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高镍正极材料(LiNi0.83Co0.12Mn0.05O2)45毅C
循环失效机理研究

马洪运*袁姚晓辉袁妙孟姚袁易 阳袁伍绍中袁周 江
渊天津力神电池股份有限公司袁天津 300384冤

摘要: 本文研究了高镍 NCM811 材料 LiNi0.83Co0.12Mn0.05O2 高温 45 毅C 循环失效机理. 通过电化学交流阻抗谱

渊EIS冤技术分析发现45 毅C 循环失效前后 SEI 膜阻抗渊RSEI冤和电荷转移阻抗渊Rct冤增长率最快袁分别达到 83.43%和

211.34%. 采用 XPS尧TEM 及 FFT 转换尧XRD尧XANES 等手段分别分析了 RSEI 和 Rct 增长的主要影响因素. 其中袁
RSEI 增长因素主要包括部分有机 SEI 膜组分转化成碳酸锂等无机成分袁 同时反应生成的 LiF 富集在活性物质周

围袁SEI 膜厚度增长袁阻抗升高. Rct 增长因素主要包括晶体结构被破坏袁层状晶相结构向尖晶石和岩盐相的转化袁
材料开裂袁使电荷转移阻抗增加. 此外袁对固相传质阻抗渊Rw冤影响因素也进行了分析袁主要包括锂镍混排加剧袁过
渡金属元素溶出导致锂离子固相传质阻抗上升.
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自 1991 年 Sony 公司商业化第一支锂离子电

池以来袁锂离子电池已在消费类产品尧动力电池产

品及大型储能领域得到广泛应用[1]. 然而袁随着人

们对锂离子电池能量密度尧价格尧循环寿命以及安

全等指标要求的不断提高袁 锂离子电池也在经历

着持续的更新换代. 尤其是随着新能源汽车的快

速发展袁对动力电池的比能量要求越来越高. 高镍

三元材料因其高克容量尧 高电压平台尧 低钴含量

渊可降低成本[2]冤尧低阻抗等显著优点而得到广泛研

究[3]. 然而袁高镍材料循环寿命低的技术难题仍制

约着其在动力电池领域的普遍应用袁 尤其在高温

循环过程中容量快速衰减. 因此袁进一步提升高镍

三元正极材料的循环寿命对于其商业化应用具有

重要意义.

目前袁对锂离子电池正极材料失效研究报道

较多袁 包括 LiCoO2 材料在电化学循环过程中的

相变及锂离子传质动力学变化研究 [4]袁NCM111

材料 80 oC 循环失效机理的研究 [5]袁LiFePO4 材料

日历和循环失效的研究[6]袁Siyang Liu 等系统研究

了 NCM622 材料在 55 oC 不同截止电压条件下的

失效机理[7]等. 然而当前很多新能源汽车的设计应

用中对动力电池体系均提出了严格的 45 oC 循环寿

命指标要求. 对于高镍体系该方面的失效研究报道

不多袁尤其是针对不低于 83%镍含量的高镍材料在

高温循环过程中的极化增长显著的相关研究.

为了高效且有针对性的提升高镍三元材料在

45 oC 条件下的循环寿命指标袁 本文从欧姆极化阻

抗尧电荷转移阻抗以及固相传质阻抗三方面入手袁
采用 XPS 和 EDS-F 谱图技术对固体电解质界面

膜渊SEI 膜冤阻抗的增长进行了分析曰采用 XRD尧
XANES尧TEM 等技术手段对晶体结构变化进行了

分析曰采用 EIS 和过渡金属负极溶出量检测手段对

固相传质阻抗增长进行了分析袁 系统分析研究了

45 oC尧1 C/1 C 倍率循环条件下高镍三元正极材料

失效机理.

