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NCA三元锂离子电池分荷电状态循环的
热特性和容量衰退研究
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摘要: 层状三元材料 LiNi0.8Co0.15Al0.05O2渊NCA冤具有高能量密度和高比容量袁在电动汽车领域占据重要地位.但是

较差的容量保持率和热安全问题限制了其应用. 本文研究了 18650 型 NCA/graphite渊2.4 Ah冤锂电池分区间循环容

量衰退机理和热行为. 所考虑的荷电状态 渊state of charge袁SOC冤 区间有 0% ~ 20%渊低冤尧20% ~ 70%渊中冤尧70% ~

100%渊高冤及 0% ~ 100%渊全冤四个区间. 为了获得电池在不同 SOC 区间循环后衰减状况袁以 100 个循环为一个周

期袁每个循环周期结束后袁在 25 oC 下测试四个电池的基础特性袁包括容量尧容量增量渊incremental capacity袁IC冤尧电
阻及电化学阻抗谱(electrochemical impedance spectroscopy袁 EIS)袁同时监测电池放电时的温度来讨论电池不同区

间循环后的热行为. 测试结果表明袁电池在全区间循环会降低电池寿命袁而在非全区间循环的电池都能一定程度

上减缓电池衰老的速度. 另外袁全区间循环热特性最差而中端循环则表现出较好的热性能袁对容量增量曲线分析

发现袁在高中低区间的性能衰退的主要原因是活性锂离子的损失袁而在全区间还包括活性材料的损失和反应内阻

的增大.
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锂离子电池由于其高比容量尧自放电低尧无记

忆效应尧 环境友好等优点目前已被广泛应用于智

能手机尧电子设备尧电动汽车尧电力储能等领域[1-3].

然而袁 随着混合型动力汽车及大型电动汽车的发

展袁 传统的锂离子电池正极材料 LiMO2 渊M =Co袁
Ni袁Mn冤及 LiFeO4 等袁已经无法满足人们对锂离子

电池高能量的要求. 对层状正极材料 LiNiO2 经过

掺杂改性得到的三元 LiNi0.8Co0.15Al0.05O2 渊NCA冤正
极材料袁与掺杂前相比袁NCA 结构更加稳定并且能

维持高比容量的优势袁 在电动汽车和储能系统领

域中得到广泛研究袁具有良好的应用前景[4-5]. 但由

于镍的含量较高袁随着循环进行袁正极阳离子混合

度逐渐增加[6-8]袁容量衰减严重[9]袁较差的热稳定性

也限制了其应用[10]. 因此袁研究其容量衰退机理及

评估电池的热稳定性能更好地对电池组进行寿命

预测袁有助于提高运行效率并优化维护计划袁同时

也为电池管理系统的设计提供重要的参考参数.

锂离子老化机理可以通过双水箱模型来解

释[11]. 锂离子类似于水箱中的水袁正负极活性物质

类似于水箱. 当给电池充电时袁锂离子从正极迁移

到负极袁相反袁当电池放电时袁锂离子从负极迁移

到正极袁 充放电过程就类似于水在两个水箱中来

回交换. 电池的容量表明在上述交换过程中在正

极和负极之间交换的锂离子的数量. 对于水箱袁交
换的水量取决于两个水箱的大小和可用水量. 因

此袁 整个水箱系统的老化机制与可用水的损失和
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两个水箱的容量损失有关. 因此造成电池容量衰

退的机制也可概括为可循环锂损失渊loss of lithium

inventory, LLI冤和活性材料损失渊loss of active ma-

terial袁LAM冤袁除此之外袁电池内阻增加渊increase of

internal resistance袁IIR冤也与容量衰退有关[12]. 然而袁
在电池内部袁 这些老化模式是由内部某些物理或

化学副反应引起的. 并且这些副反应都非常复杂袁
甚至可能耦合在一起 . 根据文献报道 [13-15]袁引起

LAM 的因素可能有负极石墨剥离尧 金属从正极材

料中溶解袁活性物质因集流体腐蚀尧粘结剂分解导

致接触失效等袁LLI 可能与固体电解质界面渊solid
electrolyte interphase袁SEI冤 的形成和连续增厚尧正
极电解质界面渊cathode electrolyte interphase袁CEI冤
的形成尧锂离子沉积等因素有关袁而 IIR 可能是由

SEI 的形成并继续增厚和及电解液的消耗引起的.

