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摘  要：为了深入探索 Li/CFx电池的高温储存性能及其容量衰减规律，本文分别研究不同储存温度和不同储存时

间对 Li/CFx电池放电性能的影响，并分析了电池性能下降的机理。结果表明，Li/CFx电池的自放电行为会随着储

存温度的升高和储存时间的延长而变得越来越严重。EIS 的分析结果表明，CFx 阴极的电荷转移电阻会随着自放

电的加剧而不断地增大。SEM、XRD 和拉曼光谱等分析测试结果表明，Li/CFx电池经过高温储存后，CFx阴极表

面上会形成一层自放电产物层，导致 Li/CFx电池的放电容量和放电的电压平台逐渐地下降，电压滞后效应也愈发

明显。相对于储存时间，Li/CFx的自放电行为对储存温度的升高更加敏感。 
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随着移动通信、航空航天、交通运输及军事装备

等领域的技术进步，各种高比能动力电池的开发也已

成为国民经济发展的迫切需求[1−2]。由于金属锂具有质

量轻、电极电位负的特点，以锂为负极的锂原电池的

开发受到了极大的关注[3−4]。锂原电池主要包括锂−二

氧化锰(Li/MnO2)、锂−二氧化硫(Li/SO2)、锂−亚硫酰

氯(Li/SOCl2)和锂−氟化碳(Li/CFx)等电池体系[5−7]。同

其它原电池相比，Li/CFx 电池的理论比能量值最高

(2180 W∙h/kg)，同时 Li/CFx电池还具有安全性高、放

电电压平稳、对环境友好等优点，特别适合作为无人

或封闭环境中使用的仪表装备的动力电源。如心脏起

搏器、导弹点火系统、无线电发报机、水下电子探测

仪等，尤其是作为军事远程侦查及士兵随身携带的通

讯电源，应用潜力巨大[8−9]。近年来，为了提高 Li/CFx

电池的放电性能，国内外很多学者主要围绕电池的倍

率性能和电解液的高低温使用性能进行了改进和提

高，开展了大量的研究工作[10−17]。这些改进工作主要

分为以下两个方面：一是在提高 CFx阴极电导率方面，

包括新型阴极材料的开发[10]，混合型阴极的设计[11]，

材料制备方法的改进[12]，高导电集流体(导电添加剂)

的加入[13]，CFx 阴极的表面改性[14]等；二是在提高电

解液性能方面，包括低温电解液添加剂的开发[15]，高

温电解液添加剂的开发[16]，新型固态电解液的开发[17]

等。 

Li/CFx电池的放电机理如下[18]： 

阳极反应 

xLi+xS→xLi+∙S+xe                           (1) 
 

阴极反应 

CFx+xLi+∙S+xe→C(Li+∙S-F−)x                  (2) 
 

总反应 

xLi+xS+CFx→C(Li+∙S-F−)x→C+xLiF+xS    (3) 
 
其中，反应式中的 S 代表电解液中与锂离子配位聚集

的溶剂分子。 

此外，Li/CFx 电池的放电过程，还可以用一个由

CFx 内核和放电产物层(LiF+C)所构成的“核−壳”模

型来加以粗略地描述[19]，如图 1 所示。随着放电过程

的连续进行，CFx 内核的半径也在不断地减小，而由

LiF 晶粒和无定形碳所组成的放电产物层的厚度，则

会不断地增大[20]。 

作为理论比能量最高的一次化学电源，Li/CFx 电

池在实际使用过程中不可避免地需要储存和搁置，特

别是在航空和军事等应用领域中[21]。在储存过程中，

特别是高温条件下，Li/CFx 电池的容量会发生不同程 
                                  

基金项目：天津市自然科学基金面上项目(17JCYBJC20900) 

收稿日期：2018-04-15；修订日期：2019-04-02 

通信作者：徐  强，副教授，博士；电话：13702108410；E-mail：xuqiang@tju.edu.cn；并列第一作者：马  苓，钟学奇 



第 29 卷第 7 期                                马  苓，等：Li/CFx 电池高温储存性能和失效机理 

 

1467 
 

 

 

图 1  描述 Li/CFx电池放电过程的“核−壳”模型 

Fig. 1  Schematic diagram of “core-shell” model of Li/CFx 

battery during discharge processes 

 

