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摘要 : 　研究 L iPF6、L iClO4和 L iBF4 3种电解质对 L iCoO2材料界面特性的影响. 结果表明 :化成后的 L iCoO2表

面存在固态电解质膜 ( SE I膜 ) ;在不同成分的电解液中 , L iCoO2表面 SE I膜的形成电位、形貌特征以及材料的

可逆容量、平均放电电压和电化学反应阻抗不同.
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锂离子电池电极表面固态电解质膜 ( SE I膜 )

与电池的电化学性能紧密相关 ,有关 SE I膜的研究

始终是锂离子电池领域的热点之一. 以往研究主要

集中在阳极方面 [ 128 ]
,这是由于阳极表面 SE I膜的

形成能有效地防止溶剂分子的共嵌入 ,从而大大提

高阳极材料的循环性能 ;但同时 ,该膜的形成也消

耗了部分锂离子 ,使得首次充放电不可逆容量增

加 ,降低了阳极材料的充放电效率. 阴极表面同样

存在着 SE I膜 ,也同样影响着电池的性能 ,但有关

它的相关研究直到最近才逐渐引起人们的注

意 [ 9210 ]
. 阴极表面 SE I膜的研究是对阳极 SE I膜研

究的继续. 深入认识阴极表面 SE I膜的性质 ,可以

全面了解 SE I膜在锂离子电池中的作用 ,为进一步

改善锂离子电池的性能提供理论指导.

本文应用 SEM方法证实化成后 L iCoO2材料表

面 SE I膜的存在 , 研究了 L iCoO2 分别在 L iPF6、

L iClO4和 L iBF4 3种电解质中其表面 SE I膜的形成

电位和形貌特征以及该膜的形成对电化学性能的

影响.

1　实　验

1. 1　电池制备

按 80% ( by mass) L iCoO2 (天津巴莫 )、10%

PVDF2HPF黏合剂 ( KENAR FLEX LBG, Elf2ato2

chem )和 10%乙炔黑 (河南焦作 )制备电极浆料 ,

然后把浆料均匀地涂覆在粗糙化的铝片上制成极

片. 铝片于涂覆前经丙酮和蒸馏水清洗 ,并准确称

其质量. 将涂覆好的极片放在 120 ℃的真空烘箱中

干燥 12 h,称重后用粉末压力机以 10 MPa加压成

型 ,将成型的极片放入手套箱 (水分含量 < 1 ×

10
- 6

, O2含量 < 100 ×10
- 6 ). 以锂片作对电极 , Cel2

gard 2400聚丙烯复合膜为隔膜 ,由微量注射器加

入适量的电解液 (张家港国泰华荣 ) ,经封口机冲

压封口密封制成实验用纽扣电池. 实验电池电解液

分别为 1 mol·L
- 1

L iPF6 / ( EC (碳酸乙烯酯 ) +

DMC (碳酸二甲酯 ) )、1 mol·L
- 1

L iClO4 / ( EC +

DMC)和 1 mol·L
- 1

L iBF4 / ( EC + DMC) ,其中 EC

与 DMC的体积比为 1∶1.

1. 2　电池测试和表征

电池的化成使用 A rbin电池测试仪. 电流量程

5 mA ,电压量程 5 V ,控制精度 0. 1%. 化成的步骤

如下 : (1)以 0. 2 C倍率恒流充电至 4. 3 V; (2)在

4. 3 V下恒压充电至电流小于 0. 02C倍率电流 ;

(3)以 0. 2 C倍率恒流放电至电压 3. 3 V; (4)重复

上述步骤 3次.

SEM 测试使用 S2520 扫描电子显微镜 (日本

日立 ). 交流阻抗实验使用 IM6型阻抗频谱分析仪

( ZAHNER Meβtechnik GmbH & Co. KG德国 ). 阻



抗测试前 ,实验电池在恒温箱 (重庆维尔 )中以指

定的温度恒温 4 h,精度 ±0. 1 ℃.

