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基于锂离子电池老化行为的析锂检测
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摘要! 析锂会极大地影响锂离子电池的寿命和安全性"锂离子电池的析锂检测十分必要
%&

本文根据锂离子电池的

两种主要老化机理$

+,-.+/012&,03456/0753&-85369:43;

膜生长和析锂对老化行为上的不同影响"基于多应力作用下的

锂离子电池循环老化实验结果"提出了两种检测析锂的方法"分别为内阻
!

容量轨迹法和阿伦尼乌斯准则法
%&

两种

方法的判定结果具有良好的一致性
%&

之后"利用微分电压法区分了电池容量损失的不同来源"并进行了电池负极

片
,<+

!

,836=7&<1>?36>1@3&+?3456/A3536

%能谱分析"对析锂检测方法进行了验证
%&

本文方法只需利用电池老化过程

中可测的容量和内阻等电学量"判断方法简便"可实现非解体检测&同时"利用了单次循环的微量析锂在时间尺度

上的累积"对析锂工况的辨识具有较高的敏感性
%&

本文方法对锂离子电池的寿命加速测试'延寿使用'安全管理等

具有重要意义
%
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"
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锂离子电池由于其能量密度高' 循环寿命长

等优点" 已经在各类便携式电子产品及电动汽车

上得到了广泛的应用
%&

然而"目前锂离子电池在使

用过程中"还存在一些问题
%&

当锂离子电池经历过

充'低温充电'快速充电等工况时"锂离子可能会

在负极表面还原成锂金属"发生析锂现象
%&

析锂对

锂离子电池的寿命和安全性都有较大影响( 一方

面" 由于析出的部分锂金属在放电时无法被氧化

为锂离子"造成电池容量的衰减&另一方面"析出

的锂金属可能形成枝晶" 枝晶的持续生长可能刺

穿隔膜"诱发电池内短路"导致危险事故
%&

因此"对

锂离子电池析锂现象的研究尤为必要
%

在对锂离子电池析锂现象的研究中" 一个重

要的内容是析锂的检测
%&

目前"文献中已有的析锂

检测手段包括形貌观察 ^!##_

'核磁共振技术 ^O_

'中子

技术^)_

'还原滴定法^F_和外特性法 ^C$G_等
%&

形貌观察法

利用光学显微镜'扫描电子显微镜
.+4:8818=&,034E

56/8&P146/>4/?3"&+,P;

等观察特定的模型电池或解

体后的负极极片上锂枝晶的形貌" 其缺点是难以

进行定量的分析与表征& 核磁共振技术和还原滴

定法需要解体获得电池负极材料" 通过对负极材

料的物化分析来检测析锂" 对电池具有不可逆的

破坏性&中子技术需要的分析设备较为昂贵"目前

国内外可以开展中子实验的场所非常有限
%&

相比

于上述几种方法"外特性法的实验开展相对容易"

且对电池无破坏性
%&

外特性方法是利用电池使用

过程中的充放电等数据" 通过数据处理与分析来

判断其内部是否发生析锂"包括循环伏安法 ^C_

'充

放电曲线的微分处理方法 ^G_等
%&

但是"现有的外特

性方法大多基于特定工况下的单次循环" 析锂检

测的敏感度较低" 通常只能检测出恶劣工况下大

量析出的锂金属&在某种较为温和的工况下"单次

充放电负极表面析出的锂金属较少时" 现有的外

特性方法很难检测出是否发生了析锂
%&

因此有必

要提出新的用于检测电池内部析锂的外特性方法
%&

一种可行的思路是进行电池在特定工况下的循环

老化实验" 将单次充放电过程中的微量析锂在时

间上进行累积" 通过分析其老化行为特征来辨析

是否发生析锂
%

本文进行了多应力作用下的锂离子电池的循
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环老化实验! 根据不同老化机理对电池老化行为

的不同影响!提出了两种检测析锂的外特性方法!