度的衰减，而且会随着外界温度的升高而进一步加  

剧[22]。因此，深入探索 Li/CFx电池在高温条件下的储

存性能，对高性能 Li/CFx电池的设计和开发具有重要

的意义。但到目前为止，尚没有发现有关 Li/CFx电池

的高温储存性能及自放电行为的文献报道。本文采用

EIS、SEM、XRD、拉曼光谱等分析测试手段，系统

地研究了 Li/CFx电池经历不同储存温度和不同储存时

间后的放电性能变化，分析了 Li/CFx电池在放电过程

中发生衰减的机理，阐明了高温储存温度和时间对

Li/CFx 电池自放电行为的影响规律，为今后制定

Li/CFx 电池的军用和民用储存标准，提供了科学依

据。 

 

1  实验 

 

1.1  CFx电极的制备 

将 CFx、SP 和水性胶等三种浆料原料，按照质量

比 90:5:5 的比例混合均匀后，涂覆在纯铝箔上；在

100 ℃温度下干燥后，经辊压、冲制成 CR2430 扣式

电池所需的电极尺寸；于 110 ℃温度下在真空干燥箱

中静置 24 h，烘干后备用。 

1.2  扣式电池的组装 

分别以烘干后的 CFx电极和金属锂片为正、负极，

以 1 mol/L 的 LiBF4/DME+PC(DME 与 PC 的体积比为

2:1)溶液作为电解液，采用 Celgard2400 聚丙烯微孔膜

作为隔膜，在充满高纯氩气的手套箱中，组装成

CR2430 型扣式电池，并在常温下静置 4 天。 

 

1.3  电化学性能测试与材料表征 

将所制备的扣式电池放置在恒温干燥箱中，分别

于 25、40、55 和 70 ℃等温度下进行存放。每隔 5 天

分别从 3 个干燥箱中取出 5 只待测电池，等待测电池

冷却至室温后，测量待测电池的开路电压及其电化学

阻抗，然后进行恒电流放电测试。恒电流放电测试采

用的设备是 CT2001A 型恒电流充放电仪(武汉蓝电公

司)，放电截止电压为 1.5 V，测试的放电电流密度为

86 mA/g。采用 6360L 型扫描电子显微镜(日本产)观察

电极材料的表面形貌，用 Bruker Advanc 型 X 射线衍

射仪(日本产)分析电极材料的相组成，采用 JY-T64000

型激光拉曼光谱仪(HORIBA Jobin Yvon)对CFx阴极材

料进行分析。采用电化学工作站(Solartron Instruments 

Model 1400/1470E)测量电池的电化学阻抗谱，正弦波

信号的幅值为 5 mV，测试频率范围为 0.1~106 Hz。 

 

2  结果与讨论 

 

为了考察 Li/CFx电池的高温自放电行为，本文分

别采用固定存储时间和固定存储温度的方法，分类测

试了 Li/CFx 电池在不同储存条件下的放电性能。图 2

所示为在固定储存时间(15 天)的条件下，Li/CFx 电池

经过不同温度储存后的放电曲线图。由图 2 可以看出，

Li/CFx电池储存前的放电比能量为 825.2 mA∙h/g(曲线

A)。当 Li/CFx电池分别在 25、40、55 和 70 ℃的温度

条件下储存 15 天后，Li/CFx电池的放电比容量发生了

明显的衰减。不同温度下 Li/CFx电池的剩余比容量分

别为 811.2 mA∙h/g(曲线 B)、799.2 mA∙h/g(曲线 C)、

792.3 mA∙h/g(曲线 D)和 630.8 mA∙h/g(曲线 E)，对应的

电池比容量衰减率分别为 1.70%、3.15%、3.99%和

23.56%。Li/CFx电池的放电平台也从储存前的 2.52 V

逐步降低到 2.42 V。此外，储存后的 Li/CFx电池放电

的电压滞后现象，也会随着储存温度的升高而变得越

来越明显。尤其是在 70 ℃下，电池的初始放电电压

平台已经下降到 1.84 V。 

图 3 所示为在固定储存温度(55 ℃)的条件下，

Li/CFx 电池经过不同储存时间后的放电曲线图。由图

3 可以看出，当 Li/CFx 电池在 55 ℃的温度条件下分 
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图 2  Li/CFx电池在不同温度下储存 15 天后放电曲线 

Fig. 2  Discharge curves of Li/CFx batteries at 86 mA/g after 

storage at different temperatures for 15 days 

 