2　结果与讨论

2. 1　表面形貌

图 1为化成前的 L iCoO2 (A )和 L iCoO2在 3种

不同电解液中化成后 (B～D)的 SEM照片. 如图可

见 ,化成前的 L iCoO2材料 ,其表面较为平坦 ,并具

有明显的层状结构特征 ,但形状则较不规则 ,颗粒

棱角分明. 而化成后的 L iCoO2 ,则表面平整度下

降、颗粒棱角较为模糊、层与层之间界线不清晰 ,表

面都覆盖一层表面层 ,这就是 SE I膜.

图 1　化成前 (A)和化成后 (B、C、D) L iCoO2 极片 SEM照片

Fig. 1　SEM images of the L iCoO2 electrodes before charge /discharge (A) and after charge /discharge in electrolyte solution

of 1 mol·L - 1 L iPF6 / ( EC +DMC) (B) , 1mol·L - 1 L iClO4 / ( EC + DMC) (C) and 1 mol·L - 1 L iBF4 / ( EC +

DMC) (D)

　　再比较使用不同电解液化成的 L iCoO2 ,其表

面形貌也有明显差异. 以 1 mol·L
- 1

L iPF6 / ( EC +

DMC)化成的 L iCoO2 (B ) ,其颗粒结构与化成前的

较为接近 ,棱角也较清晰 ,说明该材料形成的 SE I

膜厚度不大. 而以 1 mol·L
- 1

L iClO4 / ( EC +DMC)

或 1 mol·L
- 1

L iBF4 / ( EC + DMC)化成的 L iCoO2

(C, D ) ,则其表面形成的 SE I膜较厚 ,但前者的

SE I膜光滑而紧密 ,而后者的则粗糙而疏松. 可见

电解液成分对 L iCoO2表面 SE I膜形态有较大影响.

2. 2　充放电曲线

图 2为 L iCoO2电极在不同电解液中化成的首

次和第 2周的充放电曲线 ,表 1列出其首次充放电

数据. 说明如下 :

1)在 3种不同电解液中化成的 L iCoO2 ,其各

自首次充电曲线和第 2周充电曲线均存在些许差

别. 由于首次充电过程除锂离子的脱嵌反应外 ,还

存在其它电化学反应 ,故其充电容量高于第 2周的

充电容量. 但放电曲线则首次和第 2周的基本重

合 ,第 2周的充电和放电容量也基本相同. 据此似

可推断 L iCoO2表面能发生电化学反应并形成 SE I

膜 ,而该电化学反应主要发生在首次充电过程.

2)比较不同的电解液 , L iCoO2的充放电曲线也
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彼此存在一定差异. 即如表 1所见 ,在 1mol·L
- 1

L iBF4 / ( EC + DMC)电解液中 , L iCoO2电极的放电

容量、首次充 /放电效率和平均放电电压最高 ,依次

为 149. 9 mAh /g、94. 6%和 3. 965 V;而在 1 mol·

L - 1 L iClO4 / ( EC + DMC)电解液中 ,则其充电容量

最高而充 /放电效率最低 ,各为 169. 9 mAh /g和

85% ;对 1 mol·L
- 1

L iBF4 / ( EC +DMC)电解液 ,则

其平均放电电压最低 ,为 3. 942 V. 充 /放电容量和

首次充 /放电效率的不同反映了 L iCoO2表面 SE I膜

形成与电解质成分有关 ,而平均放电电压的差别则

说明该 SE I膜的确对材料的电化学性能有所影响.

3)充电曲线 ( 图 1 ) 给出 , 在 3种电解液中

图 2　L iCoO2 在不同电解液中的首次 (虚线 )和第 2
周 (直线 )的充放电曲线

Fig. 2 　1st ( dash) and 2nd ( line ) charge /discharge
curves of L iCoO2 electrodes in 1 mol·L - 1

L iPF6 / ( EC + DMC ) (A ) , 1 mol·L - 1 L i2
ClO4 / ( EC + DMC ) (B ) and 1 mol·L - 1