目前袁国内外研究三元 NCA 材料电池内部衰

减机理的文献较少. Keil 等 [16]将一批同一型号的

NCA/graphite 在不同 SOCs 和不同温度下进行存

储老化袁通过差分电压渊differential voltage袁DV冤和
库仑效率分析表明袁 活性锂的减少是造成容量衰

减的主要原因袁 减少的活性锂主要是由于负极电

解液还原分解尧SEI 膜不断增长造成的袁 同时发现

增加正极副反应可以减少不可逆容量衰减袁 特别

是对于在高端 SOC 下存储. 朱等[17]从四种不同健

康状况渊sate of health袁SOH冤的电池中获得老化的

NCA 电极袁将获得的极片经过裁剪尧冲洗尧烘干尧组
装成对称电池. 对四种对称电池进行电化学阻抗

测试袁采用等效电路图对测试结果进行拟合袁发现

电荷转移电阻渊Rct冤可以作为评估电池 SOH 的一

项指标. Dubarry 等[18]结合容量增量法渊incremental

capacity袁IC冤和近似平衡开路电压法渊close-to-equi
librium open-circuit voltage袁cte-OCV冤研究了 18650

型 NCA/graphite 电池循环容量衰退路径袁 该方法

能够定性地识别和定量分析容量衰减的四个主要

原因 . 然而袁 很少有研究报道 NCA 材料在不同

SOC 区间循环使用时的衰退情况. 在实际的电池

使用中袁受使用环境的影响袁电池的使用方式也不

尽相同. 需要更深入地研究电池在不同使用环境

下的内部衰退机理袁 分析电池在不同使用路径下

影响电池寿命的主要因素.

本文对在不同 SOC 区间循环的 NCA/graphite

电池的容量尧内阻尧表面温度进行分析和对比袁揭
示了电池在不同 SOC 区间循环的容量衰退情况和

热行为袁同时采用容量增量法袁分析不同阶段造成

电池容量衰退的内部机理.

1 实验方法
1.1 容量增量分析法

容量增量渊incremental capacity袁IC冤即增加单

位电压后增多的容量渊dQ/dV冤袁可以从充放电期间

获得的电压鄄容量曲线转换而来袁 是现阶段分析锂

离子电池性能的有效工具. 在充放电过程中袁锂离

子电池会经历多个相平衡过程袁 在每个相平衡过

程中正负电极的化学势保持不变袁 对应的半电池

在其电压 - 容量曲线中表现为一个较为平缓的平

台[18]. IC 曲线的峰值也在此时出现袁因此该峰对应

于电池充放电时的相平衡过程. 对于全电池袁电池

包括负极和正极袁全电池的 IC 曲线是两个电极之

间相互作用的结果. 充电或放电过程中全电池的

电压由一个电极的对电极处于电位平稳状态来确

定的[19]袁这意味着 IC 曲线中的峰可以描绘正极或

负极的状态. 为了获得更加准确的 IC 曲线袁一般会

选取较小的电流对电池进行充放电测试袁 以确保

电池在近似平衡状态下工作 [20-21]. 图 1渊F冤展示了

NCA/graphite 全电池充电电压曲线及对应的容量

增量曲线袁 可以看出容量增量将充放电电压曲线

中相变的电压平台转化成能明确识别的 dQ/dV
峰袁 能更好地反映出锂离子在不同电压平台下的

脱嵌能力袁通过监测和分析这些 dQ/dV 峰袁可以掌

握电池容量衰退的信息[22].

1.2 混合脉冲测试法
电池内阻是决定电池寿命的重要参数之一.

