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本征性质的研究
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摘要! 高电压正极材料的应用是提高锂离子电池能量密度的有效手段"然而高电压下正极
!

电解液界面稳定性成

为决定锂离子电池在高电压工作条件下循环性能和安全性能的关键因素" 因此高电压下正极
!

电解液界面具有重

要的研究价值
%&

但是"目前报道的正极
!

电解液界面的研究中通常使用传统的极片制备方法"这需要引入导电剂和

粘结剂"会对后期正极活性物质表面钝化膜的形貌和组分表征带来干扰"甚至造成固体电解质界面
)*+,-

膜存在的

假象"难以获得正极材料与电解液之间界面的本征信息
%.

这里"我们采用溶胶凝胶旋涂法制备了不含导电剂和粘

结剂的镍锰酸锂
)/012-

正极"以其为研究对象"通过扫描电镜
)*+1-

%原子力显微镜
)341-

和
5

射线光电子能谱

)56*-

技术"结合电化学阻抗谱
7+,*-

研究了
/012

正极
!

电解液界面在充放电过程中的结构演变过程以及本征性

质
%&

研究结果显示在充放电过程中" 电解液中溶剂和电解质都会参与反应" 其中
/864

9

的降解主要发生在高电压

下"其降解产物在放电过程中又会被反应消耗掉
%&

它们的降解产物沉积到
/012

正极形成表面膜"该表面膜的主

要成分随着电压的不同组分有所不同
%

关键词! 高电压镍锰酸锂# 正极
!

电解液界面# 本征性质# 固体电解质界面# 电解液氧化分解# 表面膜
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作为一种具有高能量密度% 长循环寿命等优

点的二次电池" 特别是由于便携式电子产品的普

及"锂离子电池自
!NN;&

年问世以来得到了迅猛地

发展
%&

目前常用的锂离子电池正极材料主要有四

种&钴酸锂 ^!_

%镍钴锰三元材料 ^#_

%尖晶石锰酸锂 ^(_

"

以及橄榄石结构磷酸铁锂 ^:_

%.

但是"随着近年来蓬

勃发展的电动汽车领域对更高能量密度% 更低成

本的锂离子电池的迫切需求" 这些传统材料往往

由于价格过高或者比能量密度偏低等原因而无法

满足这些需求
%.

因此"高能量密度和低成本的储能

材料的开发与应用成为锂离子电池研究的热点
%.

高电压镍锰酸锂材料
7/012-

"具有较高的电压平

台'

:%=.U.`J%./8!/8

a

(和
!:=.C3G

)

b

!!

.

的理论比容量"

同时它只含有
08

与
1H

两种过渡金属元素" 资源

丰富"是一种很有前途的动力电池正极材料 ^'"B_

%.

然

而" 一般商用锂离子电池的电解液以碳酸酯类有

机物为溶剂"当充电电压超过
:%:.U

时"碳酸酯类

有机溶剂容易在正极表面发生氧化分解" 导致电

解液的消耗并增大电池界面阻抗" 造成电池循环

性能的快速降低^N#!;_

%.

而
/012

的放电平台高达
:%=.

U

"大大超过了电解液中碳酸酯类溶剂的稳定电位

窗口"导致电解液在其表面不断地发生氧化分解"

引起容量的衰减和循环性能的下降 ^!!$!(_

%.

在高电压

下"正极
!

电解液的界面问题变得越来越突出"因此

理解正极
!

电解液界面的本征性质" 构筑高电压下

稳定的并具备良好离子电导的正极
!

电解液界面

层"从而抑制电解液在正极材料表面的分解"提高

电池的循环稳定性成为极其重要的研究课题
%

近几年" 针对高电压下突出的正极
!

电解液界

面问题" 已经有些研究小组展开了正极材料
!

电解

液界面特性的初步研究^9%=".!:&!N_

%.

但是"这些文献研究

中使用的正极极片"一般是通过活性材料%导电添

加剂和粘结剂按照一定比例混合均匀后涂敷到铝

箔集流体上干燥得到
%.