1 实 验
1.1 极片研制及电池组装

将高镍三元正极材料 LiNi0.83Co0.12Mn0.05O2 渊简
称 NCM811袁电池级冤尧导电炭黑渊电池级冤尧聚偏氟

乙烯渊PVDF袁电池级冤按照质量比 97:1.5:1.5 混合

均匀袁加入 N鄄甲基吡咯烷酮渊NMP袁电池级冤搅拌研
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磨袁获得正极浆料袁涂覆于厚度为 15 滋m 的铝箔表

面袁在 100 oC 条件下烘干后碾压裁切. 负极采用石

墨渊电池级冤尧羧甲基纤维素钠渊CMC袁电池级冤及丁

苯橡胶渊SBR袁电池级冤按照质量比 97:1.3:1.7 均匀

混合袁加入蒸馏水搅拌研磨袁获得负极浆料袁涂覆

于厚度为 8 滋m 的铜箔表面袁在 130 oC 条件下烘干

后碾压裁切. 将上述正负极极片与 PVDF 涂胶隔

膜渊电池级冤组装成 5.5 Ah 的软包电池袁采用的电

解液为浓度 1.0 mol窑L-1 的 LiPF6 和 EC尧EMC 及

DEC(质量比分别为 3:2:5)以及少量电解液添加剂.

1.2 样品表征及分析测试
软包电池的充放电循环采用 ARBIN 测试设

备(LBT2108袁ARBIN 公司袁美国)在 3.0 ~ 4.2 V 电

压区间进行袁电流大小设置为 1 C/1 C(5.5 A)的电

流下进行(45 oC 温度条件下测试)袁采用 X 射线衍

射仪(XRD袁Rint. 2000袁Rigaku袁日本)对三元材料循

环失效前后的结构进行分析袁 扫描速率为 6 毅窑min-1.

正极物质表面 SEI 膜成分测试采用美国的 Thermo

Fisher Scientific 测试设备 袁 型号为 ESCALAB

250Xi 数据拟合计算软件采用 Thermo Avantage 进

行处理. 材料失效前后同步辐射测试过渡金属价

态变化的 X 射线吸收精细结构谱(XANES)采用中

国科学院高能物理研究所的 1W1B-XANES 实验

站 . 材料失效前后晶相变化测试采用日本的

JEM-2010FEF 型号的 TEM 测试设备. 循环前后的

交流阻抗(EIS)测试采用 Gamery 公司的电化学工

作站袁 采用电芯正极为工作电极尧 负极为辅助电

极尧插入电池内部的锂片为参比电极. 设置的交流

电频率为 10 mHz ~ 100 kHz袁交流振幅为 5 mV.

2 结果与讨论
2.1 电化学性能分析

图 1 是每隔 1 次充放电循环 渊每次循环的制

式院1 C 恒流充电至 4.2 V袁4.2 V 恒压充电至 0.02

C 截止曰1 C 倍率放电至 3.0 V冤 记录 1 次 1 C 放电

容量保持率和每隔 50 次充放电循环记录 1 次 0.1

C 倍率放电容量保持率与循环次数的函数变化关

系. 由结果可知袁NCM811 正极材料 45 oC/1 C 循环

400 次以后袁容量保持率接近 80%袁且容量保持率

随着循环次数的增加基本呈现线性降低方式. 比

较 0.1 C 和 1 C 倍率下容量保持率袁 可以发现袁两
者的差值随着循环次数的增加基本呈线性增长趋

势袁 说明 45 oC 高镍三元材料体系软包电芯的 1 C

倍率循环过程中电化学极化逐渐增大袁 呈现近线

性增长方式袁 极化的逐渐增长是导致容量保持率

下降的核心原因之一. 因此袁分析循环前后的极化

阻抗来源是理解电池失效的关键因素.

为进一步分析循环前后的电芯极化问题袁采
用 EIS 技术以正极为工作电极尧 负极为辅助电极尧
插入电池内部的锂片为参比电极进行测试. 图 2

是循环失效前后 NCM 材料的交流阻抗图及对应

拟合计算等效电路. 在 Nyquist 图谱中[7-9]袁高频区

的截距代表电芯的欧姆电阻(Rs)曰随着频率的降

低袁 第一个半圆代表电池充放电过程中锂离子传

输时袁穿过电极表面 SEI 膜的阻抗(RSEI/CPE1)曰第
二个半圆代表锂离子进入电极后袁 发生脱嵌锂反

应袁对应的电荷转移电阻(Rct/CPE2)曰最后低频区的

图 1 45 oC 条件下袁NCM811 材料的不同倍率循环容量保持率和循环次数的函数关系(A)曰0.1 C 与 1 C 容量保持率差值随

循环次数的变化关系(B)