锂离子电池的内阻分为欧姆内阻和极化内阻. 欧

姆内阻主要是由电极材料尧电解液尧隔膜及其组成

部件的接触电阻组成的. 极化内阻是指由电化学

反应时由于极化引起的电阻袁 主要是电化学极化

和浓差极化引起的 . 混合脉冲测试 渊hybrid pulse

power characteristic袁HPPC冤 是一种非常简单并且

无损的测试电池内阻方法袁 其原理是对电池施加

一段电流袁 由于欧姆内阻和极化内阻引起的电压

变化形式不同袁 所以可以根据施加电流前后电池

电压的响应袁来计算电池的欧姆内阻和极化内阻袁
但是这种方法并不能对电池不同反应过程的阻抗

成分进行解析.

1.3 电化学阻抗谱法
电化学阻抗谱法是一种无损化测量锂离子电

池内部电阻的方法袁 通过对锂离子电池两端施加
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一个频率不同的电势波袁 记录在不同频率下的交

流阻抗袁 进而解析出不同反应过程对应的阻抗成

分袁是研究电池老化规律的重要途径之一 [23-25]. 电

化学阻抗谱一般以 Nyquist 曲线展示袁它包括两个

半圆和一条直线袁 每个部分代表着不同的物理鄄化
学过程. 高频区袁即曲线与实轴的交点是电池的欧

姆电阻 Ro
[26]袁是集流体袁活性材料袁电解液和隔膜

的电阻之和袁属于物理性电阻曰第一个半圆与电极

表面 SEI 的阻值有关袁用 Rsei 表示 [27]曰第二个半圆

与电极界面电荷传递有关袁 也叫反应电阻袁 用 Rct

表示[23]曰最后的直线代表锂离子在电极材料中的扩

散电阻袁用 W o 表示[28]. 通过等效电路对阻抗图进行

拟合即可以解析出不同反应过程中的电阻值.

2 实验设计
本文采用的实验样品为同一批商用 18650 型

电池袁 正极材料为层状三元 NCA袁 负极材料为石

墨袁标称容量为 2.4 A窑h.

所有电池的测试均包括两个部分院 区间循环

老化测试和基础性能测试渊reference performance

test袁RPT冤. 所有测试均在 25 oC 下完成. 电池充放

电测试由 Arbin BT2000 电池测试系统控制完成.

区间循环老化共 400 圈袁 区间测试的具体流程及

截止条件渊见附件表 1-4冤. 在循环之前袁四个电池

均进行了初始性能测试袁 获得基本性能袁 以后每

图 1 IC 测试过程中时间鄄电压曲线渊A冤袁HPPC 测试过程中时间鄄电压曲线渊B冤袁HPPC 测试中的电流渊C冤电压渊D冤曲线袁半电

池 NCA/Li 的循环伏安曲线渊E冤全电池 NCA/graphite 在 25 oC 下恒流充电容量鄄电压曲线渊左冤和 dQ/dV 曲线渊右冤渊F冤
Fig. 1 The voltage-time curves for IC test (A) and HPPC test (B), the current-time (C) and voltage-time (D) responses under the

HPPC test, cyclic voltammetric curves for NCA/Li (E)袁capacity-voltage curve of full-cell NCA/graphite (left) and dQ/dV
curve (right) at 25 oC (F).

住 注
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100 圈循环结束执行一次 RPT.

RPT 包括容量测试尧 容量增量测试尧HPPC尧
EIS 测试和放电温度曲线测试. 除了容量增量测试

外袁其他所有测试均以 0.3 C渊1C = 2.4 A h冤恒流充

电到 4.2 V袁 保持电压不变袁 直到电流小于 96 mA

结束充电袁以 0.3 C 恒流放电袁直到电压小于 2.5 V

结束. 容量测试中将电池充放电 3 次袁取最后一次

的放电容量作为每个循环周期后的实际容量. 为

获得更准确的容量增量曲线袁 低倍率 C/25 用来进

行充放电测试袁 以电压变化 9 mV 进行数据记录袁
时间电压曲线如图 1 渊A冤. 为了能尽可能展现整个

放电状态下内阻的变化袁在 0% ~ 100%区间内进行

HPPC 测试袁容量每增加 10%测试一次袁图 1渊B冤展
示了 HPPC 测试过程中电池电压变化曲线. 典型的

HPPC 测试由 10 秒的放电脉冲 Id渊2.4 A冤袁40 秒静

置和 10 秒充电脉冲 Ic渊1.8 A冤组成渊见图 1渊C冤冤. 总
内阻 Rd 可以通过渊驻U1+驻U2冤/Id 计算袁如图 1渊D冤所
示袁其中 驻U1 段代表由欧姆电阻引起的电压变化袁
驻U2 段代表由极化电阻引起的电压变化. 使用 In-