分别为内阻
!

容量
%&"'(

轨迹法和阿伦尼乌斯准则

法! 两种方法的判定结果具有良好一致性
)*

之后!

利用微分电压法
%+,--./.01,23*453126.*702389,9:*+47;

和电池负极片
<+=

"

<0./68*+,9>./9,?.*=>.@1/5A.1./

#

能谱分析!对检测结果进行了验证
)*

这两种方法只

需要利用电池的容量和内阻等电学量! 判断方法

简便!能够实现非解体在线检测!且具有高敏感度

的特点!能够判断引发电池微量析锂的工况
)*

本文

方法对锂离子电池的寿命加速测试$延寿使用$安

全管理等具有实际的指导意义
)

!

实 验
!"!

测试样品与仪器
实验电池样品为一致性好的$ 商业化程度高

的三星
BC$DE

电池! 电池的型号为
=2A9F06*GH&*

BC$DE#!I<

! 电池的组成和部分性能参数如表
B

所

示
)

测试过程中使用电池充放电设备
JK2@@5/*=.L

/,.9*M""":*K2@@5/*G0@;

进行电池循环老化实验和性

能测试实验%使用高低温箱
NO+PQRS$"B"":TH282;

控制测试温度
)

负极片表面处理试剂为异丙醇"

U

V

W

X

YW

!纯度

为
II)IZ

&% 采用
<+=

能谱分析仪'

R=K%XD""[

!

R<Y\

&进行负极材料元素分析
)

!"#

老化实验设计

!"#"!

七应力三水平正交实验

本研究针对一种具有通用性的
UUU4

充电
&

UUU4

放电工况!分析该工况下不同应力对电池老

化的影响
)*

待研究应力种类包括环境温度
%!;

$恒流

充电电流
%"

B

;

$充电截止电压
%#

B

;

$恒压充电时间
%$

B

;

$

恒流放电电流
%"

!

;

$放电截止电压
%#

!

;

$恒压放电时

间
%$

!

;

共七个应力%每个应力选取了三个水平
)*

为减

少实验成本! 用尽量少的实验次数获取主要的结

论!本文采用正交实验设计法!用
\

BC

%!!V

X

;

正交表

构建本次实验设计方案
)*\

BC

%!!V

X

;

实验设计方案如

表
!

所示!其中第
!

列为空白列!第
V

列至第
I

列

分别为七个因素的水平排布情况
)

!"#"#

三应力三水平全析因子实验

由于温度$ 充电电流和充电截止电压三个应

力对析锂的影响较大! 为了进一步研究发生析锂

的工况!除了上文所述的七应力正交实验!还针对

这三个应力设计了三应力三水平全析因子实验!

实验点以初步判断的析锂工况边界
%%:* "

B

:*&

B

;]

%BD*"U:*")X*U:*M)BD*4;

为中心!应力水平的选取如表

V

所示!应力水平选取的原则是尽量使得实验过程

表
B**

电池样品信息

^2_)TBTT=>.@,-,@21,509T5-T1`.T1.91T@.339)

G1.A =>.@,-,@21,50

U21`5a. \,H,

'

U5

(

K0

)

Y

!

705a. O/2>`,1.

H5A,023T@2>2@,18 !)CDT7`TNUQV:T!DT"U;

K2b,AFAT@`2/6,06T@F//.01 #TU

U`2/6,06T@F1L5--T?53126. M)!ET4

K2b,AFATa,9@`2/6,06T@F//.01 !TU

+,9@`2/6,06T@F1L5--T?53126. !)DET4

Y>./21,06T1.A>./21F/.

U`2/6,06

!

ETcTMDT"U

+,9@`2/6,06

!

L!ETc$ET"U

表
!TT\

#C

N!!V

X

;

正交实验设计

^2_)T!TTY/1`565023Ta.9,60T5-T.b>./,A.019dT\

#C

N!!V

X

;

H5) S320e %Q"U "

#

QU #

#

Q4 $

#

QA,0 "

!

