从图7(b)和支撑材料

图S7可以看到,在0.5C时所有电池表现出相近的比

容量,随着倍率的增加Li|LFP、Te/Li|LFP和TeO2/
Li|LFP表现出较低的比容量,而TeO2/Te/Li|LFP
在各倍率下均表现出最高的比容量,并且在10C时仍

具有超过80mAh/g的高可逆比容量.在2C倍率下

对全电池的长期稳定性进行测试,如图7(c)和支撑材

料图S8所示,TeO2/Te/Li|LFP经过1500次循环后

仍表现出高达85.8%的容量保持率,具有出色的循环

稳定性.为了探究这些电极在高能量密度储能器件中

的应用,将LFP的面负载量提高到10.8mg/cm2.如
图7(d)和支撑材料图S9所示,在高LFP面负载量

下,TeO2/Te/Li|LFP在1C倍率下表现出良好的稳

定性,经过300次的循环仍具有超过127.1mAh/g的

可逆比容量.
上述结果表明TeO2/Te/Li阳极在提升电池循环

稳定性、倍率性能以及在高负载条件下保持高容量方

面均具有显著效果,其在高能量密度锂离子电池领域

具有巨大的应用潜力.
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(a)0.5C;(b)倍率性能;(c)2C;(d)1C.

图7 不同条件下全电池的电化学性能

Fig.7 Cyclicperformancesoffullcellsunderdifferentconditions

3 结 论

本研究采用简便的溶剂热方法成功合成了二维

Te纳米片,并通过氧化处理得到TeO2/Te纳米片,作
为Li金属阳极的高效保护层.该保护层与Li金属在

电化学环境下自发反应形成Li2O/LixTe复合保护层.
Li2O提供了优异的电子绝缘性、良好的Li+传导性以

及出色的机械强度;而亲锂的LixTe合金为锂沉积提

供了均匀的成核位点,有效降低了锂的成核能垒,引
导锂在电极表面均匀成核与沉积,且在锂嵌入/脱出

过程中保持稳定,为维持电极/电解液界面的稳定性

提供保障.这种独特的复合保护层极大地增强了锂金

属电极与电解液界面的动力学性能和机械稳定性,从
而实现了锂金属的均匀沉积,并显著提高了电池的循

环稳定性.特别地,在对称电池测试中,TeO2/Te纳米

片修饰的电极展现出卓越的界面动力学性能和长期

循环稳定性.在与LFP阴极配对组装成的全电池系统

中,该电极同样表现出优异的倍率性能和循环稳定

性,尤其是在高能量密度的储能应用场景下,显示出

极具吸引力的潜能.
综上所述,TeO2/Te纳米片作为锂金属阳极的保

护层,不仅成功解决了锂金属电极在电池循环过程中

面临的挑战,如锂枝晶的形成和不均匀沉积等问题,
而且在提高电池性能方面展现出巨大的潜力.这些成

果不仅为锂金属电极的保护提供了一种有效策略,也
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为高性能、高稳定性锂金属电池的发展开辟了新的

道路.
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