terface 5000 Gamry 电化学工作站袁 测试电池在

100%SOC 下的电化学阻抗袁测试电压为 5 mV袁频
率范围为 0.01 ~ 106 Hz. 在电池表面中心布置热电

偶温度监测点袁用 Agilent 对电池放电表面温度进

行数据采集袁每 1 秒钟采集一个点. 采用 Multi Au-

tolab M204袁 以 0.1 mV窑s-1 的速度在 3.0 ~ 4.4 V 之

间对半电池 NCA/Li 进行循环伏安测试.

3 分析与讨论
18650 型 NCA/graphite 电池在不同 SOC 下的

循环性能如图 2 所示. 图 2渊A冤展示了四个电池在

不同循环圈数后的放电容量袁从图中可以看出袁选

取测试的四个电池的初始容量大约都在 2.4 Ah. 随

着循环圈数增大袁电池容量发生衰退袁并且发现全

区间循环的 4 号电池容量下降最快袁 循环 400 圈

后容量保持率为 80.9%袁在低端循环的 1 号电池容

量衰退最慢袁 循环 400 圈后容量保持率为 96.7%曰
在中高端循环的电池渊2 号和 3 号冤容量衰退情况

居于中等袁 容量保持率分别为 95.9%和 96.1%. 同

时 袁4 号电池在 100 次循环后容量保持率为

95.9%袁2 号电池在 200 次循环后容量保持率为

98.0%袁显然在保持放电容量相同的情况下袁4 号电

池性能衰减仍要比 2 号电池快. 根据 USABC 测试

程序袁SOH 由其放电容量与其初始值相比来确定袁
并且 SOH < 80%通常用于表示电池寿命终止[29]. 由

此来看电池在全区间循环会降低电池寿命袁 而在

非全区间循环的电池都能一定程度上减缓电池衰

老的速度. 图 2渊B冤展示了 4 个电池循环不同圈数

后的能量效率袁 从图中可以看出 4 个电池在循环

400 圈之后能量效率都有明显的下降袁表明电池在

循环中均发生了内部能量损耗. 由于 4 个电池经

历不同的循环路径袁 电池容量衰退路径存在一定

差异.

在放电过程中袁 由于锂离子在电极上的嵌入

和脱出袁锂离子浓度会发生变化.不断变化的平衡

电位和固相扩散限制使得内阻取决于 SOC[30-31]. 图

3 展示了四个电池不同 SOC 状态下的内阻 Rd. 从

图上可以看出当 SOC 大于 30%时袁Rd 保持相对恒

定袁而在放电结束时电池内阻增加较快. 随着循环

次数增加袁1号尧2 号和 3 号电池的内阻变化不太明

显袁4 号电池内阻在循环 400 圈后内阻明显增加.

同时从图 3渊A-C冤的局部放大图可以看到袁当电池

图 2 不同循环区间每循环 100 圈后的放电容量渊A冤和能量效率渊B冤
Fig. 2 Discharge capacity (A) and energy efficiency (B) after every 100-cycle for different cells.
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处于相同的 SOC 下袁 随着循环圈数增大袁1尧2 和 3