Fig. 1 Capacity retention under different C rates cycled at 45 oC (A) and capacity retention difference (0.1 C ~ 1 C) (B) as a func-

tion of cycle number for NCM811
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图 2 循环失效前后 NCM 材料的交流阻抗图及对应的等效电路(A)曰新鲜电池拟合计算过程(B)曰失效后电池拟合计算过

程(C)

Fig. 2 EIS diagrams and equivalent circuit for EIS (A); the fitting results of the electrochemical parameters in fresh cell (B) and

faded cell (C) cycled at 45 oC

斜线代表锂离子在材料内部的 Warburg 扩散阻抗

(Rw).

表 1 是通过拟合电路计算获得的循环失效前

后电芯的 Rs尧RSEI尧Rct 以及 Rw 值和增长百分率. 通

过对比发现袁45 oC 循环后电芯的 Rs 和 Warburg 扩

散阻抗 Rw 增幅较小袁SEI 膜阻抗 RSEI 增幅显著袁而
电荷转移阻抗 Rct 增长速度最大袁 由循环前 15.17

mohm 增长至循环后 47.23 mohm袁 增长率达

211.34%. 因此袁高镍 NCM811 材料 45 oC/1 C 倍率

循环失效的主要原因是电荷转移阻抗和 SEI 膜阻

抗的快速增长.

2.2 RS 相关分析
通常情况下袁 循环失效后的电芯欧姆电阻 Rs

增长的主要原因包括院 随着循环的进行电解液逐

步被分解消耗[10]袁活性物质与导电剂发生剥离[11-12]袁
铜箔尧铝箔发生氧化袁极片出现明显的物理表观损

坏等. 图 3 是电芯循环失效前后电芯拆解后的电

极极片图. 从图中可以明显看出袁与循环前极片的

状态相比袁循环后极片无显著的物理表观损坏袁表
面平整袁电解液出现部分消耗曰同时袁测量电极极片

的面电阻发现袁 极片循环前的面电阻为 18.9 ohm袁
循环后极片面电阻增加至 20.4 ohm袁增加幅度较低.

表 1 循环失效前后电芯的体电阻(Rs)尧SEI 膜电阻(RSEI)尧电
荷转移电阻(Rct)和 Warburg 扩散电阻(Rw)及增长率

Tab. 1 The Ohmic resistance (Rs), SEI resistance (RSEI),

charge transfer resistance (Rct) andWarburgdiffusion

impedance (Rw) and growth ratio of NCM in fresh cell and

faded cell cycled at 45 oC

Parameter
Fresh cell/

mohm
Faded cell/

mohm
Growth rate/%

Rs 5.52 6.57 19.02

RSEI 7.18 13.17 83.43

Rct 15.17 47.23 211.34

Rw 4.15 4.73 13.98
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图 3 循环失效前(A)及失效后(B)拆解电芯的正极极片尧负极极片及隔膜图

Fig. 3 Photographs showing cathode, anode and separator of fresh cell (A) and faded cell (B) cycled at 45 oC

说明欧姆阻抗的升高不是循环失效电芯阻抗上升

的主要原因袁与之前电化学阻抗谱测试结果相符.

2.3 RSEI 相关分析
采用 XPS 技术分析了 NCM811 材料 45 oC 循

环失效前后 SEI 膜组分的变化. 图 4 是循环失效前

后 NCM 材料的 XPS 分析中 C 1s 和 F 1s 图谱. 表

2 是由 XPS C 1s 图谱提取的关键数据. 循环失效

前后的 C 1s 谱图结果表明袁 碳谱的特征吸收峰主

要分为四种袁按照结合能由低到高依次为 C-C 键尧

Li2CO3尧ROCO2Li 和其他形态的 C[13-14]. 将 C 1s 谱图

中四种特征吸收峰位置和含量计算出来袁 列入表

2. 从表 2 中可以看出袁循环失效后袁无机 SEI 膜组

分 Li2CO3 含量增加明显袁 由循环失效前电芯极片

的 14.02%增长至失效后极片的 18.37%袁 而有机

SEI 膜组分 ROCO2Li 含量减少袁 由 5.72%降低至

2.19%袁说明循环过程中部分有机 SEI 膜组分转化

成碳酸锂等无机组分袁 一定程度上降低了有机电

解液的浸润性能袁从而使得锂离子在 SEI 膜中的电

图 4 循环失效前后正极极片表面的 XPS C 1s 和 F 1s 分析图谱

Fig. 4 XPS spectra of C 1s and F 1s for cathode surface in fresh cell and faded cell cycled at 45 oC
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图 6 45 oC 循环失效前后 NCM811 颗粒通过 FIB切割后的 SEM 图像