在对循环后正极片的界面
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层进行形貌和成分的分析表征时" 粘结剂和导电

剂的存在会造成干扰" 尤其是不能完全除掉的粘

结剂在正极材料的表面可能造成固体电解质界面

#$%&'(

膜存在的假象
)(

因此" 制备一个不含粘结剂

和导电剂的正极"以其为研究对象进行正极
!

电解

液界面本征性质的研究" 可以排除导电剂和粘结

剂的干扰" 更有利于开展电解液或功能添加剂在

正极材料表面的反应# 表面膜的生长过程等界面

特性和界面调控的研究
)(*+,-./0(1/00/23

等人报道

了以溶胶凝胶旋涂法在金包覆的不锈钢基底上制

备得到了
45*6

膜电极" 并用电化学阻抗
#%&$7

#

飞行时间二次离子质朴
#869!$&*$7

#扫描透射电

镜
"

能谱
#$8%*!%:;7

多种手段"研究了
45*6

电

极
!

电解液界面层#

45*6

电极
#<=

层界面层的性

质"但是他们并没有研究
45*6

电极
!

电解液界面

层在充放电过程中的衍变 >?@A

)(

这里"作者借鉴了文

献
?@

中
45*6

膜电极的制备方法" 并以其为对

象"开展了充放电过程中
45*6

正极
!

电解液界面

的本征性质的研究
)(

通过扫描电镜
B$%*7

#原子力

显微镜
#<9*7

和
;

射线光电子能谱
#;C$7

"研究了

不同充放电状态下
45*6

膜电极表面膜的形貌

和成分的变化" 通过电化学阻抗谱
#%&$7

研究了

45*6

膜电极界面阻抗随充放电状态的变化"加

深了我们对充放电过程中镍锰酸锂正极表面结构

演化和正极
!

电解液界面本征特性的认识
)(

!

实 验
!"!

试剂与仪器
所用药品包括

4+#DE

F

D667

$

?E

?

6

"

5+GDE

F

D667

?

$

HE

?

6

"

*I #DE

F

D667

?

$

HE

?

6

"聚 乙 烯 吡 咯 烷 酮

%

CJC

"分子量
?KL@@@

&"乙酸"异丙醇"均来自国药

化学试剂"分析纯
)

所用仪器有
;

射线粉末衍射仪
#;M:

"

:NO<PQ

R.I,/L(S2=T/2(<;$7

"扫描电子显微镜
#$%*

"

$HN@@

"

E+3.,-+7

"原子力显微镜
#<9*

"

KK@@

"

<U+0/I37

"

;

射

线光电子能谱
#;C$

"

<;&$(V48M<(:4:7

和电化学

工作站
GM$8$K?@@L(

苏州瑞思泰电子
7)

!"# $%&%

'"(

)*

!+(

,

-

膜电极的制备
采用溶胶凝胶旋涂法制备

4+5+

@)K

*I

W)K

6

H

膜电

极>?@A

L

具体过程如下! 将
W)W?(U(4+GDE

F

D667

'

?E

?

6

"

W)F"(U(5+GDE

F

D667

?

'

HE

?

6

和
F)X"(U(*IGDE

F

D667

?

'

HE

?

6(

溶解到
WH(Y4

去离子水中"再加入
W)"X(U

聚

乙烯吡咯烷酮搅拌使其完全溶解后" 加入
?H(U

乙

酸和异丙醇混合溶剂
G

乙酸
!

异丙醇体积比为
WZ?7L(

加热到
K@(

[

D

搅拌
"

小时使其形成溶胶
)(

以
F@@@(2

'

Y+I

%W 转速旋涂到
F@H

不锈钢片上" 旋转
?@

秒"在

空气中加热到
"@@(

[

D

退火
H

分钟
)(

为了获得足够

厚度的正极极片"将上述的旋涂#退火过程重复
?@

次" 最后将片子加热到
X@@(

[

D

退火
W

小时" 得到

45*6

膜电极
)

!".