号电池内阻 Rd 先减小后增大袁4 号电池内阻则一

直增加. 采用电化学阻抗谱法分析不同反应过程

对应的阻抗成分袁 图 4 为四个电池在不同循环圈

数的 EIS 曲线和拟合结果袁曲线拟合采用同一个等

效电路图渊见图 4渊A冤冤. EIS 测试结果显示袁四个电

池在循环过程中欧姆内阻没有明显改变袁 但是与

SEI 有关的内阻 Rsei 都有明显减小袁 并且反应内阻

Rct 存在先减小后增大的趋势袁 这说明测试用的电

池存在一定程度的日历老化[32]. 电池在存储期间处

于充满状态渊V抑4.2 V冤袁电池电势较高袁电解液易

与电极发生反应[13,33]袁使得电解液成分和电极表面

的 SEI 膜发生变化袁这也可能是造成四个电池在最

初测试时 Rsei 和 Rct 不一致的原因. 当电池循环时袁
在电极表面会产生新的 SEI 膜袁并且由于循环区间

不同袁 可能会导致形成不同的 SEI 膜. 由 EIS 测试

结果可知袁 四个电池在循环 100 圈后袁Rsei 明显减

小袁 但是随着循环次数增加袁Rsei 几乎保持恒定袁而
Rct 在不断增加. 对于 1尧2 和 3 号电池袁Rct 增长速

率较慢袁 而 4 号电池袁Rct 持续增加. 电池循环 400

圈后 1尧2尧3 和 4 号电池的 Rct 分别是 16.8尧14.3尧
15.6 和 51.1 m赘. 随着电池循环不断继续袁 电池的

容量不断下降袁电池的 Rct 在不断增加袁由此可以

看出电池容量衰减和 Rct 的增加成正相关袁所以可

以通过测试电池 Rct 来评估电池的 SOH[17]. 综上袁在
全区间循环的反应内阻增加最快. 对电池进行非

全区间循环在循环初期可以减缓电池反应内阻的

增加袁 改善电极界面膜袁 一定程度上减缓电池衰

老曰在全区间循环袁虽然能在初期改善 Rsei袁但是由

于反应电阻 Rct 持续增加袁电池极化增大袁造成电

池寿命缩短.

根据焦耳定律袁 内阻增大会导致电池内部温

度升高. 通过监测电池表面温度来分析不同循环

区间电池的热行为特性. 如图 5渊A-D冤所示袁在放

电过程中袁4 个电池的表面温度一直处于上升状

态袁并且随着循环圈数增大袁电池表面温度越来越

高. 图 5渊F冤展示了 4 个电池在循环 400 圈后的放

电时间和放电结束时电池表面升高的温度. 与电

池 1尧2 和 3 号相比袁循环相同的圈数后袁电池 4 号

的放电时间最短袁 这与其较低的容量保持率和较

图 3 不同循环区间电池的 HPPC 测试内阻

Fig. 3 HPPC tested internal resistance plots of batteries before (0th) and after every 100-cycle in different SOC ranges (A-D).
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图 4 不同循环区间每循环 100 圈后电池的 EIS 阻抗谱渊A-D冤及拟合结果中的阻抗值渊E-H冤
Fig. 4 EIS curves (left) (A-D) and the fitted internal resistance values (right) (E-H) of the batteries before (0th) and after every

100-cycle in different SOC ranges.
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高的电阻有关[34].并且当循环达到 400 圈后袁4 号电

池表面温度较室温升高 15.8 oC袁远远超过其他三个

电池 渊分别是 11.4 oC尧11.4 oC 和 11.6 oC冤. 图 5渊E冤
展示了 4 个电池在循环 400 圈后放电过程中的温

升速率袁 从图中可以看出袁1尧3 和 4 号电池的温升

速率曲线呈现一个开口向上的 U 型袁 说明在这三

个区间循环的电池袁 在放电初期和末期有较大的

温升速率. 相比 1 号和 3 号电池袁4 号电池右侧 U

型更为陡峭袁 说明在全区间循环的 4 号电池在放

电末期产热速率更快. 而在循环区间为 20% ~ 70%

的 2 号袁电池温升曲线几乎为一条直线袁说明此区

间电池产热最慢袁表现出较好的热行为袁这与内阻

的测试结果一致.