Fig. 6 SEM images of NCM811 particles cut by FIB in fresh cell and faded cell cycled at 45 oC

导率降低袁导致 RSEI 增加. 同时袁由 F 1s 谱图发现袁
与循环前相比袁失效后 NCM 极片表面出现大量无

机 SEI 膜组分 LiF袁进一步提高了 SEI 膜中锂离子

传质阻抗[15-16].

图 5 是循环失效前后 NCM811 颗粒周围的

EDS(F-mapping)分析图谱. 从图中可以明显看出袁
循环前电芯极片的 F 元素分布比较均匀袁 而循环

失效后电极表面出现 F 元素富集袁 尤其在活性颗

粒周围渊区域 1冤和微裂纹处渊区域 2冤袁这与 F 1s 的

XPS 测试结果相符. 说明循环失效过程中袁LiF 组

分逐渐富集于活性颗粒表面袁同时正极颗粒破裂袁
微裂纹处电解液渗入袁不断加厚 SEI 膜袁导致锂离

子在 SEI 膜中的传质阻抗增大袁从而加速电池容量

的衰减.

2.4 Rct 相关分析
电荷转移阻抗与正极材料的开裂程度呈正相

关[17]袁因此袁材料的开裂程度直接可以反应 Rct 在循

环过程中的变化. 图 6 是循环前后 NCM811 颗粒

通过聚焦离子束渊focused ion beam, FIB冤切割后剖

面 SEM 图像. 通过对比发现袁循环前 NCM 材料颗

表 2 由 XPS 图谱提取的关键数据

Tab. 2 The key data of XPS spectra

Information Binding energy/eV Atomic of fresh cell/% Atomic of faded cell/%

C-C 284.1 63.65 63.59

Li2CO3 289.8 14.02 18.37

ROCO2Li 287.6 5.72 2.19

Other polymeric species 285.5 16.60 15.84

图 5 循环失效前后正极极片的 EDS(F-mapping)分析图谱

Fig. 5 EDS analysis (F-mapping) images of positive electrode in fresh cell and faded cell
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图 7 循环失效前(A)和失效后(B)NCM811 材料的 TEM 图像以及对应区域 FFT 分析

Fig. 7 TEM and FFT images of NCM811 in fresh cell (A) and faded cell (B) cycled at 45 oC

粒内部较为紧实袁无显著裂纹现象袁而循环失效后

颗粒内部出现较多的网状微裂纹. 说明高温循环

嵌脱锂过程使材料内部产生严重的微裂纹袁 生成

许多新的晶界面袁从而使电荷转移阻抗升高袁加速

循环寿命衰减. 此外袁新生态的晶界面对电解液有

较强的氧化性袁 可加速与电解液之间的副反应发

生袁与图 5 的 EDS 测试的 F 谱具有较好的一致性.

循环前后 NCM811 材料的 TEM 图像以及所

对应区域的 FFT 分析如图 7 所示. 观察发现袁循环

前电芯极片 NCM811 颗粒体相区域(A1)和表面区

图 8 循环失效前后 NCM811 材料的 XRD 图谱(A)及局部峰放大图(B/C/D)

Fig. 8 XRD analyses of NCM811 in fresh and faded cell showing full patterns (A) and diffraction peaks shifting in (003) (B),

(006)/(012) (C) and (018)/(110) (D).
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表 3 由 XRD 图谱提取的关键数据

Tab. 3 Analysis data based on XRD patterns

图 9 循环失效前后 NCM 材料的 XPS(A)和 XANES(B袁C)分析谱图

Fig. 9 XPS (A) and XANES (B, C) results of NCM in fresh cell and faded cell cycled at 45 oC

域(A2)结构晶相均匀一致袁均为层状 R-3m 晶相曰
循环失效后袁NCM811 颗粒体相和表面之间的过

渡区域部分(B1)袁同时呈现尖晶石 Fd-3m 和岩盐相

Fm-3m 混合特征袁表面区域(B2)完全转变为非活

性岩盐相 Fm-3m袁 晶面间距为 2.45 魡袁 岩盐相类

NiO 相态无电化学活性袁阻抗高袁会导致高镍正极

材料容量的快速衰减[18-19].