电池的组装和电化学性能的测试
电池的组装在氩气气氛的手套箱中进行"过

程如下!将得到的
45*6

膜电极作为正极"金属锂

为负极" 电解液为
W(Y[0

'

4

&W

(4+C9

"

的碳酸乙烯酯

G%D7!

碳酸二甲酯
G:*D7!

碳酸甲乙酯
G%*D7

溶液

%

WZWZW

"体积比
7

"组装
?@F?

扣式电池
)(

得到的
45Q

*6!4+

扣电的充放电过程采用新威电池测试仪在

室温下#

F)?(\(H)]K(J

的电位窗口进行充放电"电流

密度为
WHX(Y<

'

U

'W

GW(D

倍率
7)(

电池的电化学性能

采用电化学工作站测试循环伏安
GDJ7

曲线来评价
)

!+-

材料的测定

45*6

膜电极的晶体结构使用
;

射线粉末衍

射测试"

45*6

膜电极的表面形貌使用扫描电子显

微镜和原子力显微镜观察( 充放电过程中
45*6

膜电极表面组分的测试采用
;

射线光电子能谱"

测试结果以石墨峰
?NH)X(/J

来校正
)(%&$

被用来测

试充放电过程中
45*6

膜电极的表面膜阻抗的变

化
)

#

结果与讨论
#+!

含导电剂和粘结剂的
$&),

正极片的

表面形貌
图

W

是
45*6

商业材料与导电剂乙炔黑

G<S7

#粘结剂聚偏氟乙烯
GCJ:97

按照
N@ZW@ZW@

的

质量比在
5(

甲基吡咯烷酮
G5*C7

中混合"涂敷到

<0

箔集流体上
N@(

[

D

烘干制备的
45*6

正极的

$%*G

图
W.7

和
8%*

照片
G

图
W^7)

可见"

45*6

颗粒

被
<S

和
CJ:9

包围"给
45*6

正极
!

电解液界面

的研究带来了干扰
)O

尤其是粘结剂
CJ:9

在
45Q

*6

颗粒表面形成包覆了一层膜"在对充放电过程

中的正极
!

电解液界面层进行形貌表征时" 可能造

成
$%&

膜存在的假象
)

#+#

制备的不含导电剂和添加剂的
$&),

膜电极的表面形貌和电化学性能
制备的不含导电剂和添加剂的

45*6

膜电极

的表面形貌和电化学性能见图
?)O

从
$%*

照片可

以看出制备的
45*6

膜电极由很多个
45*6

晶

KNF

! !



电 化 学 !"#$

年

体颗粒组成! 绝大多数颗粒尺寸在
%&'()(*(!+

范

围
&(

而且
,-./

颗粒表面干净光滑! 整个膜电极

除了
,-./

晶体外没有任何其它干扰杂质存在!

这就为
,-./!

电解液界面研究提供一个干净本

征的界面
&(,-./!,0

电池在
1&!()(2&3'(4

电位窗

口的充放电曲线和循环伏安曲线可见!在
2&5(4

处

出现一个典型的
,-./

材料的氧化还原峰!对应

着
2&$'(4(-0

!6

!-0

16 和
2&5'74(-0

18

!-0

28 的可逆的氧

化反应! 在
2&%(4

处出现一个
.9

18

!.9

28 小的氧化

还原峰:!#!!!;

&

!"#

首次充放电过程中
$%&'

膜电极表面

变化

图
#((

含
<=

和
>4?@

的
,-./

正极的
AB.CDE

和
FB.

照片
GHE

(@0I&(#((JD EAB.(D9K( JHEFB.(0+DILM (NO P,-./(QDRSNKLM

QN9RD0909I(<=(D9K(>4?@

图
!((,-./

膜电极的
AB.

照片
JD&

低倍
T(H&

高倍
E

和
,-./!