充电时袁锂离子不断嵌入石墨袁使得 C 从一种

锂化合物转化成另一种锂化合物袁 最终转化成

LiC6袁 这期间至少要经过 5 个不同的电化学阶段袁
为了方便后续讨论袁 我们将负极的 5 个反应阶段

分别记为髴~髸袁其中髴表示 LiC12 转化为 LiC6 的

过程袁而髸表示石墨嵌锂的最初阶段曰放电过程相

反袁一般髶和髷对应的峰很弱袁涉及的容量变化较

小 [11,21-22,35]袁本文不予讨论. 对于正极袁NCA 充电过

程比较复杂袁图 1渊E冤为半电池 NCA/Li 的循环伏

安曲线袁图中可以观察到有三对氧化还原峰渊标记

为盂袁于袁淤冤. 这是由于在脱锂/嵌锂过程中袁NCA

由六方晶向单斜晶渊H1 到 M袁3.75 V冤袁单斜晶向立

方晶渊M 到 H2袁4.02 V冤和六方晶再到六方晶的相变

引起的渊H2 到 H3袁4.20 V冤[36-40]. 全电池 NCA/graphite

的充电电压曲线上存在三个明显的电压平稳期袁
参照文献[18]袁将这三个平台标记为髵*于'袁髵*于"

和髸*盂渊见图 1渊F冤冤袁其中由于负极电位过渡袁使
得于被分成于' 和于" 两个峰曰 电势在 3.8 V 以上

时袁 全电池的充电曲线为一条倾斜的直线袁 在 IC

曲线上显示为平行于 X 轴的直线袁 标记为髴*淤袁
代表此时电池正极处于反应阶段淤袁 产生单相固

溶区袁同时负极处于反应阶段髴. 在锂离子电池的

循环老化过程中 IC 曲线峰的位置尧高度和范围都

可能发生变化袁 造成这些变化的主要原因包括

LAM尧LLI 和 IIR.

图 6渊A-D冤为四个电池不同循环圈数的 IC 曲

线. 从图中可以看出袁4 个电池在循环过程中 IC 曲

线变化的趋向相同. 充电时袁曲线都往更高的电位

偏移曰放电时袁曲线都往更低的电位偏移袁IC 曲线

中峰位置发生偏移说明 4 个电池内部内阻增加.

同时从图 6渊E冤中可以看出袁1尧2 和 3 号电池循环

400 圈后袁 与初始性相比袁IC 曲线中所有充电峰的

强度都相对减弱袁 说明 1尧2 和 3 号电池内部活性

材料发生了轻微的损失袁 并且从峰的减弱情况上

看袁3 号电池相比 1 和 2 号电池袁 活性材料的损失

会更大一点. 除此之外袁3 个电池的放电峰髸*盂相

比其他峰衰弱更加突出袁髸*盂号峰的变化说明没

有足够多的活性锂离子参与反应袁 所以造成 1尧2
和 3 号电池性能衰退的原因除了活性材料损失还

包括活性锂的损失袁并且从峰的减弱情况袁活性锂

的损失占主导地位. 活性锂离子的减少主要是因

为电池内部发生一些副反应袁 包括形成 SEI 膜[41]尧
析锂等行为. 同时袁从图 6渊B冤可以看到 2 号电池在

循环 400 圈后充电峰髵*于" 和髵*于' 会慢慢合成

一个峰袁这可能是由于负极材料损失造成的. 从图

6渊E冤看出袁4 号电池峰的强度衰减最为明显袁说明

4 号电池内部发生较为严重的活性材料损失袁且 4

号电池放电峰髸*盂和充电峰于*髵' 在 400 圈循环

后也彻底消失袁表明活性锂离子进一步减少袁并且

发生负极活性材料损失. SOC 范围越大袁每一圈石

墨结构的变形量越大袁 也越容易造成石墨负极晶

体结构的坍塌[42]. 随着电池容量衰退袁初始 C/25 倍

率的电流对应实际倍率会越来越大袁 对于容量衰

退最严重的 4 号电池的影响也最大.