2.5 RW相关分析
图 8 为循环失效前后 NCM811 材料的 XRD

图谱. 表 3 是由 XRD 图谱提取计算的关键数据.

对比发现袁 循环失效前后 NCM811 材料对应的特

征衍射峰位置基本没有发生变化袁 也没有新的杂

相峰出现袁 说明循环嵌脱锂过程对 NCM811 材料

的晶相结构没有产生显著影响. 同时发现袁 晶面

(003)尧(006)和(018)对应衍射峰出现少量右移袁晶
面(012)和(110)对应衍射峰出现少量左移袁导致

(006)和(012)以及(018)和(110)劈裂程度降低袁说明

循环后材料的层状结构信号减弱袁 晶体结构受到

轻微破坏曰I(003)/I(004)比值减小袁表明锂镍阳离子

混排加剧曰晶胞层面间距 c 轴减小袁晶胞单元体积

有所下降袁晶胞结构收缩袁对锂离子在颗粒内部的

固相传质有一定的抑制作用曰c/a比值减小袁表明活

性锂缺位增多袁结构规整度逐步减弱[20]袁从而使锂

离子固相传质阻抗升高袁加速循环失效[20-21].

图 9 为循环前后 NCM811 材料的 XPS 中镍

谱和 XANES 技术对镍和钴元素价态的分析谱图.

由图 9(A)可知袁45 oC 循环后袁Ni 的 2P3/2 峰及其卫

星峰和 Ni 的 2P1/2 峰及其卫星峰结合能均向高能

态移动. 图 9(B)的同步辐射结果发现袁镍和钴元素

Parameter Fresh cell Faded cell

I(003)/I(004) 1.594 1.323

a(魡) 2.849 2.862

c(魡) 14.49 14.23

c/a 5.086 4.972

V (魡3) 117.6 116.6

437窑 窑



电 化 学 2020 年

图 10 循环失效前后过渡金属元素负极端溶出结果

Fig. 10 The dissolution contents for transition metal ions of

NCM in negative electrode before and after cycled

图 11 循环失效前后 NCM811 材料交流阻抗图的 Zre-棕-0.5

拟合图

Fig. 11 The Zre-棕-0.5 plots of NCM811 in fresh cell and faded

cell cycled at 45 oC

的 K 边吸收能对于新鲜粉末和制备成电池充放电

循环 3 次渊新鲜电池极片冤时无偏移现象袁循环失

效后较明显向高能方向偏移[22]袁与 XPS 结果具有

很好的一致性袁 同时表明镍和钴元素的电子云密

度随着循环的进行逐渐变稀袁 过渡金属元素价态

逐渐升高袁说明材料结构发生无序化转变袁从而导

致锂离子在正极材料中的传质阻抗升高[23].

采用 ICP 方法对循环失效前后过渡金属元素

在负极极片上的溶出情况进行了定量分析袁 结果

如图 10 所示. 可以看出袁随着循环的进行袁过渡金

属元素 Ni尧Co 和 Mn 都有不同量的析出袁 其中镍

元素的析出量最大袁 导致 NCM811 材料体相结构

发生改变袁晶体结构出现一定程度的损坏袁使锂离

子传质阻抗值升高.