,0

电池的电化学性能
JQ&

充放电曲线!

K&

循环伏安曲线
E

( @0I&( !(( AB.( 0+DILM( NO( DM"UVLUDVLK7,-./7 O0W+7 LWLQRVNKL7

JD&7WNX7+DI90O0QDR0N9T7H&7S0IS7+DI90O0QDR0N97E7D9K7RSL7

LWLQRVNQSL+0QDW7 ULVONV+D9QL7 NO7 ,-./!,07 QLWWM&7 JQ&7

QSDVIL#K0MQSDVIL7QYVZLMT7K&7Q[QW0Q7ZNWRD++LRV0Q7UVN\

O0WLME

图
177,-./7

电极在首次充放电过程中表面膜的形成和溶解的形貌图
&7<E7AB.

照片 和
=E7<@.7

图

@0I&7177FSL7AB.7J<E7D9K7<@.7J=E70+DILM7MSNX09I7RSL7ONV+DR0N97D9K7K0MMNWYR0N97NO7MYVODQL7O0W+7N97,-./7LWLQRVNKLM7KYV09I7RSL7

O0VMR7QSDVIL]K0MQSDVIL7UVNQLMM
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#$%&

膜电极在首次充放电过程中表面形貌

随电压的变化见图
'()*+%

和
,-%

的结果都显示

充电前电极中
#$%&

颗粒表面光滑干净" 当充电

至
'(.)/

时"表面也较干净"沉积物很少
()

当充电至

0("1)/

时"

#$%&

颗粒表面有一层明显的沉积物"

这是由于
0("1)/

超过了电解液的稳定电化学窗

口"电解液发生了氧化分解"其产物沉积在
#$%&

颗粒表面所致234)567

(8

随着充电电压继续升高至
0(91)/

和
0(31)/

"表面沉积物继续变厚"尤其是
0(31)/

时

#$%&

表面沉积了厚厚一层表面膜" 说明在高电

压下电解液发生更加剧烈地分解
()

对
#$%&!#:

电

池进行放电"可见当电压降到
0("1)/

时"

#$%&)

颗

粒表面沉积物又变少" 说明在
0(31)/

充电时形成

的表面沉积物在放电过程中部分被反应消耗
()

继

续放电至
0(5)/

和
6(5)/

时"

#$%&)

颗粒仍然有一

层明显的表面沉积物" 说明在高电压充电过程形

成的表面膜在放电过程中没有被完全分解
()

由此

可见" 经过一次截止电压为
0(31)/

的充放电循环

后" 电解液在
#$%&

正极发生了分解反应" 并在

#$%&

正极表面形成一层表面膜
(

+;*

测试被用来分析首次充放电过程中
#$%&

电极发生的电化学过程
()

图
0<

和
0=

分别是充电过

程和放电过程不同电压下的
+;*

谱图
()

目前被广泛

使用的
,>?=<@A

等人建议的等效电路图
B

图
0@C

"被

用来拟合
+;*

谱图以得到不同电压下的表面膜阻

抗
!

DE

)

和电荷转移阻抗
!

@F

2G07

(8

结果显示充电到
6(.8/

时" 表面膜阻抗
!

DE

为
55H(08!

" 电荷转移阻抗
!

@F

为
I0JJJ8!(

充电至
0(318/

时"表面膜阻抗
!

DE

增加

到
03"8!

"电荷转移阻抗
!

@F

减小为
5I38!(

当放电

至
6(.8/

时"表面膜阻抗
!

DE

又减少到
0"18!

"电荷

转移阻抗
!

@F

又增加至
0"38!(

金属氧化物正极材

料被报道在空气中会与
K&

5

#

L

5

&

反应" 在材料的

表面形成一层
#:

5

K&

6

2517

(8

因此"充电到
6(./

时的
!

DE

主要来自表面的
#:

5

K&

6

(

前面的
*+%

和
,-%

已证

明充电至在
0(318/

时
#$%&

表面形成厚厚一层

表面膜" 这是阻抗由
55I8!