 

图 3  Li/CFx电池在 55 ℃下储存不同时间后的放电曲线 

Fig. 3  Discharge curves of Li/CFx batteries at 86 mA/g after 

storage at 55 ℃ for different days 

 

别储存 10、15 和 30 天后，Li/CFx电池的放电比容量

同样发生了明显的衰减。相对于储存前的 Li/CFx电池

(825.2 mA∙h/g，曲线 A)，储存不同时间后的 Li/CFx电

池的剩余比容量分别为 817.9 mA∙h/g(曲线 B)、792.3 

mA∙h/g(曲线 C)和 687.4 mA∙h/g(曲线 D)，对应的电池

比容量衰减率分别为 0.88%，3.99%和 16.70%。Li/CFx

电池的放电平台也从储存前的 2.52 V 逐步降低到 2.47 

V。与图 2 相类似的是，储存后的 Li/CFx电池放电的

电压滞后现象，也会随着储存时间的延长而变得越来

越严重。 

    根据化学电源的工作原理，储存温度和储存时间

的增大，均会明显促进 Li/CFx电池的自放电行为。由

上述的 Li/CFx 电池的放电机理可知，Li/CFx 电池的自

放电属于一个自发的过程[23]。随着储存温度的升高和

储存时间的延长，CFx 阴极会不断地与金属锂负极发

生自放电反应，电池的活性物质被不断地消耗掉，所

以 Li/CFx电池的放电比容量会逐渐减小，放电平台也

变得越来越低。值得注意的是，相对于储存时间，

Li/CFx电池的自放电行为对储存温度更加敏感。 

图 4 所示为 Li/CFx电池分别在 25、40、55 和 70 ℃

下储存了 15 天后的电化学阻抗(EIS)谱。从图 4 中可

以发现，四条阻抗图谱均是由高频区的一个容抗弧和

低频区的一条直线所构成。高频区容抗弧的直径代表

了 CFx阴极的电荷转移电阻(Rct)，其中包括 Li+在放电

产物层中的迁移电阻和电极表面的电荷转移电阻。而

低频区的直线则对应 Li+扩散至 CFx 阴极晶格内部的

Warburg 阻抗[24]。从图 4 中的内嵌图中可以看出，

Li/CFx电池储存前的 Rct值约为 33 Ω，而在 25、40、

55 和 70 ℃储存 15 天后的 Li/CFx电池的 Rct 分别增大

到 73 Ω(曲线 A)、101 Ω(曲线 B)、489 Ω(曲线 C)和 1109 

Ω(曲线 D)。即当储存相同时间时，Li/CFx 电池的 Rct

值会随着储存温度的升高而迅速增加。图 5 所示为

Li/CFx 电池在 55 ℃温度下储存时，分别储存 10、15

和 30 天后的电化学阻抗图谱。如图 5 所示，Li/CFx

电池的 Rct分别约为 165 Ω(曲线 A)、398 Ω(曲线 B)和

696 Ω(曲线 C)。即随着储存时间的延长，Li/CFx电池

的 Rct值也会随之增大。 

上述 EIS 的测试结果表明，随着储存温度的升高

和储存时间的延长，CFx 阴极/电解液界面的电化学反

应阻力会逐渐增加，即电荷转移电阻会不断地增 

 

 

图 4  Li/CFx 电池在不同温度下储存 15 天后的电化学阻抗 

图谱 

Fig. 4  Impedance spectra of Li/CFx batteries after storage at 

different temperatures for 15 days 
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图 5  Li/CFx电池在 55 ℃下储存不同时间后的阻抗图谱 

Fig. 5  Impedance spectra of Li/CFx batteries after storage at 

55 ℃ for different days  

 

大[25]。根据前述的 Li/CFx 电池放电过程的“核−壳”