为了定量比较这三种衰老机制对不同 SOC 循

环下电池的影响袁根据文献[43]袁三种衰老机制的量

化方程如下院

LAM =
max 驻Q驻V蓸 蔀

dis(0-22义)
- max 驻Q驻V蓸 蔀

dis(n-22义)
max 驻Q驻V蓸 蔀

dis(0-22义)

伊

100 渊1冤

LLI =
max 驻Q驻V蓸 蔀

dis(0-53)

- max 驻Q驻V蓸 蔀
dis(n-53)

max 驻Q驻V蓸 蔀
dis(0-53)

伊

100 渊2冤
IIR =

V dis(0-22义) - V dis(n-22义)
V dis(0-22义)

伊 100 渊3冤
其中袁max 驻Q驻V蓸 蔀

dis(0-22义)
表示 4 号电池在 0 次循

环后放电 IC 曲线中髵*于" 的峰值曰max 驻Q驻V蓸 蔀
dis(0-22义)

表示第 n 号电池在循环 400 圈后放电 IC 曲线
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图 5 不同循环区间每循环 100 圈后电池的表面放电温度渊A-D冤袁循环 400 圈后每个电池的放电温升速度渊E冤尧放电时间

和升高的温度渊F冤
Fig. 5 Surface discharge temperature-time curves of the batteries before (0th) and after every 100-cycle in different SOC ranges

(A-D). The discharging temperature rate-time curves of four batteries (E), and discharge time and elevated temperature of

four batteries before (0th) and after 400 cycles in different SOC ranges (F).

中髵*于 " 的峰值曰max 驻Q驻V蓸 蔀
dis(n-53 )

表示 4 号电

池在 0 次循环后放电 IC 曲线中髸*盂的峰值曰
max 驻Q驻V蓸 蔀

dis(n-53 )
表示第 n 号电池在循环 400 圈后

放电 IC 曲线中髸*盂的峰值曰V dis(0-22义)表示 4 号电池

在 0 次循环后放电 IC 曲线中髵*于" 峰值对应

的电压曰V dis(n-22义 )表示第 n 号电池在循环 400 圈后

放电IC 曲线中髵*于" 峰值对应的电压袁 计算结果

见图 6 渊F冤. 从图中可以看出袁 在 1尧2 和 3 号电池

中袁LLI 要远远大于 LAM 和 IIR袁 说明造成 1尧2 和

3 号电池性能衰退的主要原因是活性锂的损失. 图

6渊F冤的计算结果也可以看出在 4 号电池中袁三种

衰老机制的强度都比其他三个电池的要高袁 并且
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可以看到 4 号电池的 LAM 和 IIR 比重进一步增

加袁 说明 4 号电池内部电极材料也存在较大程度

的损失.

综上所述袁 通过对四种电池不同循环圈数的

IC 曲 线 分 析 袁 分 别 得 到 不 同 区 间 循 环 的

NCA/graphite 衰退路径. 1尧2 和 3 号电池性能的衰

退主要原因是由活性锂离子减少袁 同时也存在轻

微的活性物质损失袁 并且 3 号电池的活性材料损

失较 1 和 2 号电池进一步增大. 2 号电池在循环

400 圈后袁 监测到有部分负极材料损失. 4 号电池

的容量衰退最为严重袁从 IC 曲线上分析袁在 4 号电

池在 400 次循环后开始进入全面衰退阶段袁 在全

图 6 不同循环区间每循环 100 圈后电池的容量增量曲线 渊A-D冤袁4 号电池 0 次和 1-4 号电池第 400 次循环后的 IC 曲线

渊E冤袁1-4 号电池 400 次循环后的三种衰退机制的相对强度(F).

Fig. 6 IC curves of the batteries before (0th) and after every 100-cycle in different SOC ranges (A-D), IC curves of 4# battery

at 0 cycle, and the four batteries after 400 cycles (E) and relative degradation intensity of four batteries after 400 cycles (F).
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区间循环过程中正负极材料结构可能遭到较大程

度的破坏袁同时电池内部副反应加剧袁导致锂离子

电池活性锂减少袁 材料的损失和活性锂的损失诱

导电池内阻增大袁最终导致电池容量衰退.