增加至
03"8!

的原因
(8

当放电至
6(.8/

时"由于
0(318/

高电压充电过程形

成的表面膜在放电过程中部分被分解" 因此表面

膜阻抗又减少到
0"18!(

M

射线光电子能谱
NMO*C

是一种表征表面组分

的有效手段
(P

图
1

是在首次充放电过程不同电压

下的
K)ID

"

&)ID

"

#:)ID

"

-)ID

"

O)5Q

和
%R)5Q

的
MO*

谱图" 新制的未充电的
#$%&

膜电极也用来进行

对比试验"标记为
&K/()

结果发现在
&K/

时"膜电

极的表面组分清晰地显示出
#$%&

的特征峰"即

&)ID

结合能在
153(9)S/

"

#:)ID

结合能在
10)S/

"

%R)

5Q

结合能约在
"0.)S/

和
"10)S/

251!597

"没有探测到

-

和
O

元素
()K)ID

在
5..(1)S/

和
&)ID

在
16I(.)S/

的峰说明
#$%&

表面有少量的
#:

5

K&

6

存在 251T)5.7

()

当充电至
6(.)/T)#$%&

的特征峰减弱甚至消失"

同时新峰的出现证明
#$%&

表面产生了新的物

质
()

其中"

53J)S/

的
K)ID

峰"

16I(.)S/

和
165(5)S/

的
&)ID

峰
T

以及
11)S/

的
#:)ID

峰证明表面产生了

U&K&

5

#:

251"5"T)5.7

"

11(")S/

的
#:)ID

峰和
".0(.)S/

的
-)

ID

峰证明了
#:-

的产生25.7

"这些物质可能是由碳酸

酯溶剂与
#:O-

"

和电解液中微量的
L

5

&

反应产生
()

继续充电至
0(91)/

和
0(31)/

时"

-

元素的信号越

来越强"在
0(31)/

时
-

元素信号最强"同时
O

元素

也出现信号"说明除了
U&K&

5

#:

和
#:-

外"

#$%&

表面产生新的物质
()".1(0)S/

处增强的
-)ID

峰"新

图
0))#$%&)

电极在首次充放电过程中阻抗的变化
()<C

充电过程不同电压的
+;*

谱图"

=C

放电过程不同电压的
+;*

谱图"

@C

等效电路图

-:V(8088+WS@F?X@ASY:@<W8:YQSZ<R@S8DQS@F?<8XE8#$%&8SWS@F?XZS8<F8Z:EES?SRF8QXFSRF:<WD8Z>?:RV8FAS8E:?DF8@A<?VS8N<C8<RZ8Z:D@A<?VS8N=C8

Q?X@SDDSD(8N@C8,R8S[>:\<WSRF8@:?@>:F8Z:<V?<Y8D>VVSDFSZ8=]8^(P,>?=<@A

1.1

! !
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图
%&&'()*

膜电极在首次充放电过程表面组分的
+,-

谱

./01&%&&+,-&234456789:;&'()*&5<5=46:>59:?43/75>9349>/;;5657492:4574/3<89>@6/7094A59;/6849=A3605B>/8=A3605926:=588

出现的
CDD1!95E

!

CDF1F95E

处的
,9!2

峰!以及
%%1!9

5E

处增强的
'/9#8

峰!说明充电至高电压时!

'()*

表面产生了
'/,.

$

电解质的分解产物
G

主要为
,*.

D

和少量的
'/

!

,.

"

*

#

和
'/

!

,.

"

H&

I!%!!$J&!KL

M&

我们前面的研究

已经证明全充电态的
'()*

具有很强的氧化性!

会和电解液反应产生更多的
N

!

*

和
N.

酸 I#OL

MP

同

样! 在高电压下正极表面膜或碳酸酯溶剂会被氧

化产生
N

!

*

!从而促进了
'/,.