参考 Zongyi Wang 等[24]报道的传质阻抗研究

方法袁 分析了循环前后 NCM811 材料的 Warburg

阻抗系数的变化. 现以正弦波频率 棕 的平方根的

倒数为 x 轴袁以阻抗的实部 Zre 为纵轴袁得到图 11

循环失效前后 NCM 材料交流阻抗图的 Zre-棕-0.5 拟

合图. 其中袁循环前后两条拟合直线的拟合误差分

别为 0.9997 和 0.9890. 根据公式 Zre = Rs + RSEI + Rct

+ 滓w伊 棕-0.5 可以看出袁斜率代表了 Warburg 系数 滓w曰
且 滓w 与固相传质系数 D 之间复合关系院D = 0.5

R2T2 /(AF2滓w C)2袁其中袁R 表示气体常数(R = 8.314

J窑K-1窑mol-1)袁T 表示绝对温度(T = 298.15 K)袁A 表示

电极面积袁F代表法拉第常数(F = 96500 C窑mol-1)袁C
表示锂离子摩尔浓度. 通过以上公式计算得出袁高
温 45 oC 循环前后的锂离子固相传质系数分别为

5.63伊10-15 cm2窑s-1 和 1.33伊10-15 cm2窑s-1袁 循环后锂离

子扩散系数降低袁 导致锂离子在固相传质中阻抗

的升高. 结合 XRD尧XANES 和过渡金属溶出数据

分析袁失效后晶胞结构参数 c 轴间距的压缩尧材料

体相微观结构的无序化以及过渡金属溶出导致的

晶胞单元结构的损坏是引起锂离子固相传质阻抗

上升的主要原因.

3 结 论
本文以软包电池为例袁 基于电化学阻抗谱拟

合分析袁 研究了 NCM811 材料 45 oC 高温 1 C/ 1C

倍率循环条件下的失效机理袁得出以下主要结论院
1冤 循环失效后 RSEI 增长率为 83.43%. 主要是

部分有机 SEI 膜组分转化成碳酸锂等无机成分袁同
时反应生成的 LiF 富集袁增加 SEI 膜厚度袁从而降

低锂离子电导率袁增大阻抗.

2冤 循环失效后 Rct 增长率为 211.34%. 主要由

于晶体结构被破坏袁 材料颗粒内部出现明显的微

裂纹袁使电荷转移阻抗增加.

3冤 该研究为高温循环性能的改善提供了对

应思路. 一方面通过包覆尧表面结构修饰尧优化电

解液等袁 抑制表面副反应袁 形成致密均匀稳定的

SEI 膜曰另一方面可以利用体相掺杂尧改善颗粒形

貌及粒径等袁提升体相结构的稳定性袁有效控制电

荷转移阻抗袁对下一代高性能 NCM 材料的开发研

究提供了重要的参考.
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Degradation Mechanism of LiNi0.83Co0.12Mn0.05O2 Cycled at 45 oC

MA Hong-yun*, YAO Xiao-hui, MIAO Meng-yao, YI Yang, WU Shao-zhong, ZHOU Jiang
(Tianjin Lishen Battery Joint-Stock Co., Ltd. Tianjin 300384, China)

Abstract: Nickel-rich layered material has been considered as the most promising one for lithium ion batteries due to its high

specific capacity. To further improve the lifetime performance, it is significant to investigate the degradation mechanisms deeply. In

this study, the degradation mechanism of NCM811 (LiNi0.83Co0.12Mn0.05O2) being cycled at 45 oC was systematically researched.

Electrochemical impedance spectrum (EIS) results showed that the SEI resistance (RSEI) and charge transfer resistance (Rct) went up

to 83.41% and 211.34% before and after the NCM811 material being cycled at 45 oC, respectively. The main factors that influenced

the RSEI and Rct were analyzed by means of XPS, TEM, XRD and XANES. The increase of RSEI was mainly ascribed to the

conversion of some organic components to inorganic components such as lithium carbonate. Besides, the thickness of SEI film

increased due to the side product of lithium fluoride (LiF) accumulated around the active materials. The increase of Rct was ascribed

to the destruction of crystal structure, the phase transformations from R-3m to Fd-3m and to Fm-3m, and the micro-cracks appeared

inside of the active particles. In addition, the solid mass transfer resistance (Rw) was found to become larger, which was mainly

affected by the enhanced Li/Ni mixing and dissolutions of transition metal elements.

Key words院 LiNi0.83Co0.12Mn0.05O2; 45 oC cycle degradation; electrochemical impedance spectrum; solid electrolyte interphase;

charge transfer resistance
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