QU #

!

Q4 $

!

QA,0

# # E E)! M)# E E)D !)M E

! # E E)D M)! #D # !)D #D
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#%

&'!(

)

*

实验中不同工况下电池的内阻
!

容量图
+,

为

了更清晰地区分两种老化模式"在图中人为地添加

了一条辅助虚线

-./+,0,,123,!"" 45678"69"723":3558,;<=3>,=.993>3<7,:6<=.7.6<8,.<,

723,3?43>.@3<78,69,$

0%

A'!(

)

B+,C,=D823=,5.<3,.8,D==3=,

76,.<=.:D73,723,834D>D7.6<,69,723,7E6,D/.</,@6=38

中析锂实验组与无析锂实验组的数目大致相等
+,

其余四个应力水平固定为
&#

0

F,$

'

F,%

'

F,#

'

B,G,HI"@.<J,0,KJ,

(,LJ,I,@.<BM,

全析因子实验包括全部实验因素各水

平的所有组合"实验点的个数共有
'),&(!(!(B

个
M

!"#

实验测试
!"#"!

性能测试

本次研究以电池的热力学容量和内阻的变化

来刻画电池老化行为的主要特征
M,

热力学容量指

的是电池能被利用的最大容量" 该特征量能够去

除倍率#内阻对所测容量的影响"其测试方法为!

在
'NO"K

下采用
KK#KL

充电方法将电池充满"其

中
KK

阶段的充电截止电压为
PM',L

"

KL

阶段的截

止电流为
IMI',K

" 休息
0,2

后" 以
IMI',K

进行
KK

放电"放电截止电压为
'MN,L

"获取的放电容量即为

热力学容量Q%R

M,

内阻的测试方法为"

NI,S,TUK

下采

用电流阶跃法测得直流内阻"计算公式为QVR

!

! G,

%W%X

&

Y0Z

其中"

%

是电流阶跃施加前的电压
YLZ

$

%X

是电

流阶跃施加
!I,8

后的电压Q%R

YLZ

$

&

是施加的电流值

YCZ

"本次实验选取的阶跃电流大小为
IMN,KM,

!"#"$

循环测试

基于节
0M'

的实验设计方案"开展不同水平多

应力作用下的电池循环老化实验
M,

每个实验组选

取
'

个电池样品来验证结果的重复性
M,

所有的电

池样品每循环
NI

次后取出" 利用节
0M(M0

中的测

试方法标定电池的容量和内阻
M,

实验的截止条件

为循环次数达到
0III

次或容量衰减超过
NISM,

!"#"#

电池解体与析锂验证实验

分别选择节
0M'M0

中
$

0%

YVZ

"

$

0%

Y0%Z

工况下两节

老化电池和一节新电池作为电池解体实验的样品
M,

解体实验进行前首先对电池放电"放电倍率为
IMN,

K

" 放电截止电压为
'MN,LM,

电池在通风橱中解体

后"分离出负极片并用陶瓷剪刀裁剪部分极片"裁

剪长度约
N,:@M,

将极片完全浸泡在异丙醇试剂中
N,

@.<

" 对负极片进行表面处理
M,

表面处理后的极片

放置于通风厨中风干
'N,@.<M

利用
[\T

对表面处

理后的负极片进行表面元素分析" 验证电池内部

是否发生析锂
M

$

结果与讨论
$"!

内阻
!

容量轨迹法检测析锂
内阻

$

容量图是表征电池老化模式的手段之

一 Q%J0I%00R

M,

将正交实验
$

0%

Y'!(

)

Z

中
(!