$

的分解 I!K"DQL

M&

当进行

放电时!

.

"

,

元素的信号明显减弱!

'/&C8

的
+,-

显

示
'/.

在放电过程中逐渐增多! 说明高电压下

'/,.

$

的分解产物
,*.

D

被反应掉!生成
'/.

和其它

可溶性物质 I!KL

M&

至放电完成!

'()*

表面仍然覆盖

了一层
R*S*

!

'/

和
'/.M&

充放电过程中的
+,-

的

测试结果说明电解液中溶剂" 电解质都会参与反

应!在充电至
FMK%&E

时!

'()*

正极表面覆盖一层

组分为
R*S*

!

'/

"

'/.

"

'/T,.

"

"

'/

!

,.

"

*

#

或者
,*.

D

的表面膜!其中!

'/,.

$

的分解产物
,*.

D

主要在高

电压充电过程中产生
M&

在放电至
DM!&E

时!

,*.

D

会

被反应消耗! 放电完成时
'()*

颗粒表面覆盖了

一层主要由
R*S*

!

'/

"

'/.

组成的表面膜
M

!"# $%&'

膜电极表面随循环次数的变化

前面的实验已证明经过
C

次循环后电解液的

分解产物沉积在
'()*

电极上形成一层表面膜
M&

当
'()*

表面没有被有效地包覆或形成
-UV

膜

时!在长期循环过程中!电解液将持续地被分解!

'()*

上会形成越来越厚的表面膜! 电池的阻抗

%O$

! !
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"

期

图
"##$%&'#

膜电极在不同循环次数后的表面形貌变化
(#

)*

未循环
+,-*

一次循环
+#.*/0

次循环
+,1*20

次循环
+,34

50

次循环
+,64/00

次循环

789:;",,<=>6).3 ; ?@>AB@C@983D ; @6 ; $%&' ; 3C3.E>@13D ; =A@F

18663>3FE#.G.C3D:#)*#H8EB@=E#.G.C8F9+#-*#/#.G.C3+#.*#/0#

.G.C3D+#1*#20#.G.C3D+#3*#50#.G.C3D#)F1#6*#/00#.G.C3D

图
I##

不同循环次数后的
$%&'!$8

电池的阻抗变化

789:#I##J?A31)F.3#1)E)#6@>#$%&'!$8#.3CCD#)6E3>#18663>3FE#.GK

.C3D

将增加"循环性能将恶化 L25+#2IM

:#

经过不同循环次数

后
$%&'

电极的表面形貌的
<N&

图" 见图
":,

结

果证实了我们的预测" 未循环的电极中
$%&'

颗

粒表面光滑干净
O

图
")*

"一次循环后电极表面
$%K

&'

颗粒有一层薄薄的沉积物"随着循环次数增加

到
/0

次"

20

次"

50

次和
/00

次" 电极表面沉积物越

来越多"厚厚的沉积物逐渐填满了颗粒之间空隙"最

后完全盖了
$%&'

颗粒
:#

不同循环次数后
$%&'!

$8

电池的阻抗也用
NJ<

表征"结果见图
I:#

与
<N&

结果一致"随着循环次数增加"表面膜越来越厚"

电池阻抗也逐渐增大
:

!

结 论
溶胶凝胶旋涂法制备了不含导电添加剂和粘

结剂的
$%&'

膜电极"以其为对象"研究了
$%&'

正极
!

电解液界面的本征性质
:#

研究结果显示在充

放电过程中" 电解液中溶剂和电解质都会参与反

应"降解产物沉积到
$%&'

正极形成表面膜"该表

面膜的主要成分随着电压的不同组分有所不同"

其中
$8P7

"

的降解主要发生在高电压下"其降解产

物在放电过程中又会被反应消耗掉
:#

电解液的降

解产物不能有效地保护
$%&'

正极" 随着循环的

进行"电解液持续被反应"

$%&'

正极上的表面膜

不断增厚"阻抗持续增加
:
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