模型可知，当 Li/CFx 电池发生自放电时，CFx 阴极表

面会被一层放电产物层(C+LiF)所包覆。这层放电产物

层会阻断电解液与 CFx 阴极的进一步接触，导致 CFx

阴极表面的反应电阻增大。随着自放电过程的不断进

行，Li/CFx 电池的放电产物层也会变得越来越致密，

使得 Li+离子迁移到 CFx 阴极内部的阻力不断地增

大。因此，随着储存温度的升高和储存时间的延长，

Li/CFx电池交流阻抗谱的电荷转移电阻(Rct)会变得越

来越大，这个结论与上述 Li/CFx 电池的放电测试结

果相符。 

为了进一步分析 Li/CFx电池经过高温储存后发生

容量衰减的原因，把储存一定时间后的 Li/CFx电池(未

放电)进行拆解，观察 CFx阴极材料表面的形貌变化，

结果如图 6 所示。在未储存的 Li/CFx电池的 CFx阴极

表面上(见图 6(a))，片状的 CFx晶体均匀地分布在导电

剂和粘结剂的混合物中[26]。图 6(b)~(e)显示了在不同

储存温度下储存 15 天后的 CFx 阴极表面形貌。从图

6(b)和(c)中可以发现，CFx 阴极表面形貌基本上与图

6(a)相似，表明 Li/CFx电池的自放电程度还不太严重。

而图 6(d)和(e)则显示，CFx 阴极表面上布满了细小的

立方型 LiF 晶粒，表明随着储存时间的延长，Li/CFx

电池的自放电行为会越来越严重。相对于经过外电路

电流放电后的 Li/CFx 电池，CFx 阴极表面上自放电形

成的 LiF 晶粒的大小比较均匀, 这是由于 Li/CFx电池

自放电的电流密度较小且分布均匀的缘故 [27]。图

6(f)~(h)是在不同储存温度下储存 15 天后的 Li/CFx电

池的 CFx 阴极表面形貌。从这三张图片中可以看出，

CFx 阴极表面上同样充满了致密的 LiF 晶粒，表明经

过高温的储存后，完整的放电产物层(LiF+C)已经在

CFx阴极表面上形成。 

为了进一步考察 Li/CFx电池在高温下的自放电行

为，对储存后拆解下来的 CFx 阴极表面进行了 XRD

测试分析。CFx 阴极样品经过不同温度和不同时间储

存后的 XRD 分析结果，如图 7 所示。从未储存的 CFx

阴极样品 XRD 分析曲线中可以发现，在 13°和 26.5°

附近出现了 CFx阴极材料的非晶态特征峰[28]，表明此

时 Li/CFx电池的自放电现象并不严重，放电产物尚未

完全覆盖 CFx阴极材料的表面。而在 65°和 79°处则出

现了两个 LiF 晶体特征峰，这是由于 Li/CFx电池在常

温下静置 4 天后所产生的轻微自放电所造成的。经过

高温储存后，所有 CFx 阴极样品的 XRD 曲线上均出

现了 LiF 晶体的特征峰(38°、45°、65°和 79°)，同时在

上述 XRD 曲线中，13°处的非晶态特征峰几乎消失，

表明自放电产物 LiF 已经完全覆盖在 CFx内核的表面

上。此外，随着储存温度的升高和储存时间的延长，

CFx 阴极材料表面上的 LiF 晶体的特征峰变得更加尖

锐，说明放电产物 LiF 晶体的结晶度变得越来越高[29]，

表明 Li/CFx电池的自放电反应经过高温储存后得到了

明显的加速。 

图 8 和 9 所示为 Li/CFx电池在不同温度下储存不

同时间后拆解下来的 CFx 阴极表面的拉曼光谱。由图

8 和 9 可见，两峰谱线强度的比值 ID/IG可以反映出样

品结晶的有序程度，即 ID/IG的比值越小，说明样品的

结晶越完整，有序化的程度也越高[30]。从图 8 和 9 中

的谱线中可以发现，CFx 阴极表面的拉曼光谱中均存

在两个峰，即位于 1356 cm−1附近的 D 峰和位于 1582 

cm−1附近的 G 峰[31]。这两个图中的谱线具有一个相似

的特点，就是随着储存温度的升高或储存时间的延长，

拉曼光谱的 ID/IG 比值呈现出逐渐增大的一种变化趋

势。表 1 和 2 分别列出了图 8 和 9 中的 ID/IG的比值。

拉曼光谱 ID/IG比值的这种变化趋势反映了不同CFx阴

极表面结构的排列分布状况，可以用 Li/CFx电池放电

产物的“核−壳”模型来加以解释。在储存开始时，

Li/CFx电池自放电产生的放电产物(LiF+C)较少，零散

地分布在 CFx阴极的表面上，所以其 ID/IG比值较低。

随着储存温度的升高或储存时间的延长，Li/CFx 电池

的自放电现象会逐渐加剧，分布在 CFx 阴极表面的放

电产物数量也会变得越来越多，放电产物层也会变得

越来越厚。由于膨胀过程和热应力的作用，放电产物

层的有序程度会随着自放电的加剧而变得越差，造成

CFx阴极表面的拉曼光谱的 ID/IG比值会不断地升高。 
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图 6  CFx阴极的 SEM 像 