L iBF4 / ( EC +DMC) (C) electrolyte solution

图 3 　L iCoO2 电极在不同电解液中的 Nyquist图谱
25 ℃

Fig. 3　Nyquist p lots of L iCoO2 electrodes in 1 mol·L - 1

L iPF6 / ( EC + DMC) (A ) , 1 mol·L - 1 L iClO4 /

( EC +DMC) (B) and 1 mol·L - 1 L iBF4 / ( EC +

DMC) (C) electrolyte solution at 25 ℃

表 1 L iCoO2材料在不同电解液中化成的首次充放电数据
Tab. 1　The 1st cycle charge /discharge date of L iCoO2 electrodes in different electrolyte solution

Electrolyte solution
Charge capacity

/mAh·g- 1
D ischarge capacity

/mAh·g- 1
Efficiency

/%
Average charge

voltage /V
Average discharge

voltage /V

1 mol·L - 1L iPF6 /
( EC +DMC)

165. 8 148. 9 89. 8 4. 074 3. 942

1 mol·L - 1 L iClO4 /
( EC +DMC)

169. 9 144. 6 85. 0 4. 010 3. 955

1 mol·L - 1L iBF4 /
( EC +DMC)

158. 4 149. 9 94. 6 4. 014 3. 965
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L iCoO2表面 SE I膜的形成电位依次为 , 1 mol·L
- 1

L iPF6 / ( EC + DMC)的约 4. 0 V 附近 , 1 mol·L
- 1

L iClO4 / ( EC + DMC)和 1 mol·L
- 1

L iBF4 / ( EC +

DMC)的约在 3. 9 V附近 ,比较之下 ,前者的形成
电位略高一些.

2. 3　电化学交流阻抗
图 3给出 25℃下 ,化成后的 L iCoO2 电极在不

同电解液中的交流阻抗谱 ,电池的电压为 4. 20 V.

显然 ,在 3种电解液中 , L iCoO2 的阻抗谱图有明显

不同. 数据拟合表明 ,在 1 mol·L - 1 L iPF6 / ( EC +

DMC)、1 mol·L
- 1

L iClO4 / ( EC +DMC)和 1 mol·

L
- 1

L iBF4 / ( EC +DMC)电解液中 , L iCoO2 的电化学
反应阻抗依次为 17. 6Ω、92. 3Ω和 2. 3Ω ,三者相
差甚大. 这表明电解质的成分确能影响L iCoO2的电
化学反应活性。

3　结　论
1)化成后的 L iCoO2表面能够形成稳定存在的

SE I膜.

2)电解质参与了 L iCoO2表面 SE I膜的形成 ,

并影响 L iCoO2材料该膜的特性 ,包括形成电位以
及表面形貌.

3)电解质成分会影响 L iCoO2的电化学性能 ,

包括电池的容量、平均放电电压以及电化学反应阻
抗等.
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Effects of Eelectrolyte Salt to the SEILayer of L iCoO2 Mater ia l

ZHENG M ing2sen1, 2 , DONG Quan2feng3 1, 2 , ZHU Ya2wei1 , ZHAN Ya2ding1 , L IN Zu2geng1

(1. D epartm en t of Chem istry and The sta te Key L abora tory for Physica l Chem istry of Solid Surface,

College of Chem istry and Chem ica l Eng ineering, X iam en U niversity, X iam en, Fu jian 361005, Fu jian, Ch ina,

2. X iam en U n iv2Pow erL ong B attery Institu te, X iam en Fujian 361005, Fu jian, China)

Ab s trac t: The character of the solid electrolyte interface ( SE I layer) on the surface of L iCoO2 formed in the
electrolytes contained different salt such as L iPF6、L iClO4 and L iBF4 were studied in this paper. The results
showed that the SE I film exists in all three electrolytes after the p rocesses of charge and discharge. The morpho2
logical character and the formation voltage of the SE I layer of L iCoO2 were different in different electrolytes. The
electrochem ical performance of the battery such as reversible capacity, average discharge voltage and electro2
chem ical impedance were affected significantly by SE I film formed in different electrolytes.

Key wo rds: L ithium ion battery, Electrolyte salt, SE I film
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