只电池循环老

化过程中内阻和容量的关系演变情况做出内阻
&

容

量图"如图
0

所示
M,

从图中可以清楚地看出"根据

内阻和容量演变轨迹的不同"可将
$

0%

Y'!(

)

Z

实验中

所有电池的老化模式大致分为两类"分别为%老化

模式
0

&和%老化模式
'

&"图中用虚线区分了这两

种老化模式
M,

大多数%老化模式
'

&对应工况下的电

池容量衰减快于%老化模式
0

&

M,

通过分析两种老化

模式对应的实验工况发现"在本次
$

0%

Y'!(

)

Z

正交实

验的
0%

个工况中"%老化模式
'

&只出现在
1,G,I!"KJ,

$

0

,G,0,K

或
%

0

,G,PM(,L

的三种情况下
M,

另外" 实验条

件越接近于
Y$

0

J,%

0

J,'ZGY0,KJ,PM(,LJ,I,"KZ

"%老化模式

'

&表现得越明显$反之"实验条件越接近
Y$

0

J,%

0

J,'ZG

YIM',KJ,PM0,LJ,NI,"KZ

"%老化模式
0

&表现得越明显
M,

实验条件
Y$

0

J,%

0

J,'Z,G,Y0,KJ,PM(,LJ,I,"KZ

对应的

表
(,,

全析因子实验应力水平

1D]M,(,,T7>388,53^358O.<O723O9;55O9D:76>.D5O=38./<O69O3?43>.@3<78O

T7>388

C@].3<7

73@43>D7;>3

K2D>/.</O:;>>3<7

69OKKO87D/3

K2D>/.</O:;7_699

O^657D/3

T`@]65 $3^35O0 $3^35O' $3^35O(

'a"K I 0N (I

$

0

aK IMP IM) 0MI

%

0

aL PMIN PM0N PM'N

!IV

! !
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工况为低温!高充电截止电压!大充电电流
%&

这三

个条件都是诱发负极颗粒表面析锂的主要因素
%&

因此有理由推测两种老化模式的区别在于电池老

化过程中是否存在析锂"其中#老化模式
'

$中的电

池在循环过程中无析锂出现% 其老化机理主要为

()*+(,-./&)-0123,-420&*520367108

膜的生长&而'老化

模式
!

$中电池有明显的析锂%加快了电池的容量

衰减速率
%&

同时%析出的锂金属导电性良好%对内

阻影响较小% 但对电池的容量影响较大
%&

因此%和

'老化模式
'

$相比%'老化模式
!

$中的电池在损失

相同容量的情况下内阻增加较小
%

对图
'

进一步分析可以看出对于 '老化模式

!

$中不同工况的内阻
!

容量轨迹相对分散%'老化模

式
'

$中不同工况的内阻
"

容量图比较集中
%&

其原因

是'老化模式
'

$中%电池老化机理主要为
()*

膜的

生长%如果不同工况的电池在老化过程中
()*

膜的

成分相似% 则相同的容量衰减会对应相近的内阻

增加%因此内阻
#

容量图比较集中&而'老化模式
!

$

中%电池老化机理包括
()*

膜的生长和析锂两种%

不同工况下这两种老化机理所占的比例不同%导

致较为分散的内阻
$

容量曲线
%&

!"!

阿伦尼乌斯准则法检测析锂
若电池老化过程中无析锂导致的容量损失%

可以初步认为容量损失全部来自负极表面
()*

膜

的生长
%&()*

膜生长速率和温度近似满足阿伦尼乌

斯准则%即电池容量衰减速率和温度的关系为"

-5! 9&:

"

#

$

! "

'

%

;&-5& +!8

其中
!

是电池容量衰减速率
<&&

是指前因子%

'

(

是副反应平均活化能
+=>

(

?,-

%#

8

%

$

是自由气体

常数
+>

(

@

&#

(

?,-

'#

8%&

因此%通过判断
-5!

和
#A%

是否

为线性关系就可以初步判断电池老化机理是否仅

为
()*

膜生长%从而进一步判断电池内部是否发生

析锂
%&

受益于节
'%!%!