Fig. 6  SEM images of CFx cathodes: (a) Without storage; (b) At 25 ℃ for 15 days; (c) At 40 ℃ for 15 days; (d) At 55 ℃ for 15 

days; (e) At 70 ℃ for 15 days; (f) At 40 ℃ for 30 days; (g) At 55 ℃ for 30 days; (h) At 70 ℃ for 30 days 
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图 7  CFx阴极在不同温度下储存不同时间后的 XRD 谱 

Fig. 7  XRD patterns of CFx cathodes after storage at different 

temperatures for various days: (a) Without storage; (b) At 25 ℃ 

for 15 days; (c) At 25 ℃ for 30 days; (d) At 40 ℃ for 15 

days; (e) At 40 ℃ for 30 days; (f) At 55 ℃ for 15 days;    

(g) At 55 ℃ for 30 days; (h) At 70 ℃ for 15 days; (i) At 

40 ℃ for 30 days 
 

 
图 8  CFx阴极在不同温度下储存 15 天后的 Raman 谱 

Fig. 8  Raman spectra of CFx cathodes after storage at 

different temperatures for 15 days: (a) Without storage; (b) At 

25 ℃; (c) At 40 ℃; (d) At 55 ℃; (e) At 70 ℃ 
 

 
图 9  CFx阴极在 55 ℃下储存不同时间后的 Raman 谱 
Fig. 9  Raman spectra of CFx cathodes after storage at 55 ℃
for different days: (a) Without storage; (b) For 10 days; (c) For 
15 days; (d) For 30 days 

表 1  CFx阴极在不同温度下储存 15 天后 Raman 谱的 ID/IG

值 

Table 1  ID/IG values in Raman patterns of CFx cathodes after 

storage at different temperatures for 15 days 

Temperature/℃ ID IG ID/IG 

Without storage 536.47 641.20 0.84 

25 208.53 168.36 1.24 

40 685.11 538.32 1.27 

55 1677.80 1273.84 1.32 

70 897.86 665.02 1.35 

 

表 2  CFx阴极在 55 ℃下储存不同时间后 Raman 谱的 ID/IG

值 

Table 2  ID/IG values in Raman patterns of CFx cathodes after 

storage at 55 ℃ for different days 

Storage time/d ID IG ID/IG 

Without storage 536.47 641.20 0.84 

10 933.04 757.36 1.23 

15 1677.80 1273.84 1.32 

30 686.66 510.98 1.34 

 

3  结论 

 

1) Li/CFx电池的自放电行为会随着储存温度的升

高和储存时间的延长而变得越来越严重，CFx 阴极的

电荷转移电阻会随着自放电的加剧而不断增大。 

2) 根据 SEM、XRD 和拉曼光谱等分析测试结果

可知，Li/CFx电池经过高温储存后，CFx阴极表面会形

成一层自放电产物层，导致 Li/CFx电池的放电容量和

放电的电压平台下降，电压滞后现象也愈发明显。 

3) 相对于储存时间，Li/CFx的自放电行为对储存

温度的升高更加敏感。 
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Storage performances and failure mechanisms of  
Li-CFx batteries at high temperature 
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Abstract: In order to investigate the storage performances and failure mechanisms, the self-discharge behaviors of both 

the Li/CFx batteries stored at different temperatures and for different days were studied in detail. The discharge results 

show that the capacity of Li/CFx batteries fades rapidly with increasing the storage temperature or storage time. The 

testing results of EIS, SEM XRD and Raman spectroscopy indicate that a layer of self-discharge products may be 

produced on the surface of CFx cathode after storage at high temperature. The self-discharge products can decrease both 

the Rct and discharge voltage platform, and also promote the voltage hysteresis of Li/CFx cells obviously. Compared with 

the storage time, the self-discharge behavior of Li/CFx batteries is more sensitive to the increase of storage temperature.  

Key words: Li-battery; carbon fluoride; storage at high temperature; loss of capacity; self-discharge 
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