4 结 论
本文以三元 NCA 材料为研究对象袁 选取一

致性较好的四个电池袁分别让其在不同的 SOC 区

间循环. 结果发现院1冤 在全区间循环的电池容量

衰减最快袁 较低的区间使用时衰退速率较慢, 衰

退速率的大小关系为院4 号渊80.9%@400 次循环冤 >

2 号渊95.9%@400 次循环冤 > 3 号渊96.1%@400 次循

环冤 > 1 号渊96.7%@400 次循环冤曰2冤通过 HPPC袁
EIS 等无损法测试四个电池的内阻袁发现随着循环

次数增加袁在全区间循环的电池内阻增加最快袁而
且 EIS 结果表明四个电池都存在一定程度的日历

老化袁 对日历老化电池进行非全区间循环可以减

缓电池反应内阻增加的速度袁延长电池寿命曰3冤由
于内阻增加袁电池内部产热也会增加. 通过监测电

池表面温度变化发现袁 在全区间循环的电池热行

为最差袁 在 SOC 中段区间循环的电池热行为相对

良好袁 而在高端和低端区间循环的电池热行为居

中曰4冤电池在高端尧中段和低端区间性能衰退主要

是由活性锂离子的损失造成的袁 同时轻微的活性

材料损失和内阻增加也一定程度会影响电池容量

的发挥曰 而在全区间造成电池容量衰减的主要因

素除了活性锂减少袁 还存在严重的正负极活性材

料损失和反应内阻的增加.
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Degradation and Thermal Characteristics of LiNi0.8Co0.15Al0.05O2/
Graphite Lithium Ion Battery after Different State of

Charge Ranges Cycling

WANG Cun1#, ZHANG Wei-jiang1, 5#, HE Teng-fei1#, LEI Bo2, SHI You-jie2,
ZHENG Yao-dong3, LUO Wei-lin4, JIANG Fang-ming1*

(1. Guangzhou Institute of Energy Conversion, Chinese Academy of Sciences, CAS Key Laboratory of
Renewable Energy, Guangdong Provincial Key Laboratory of New and Renewable Energy Research and

Development, Guangzhou 510640, China; 2. State Key Laboratory of HVDC, Electric Power Research Institute,
China Southern Power Grid, Guangzhou 510063; 3. China Southern Power Grid袁Guangzhou 510063;

4. Shanghai Power& Energy Storage Battery System Engineering Technology Co. Ltd., Shanghai 200241;
5. University of Chinese Academy of Sciences, Beijing 100049)

Abstract: The LiNi0.8Co0.15Al0.05O2 (NCA) cathode exhibits high energy density and large reversible capacity, which plays an es-

sential role in the field of electric vehicles (EVs). However, low capacity retention and poor thermal stability limit its application.

Few literatures are found for the capacity degradation mechanism of NCA/graphite batteries at home and abroad. The different state

of charge (SOC) ranges cycle degradation behaviors of 18650-type NCA/graphite (2.4 Ah) battery were studied in this paper. The

SOC ranges considered were 0% ~ 20% (low), 20% ~ 70% (medium), 70% ~ 100% (high), and 0% ~ 100% (whole). To obtain the

states of the batteries being cycled in different SOC ranges, the basic characteristics of the four batteries, including capacity, incre-

mental capacity (IC), internal resistance, and electrochemical impedance spectroscopy (EIS), were tested at 25 oC before and after

every 100-cycle up to 400 cycles. At the same time, the surface temperature of the batteries during discharging was monitored to an-

alyze the thermal characteristics. A detailed analysis for the IC curve of NCA/graphite was performed, making the mechanism of ca-

pacity degradation more clear. The results show that the battery life would be shortened after the whole SOC range cycling and the

battery aging rate would be reduced to a certain extent upon cycled in the partial range. In addition, the battery thermal characteris-

tic became the worst after the whole SOC range cycling, but the battery thermal performance became the best after the medium

SOC range cycling. Analyzing IC data reveals that the main reason for the performance degradation of batteries in the high, medium

and low SOC ranges cycling may be the loss of active lithium ions, and that in the high SOC range cycling may also include the loss

of active materials and the increase of reaction internal resistance.

Key Words: lithium ion battery; nickel-cobalt-aluminum ternary cathode material; cycle interval; incremental capacity analy-

sis; electrochemical impedance spectroscopy; degradation mechanism
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