中介绍的全析因子实验%可以

得到电池容量衰减速率对数
-5!

与温度倒数
'A%

的关系%如图
!

所示
%&

其中图例
+B<&#<&#8

表示
)

#

和
*

#

均取各自的水平
#

时对应的工况% 此时温度有三

种可能%对应图中的三个数据点&其它图例代表的

含义与
+B<&#<&#8

类似
%&

根据图
!

中所示的
-5!

与
#A%

的关系%可将图

中所有数据点分为三类"

#8&

无析锂的工况
+

蓝色数据点
8

"工况
+B<&#<&#8

中三个温度对应的容量损失率与温度满足阿伦尼

乌斯准则%故
+B<&#<&#8

对应的三个工况下的电池在

老化过程中没有发生析锂%根据工况
+B<&#<&#8

对应

直线的斜率可以求出公式
+!8

中的活化能
'

(

9&$%CC&

=>

(

?,-

(#

%与文献中的结果相近D#!E

%&

其它工况下容量损失率和温度的关系较为复

杂%无法用简单的线性关系描述
%&

工况
+B<&#<&!8

!

+B<&

!<&#8

电池容量衰减速率在温度
#C&!F

和
G"&!F

下用

阿伦尼乌斯准则拟合的结果和工况
+B<&'<&'8

在全温

度范围拟合的结果有相似的斜率% 说明电池老化

过程中其内部的副反应主要为
()*

膜生长%推测这

四个工况下电池老化过程中无析锂发生
%&

因此可

以初步判断图中用蓝色点)包括圆点!三角形和方

形*标出的工况下%电池的老化是由于
()*

膜的生

长导致%负极表面无析锂
%&

!8&

有析锂的工况
+

绿色数据点
8

"某些工况下%

电池在低温下的容量衰减速率比高温下更快%可推

测电池在低温下存在析锂%从而导致容量的快速下

降
%&

如工况
+B<&'<&!8

中电池容量衰减速率在
"&!F

比

'C&!F

下更快%则可以推测电池在
"&!F&

下循环时负

极表面有析锂&类似的%工况
+B<&!<&G8

中电池容量衰

减速率在
'C&!F

比
G"&!F

下更快%则可以推测电池

在
'C&!F

下循环时负极表面有析锂
%&

根据此方法%

绿色点)包括圆点+三角形和方形*标出了可以判

断有析锂发生的工况
%&

G8&

无法确定是否存在析锂的工况" 其它不同

颜色)包括黑色!粉色和红色*的工况点表示目前

无法判断电池老化过程中是否有析锂发生
%&

&

图
!&&

全析因子实验中
-5!

与
'A%

的关系

H.I%&!&&BJ0&-5!)'A% K-,2L&.5&2J0&6M--&6712,3.7-&/0L.I5&,6&0NK03:

.?052L

$#O
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!"#

内阻
!

容量轨迹法和阿伦尼乌斯准则法

析锂检测结果的一致性
图

"

为全析因子实验中不同工况下电池在老

化过程中的内阻
!

容量关系
#$

其中图
"%

为无析锂

工况下电池老化情况" 由于电池的容量衰减速率

较慢" 在本次实验中电池的容量损失和内阻增加

较小"内阻
"

容量图尚未充分发展"无法判断出其趋

势
#$

图
"&

为有析锂工况下电池老化过程中的内

阻
#

容量关系" 将其与图
'

对比可知这些工况下电

池老化属于#老化模式
(

$"即老化过程中有析锂现

象" 因此采用阿伦尼乌斯准则法和内阻
$

容量轨迹

法判断的结果一致" 在一定程度上说明了这两种

方法的可靠性
#$

图
")

为阿伦尼乌斯准则法难以判

断是否存在析锂的工况下电池的内阻
%

容量关系"

将其与图
'

对比发现这些工况下电池老化均属于

%老化模式
(

&" 因此可以初步推测这些工况下"电

池循环过程中存在析锂现象" 这也在一定程度上

说明采用内阻
&

容量轨迹法和阿伦尼乌斯准则法相

结合的判定方法能够得到更准确的结论
#$

!"$

析锂检测结果的验证
!"$"% &'(

法区分容量损失来源

为了验证析锂检测方法的准确性" 从图
'

的

两种老化模式中分别选择一个实验工况 " 利用

*+%

法区分两个工况下电池的容量损失来源"其

中%老化模式
'

&选择的工况为表
(

中的
,

'-

./0

"%老

化模式
(

&选择的工况为表
(

中的
,

'-

.'-0#$*+%

法

是利用电池的放电曲线研究其老化机理的一种常

用手段 1'"''!2

"该方法将放电曲线转换为有多个波峰

波谷的
*+%

曲线"每个波峰表示电池充
!

放电时电

压变化较大的区域" 其对应相变的临界点" 因此

$

图
"$$

全析因子实验中不同工况下电池的内阻
(

容量图!

%#$

无析锂工况 '内嵌小图为局部放大的结果()

&#$

有析锂工况)

)$

阿伦尼乌斯准则难以判断是否有析锂的工况

345#$"$$)6789:4;6<$4<$=>?$!@" 8A6=;$6B$=>?$C?AA;$D<E?:$E4BB?:?<=$C6<E4=46<;$4<$=>?$BDAA$B9C=6:49A$E?;45<$6B$?F8?:47?<=;#$%#$G4=>6D=$

A4=>4D7$8A9=4<5$.=>?$4<;?:=$;>6G;$=>?$:?;DA=;$9=$9<$?<A9:5?E$;C9A?0H$&#$G4=>$A4=>4D7$8A9=4<5H$)#$G4=>$A4=>4D7$8A9=4<5$I?4<5$<6=$

4E?<=4B4?E$G4=>$=>?$%::>?<4D;$7?=>6E

!''
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%&'

方法能够区分出电池放电过程中的几个相变

区! 通过比较每个相平衡阶段的容量变化可以初

步将电池的容量损失来源区分为锂离子损失
()*++,

*-,)./0.12,34564/*789,))3:

和活性物质损失
()*++,*-,

';/.56,<=/67.=>9,)'<:?,

图
@

为
)

#A

(B:

和
)

#A

(#A:

两个工况下电池不同

循环次数后的
%&'

曲线!由图
@'

可以看出
)

#A

(B:

工况下新电池的放电过程分为四个阶段! 对应四

个相平衡过程! 每个相平衡阶段对应的放电容量

分别为
!

#

9,!

!

9,!

C

9,!

@

?,

当电池经历
!DD

次循环后!

!

@

对应的放电平台和
!

C

部分重合
?,

当电池经历
ADD

次循环后!

!

#

对应的放电平台和
!

!

部分重合
?,

在

整个循环过程中!

!

!

和
!

C

之间的区分一直非常明

显!因此我们可以比较
!

#

E!

!

和
!

C

E!

@

在循环过程

中的变化来分析电池的老化机理
?,

图
@F

中
)

#A

(#A:

工况下电池
%&'

曲线有类似的变化规律
?,

图
G

为通过
%&'

曲线区分不同相平衡阶段

对应的容量随循环次数的变化
?,

其中图
G'

和图

GF

为两个工况下电池
!

#

E!

!

!

!

C

E!

@

以及总容量绝

对值的变化情况" 图
GH

和图
G%

为两个工况下容

量相对值的变化情况!即
!

#

E!

!

和
!

C

E!

@

与各自初

始值比值的变化! 由图
G%

可以区分出
)'<

和

))3?,

图
GH

中!

)

#A

(B:

工况下电池在整个循环过程

中! 其
))3

和
)'<

均和循环次数近似成线性关

系!且
))3

是电池容量衰减的主要原因
?,

故可将电

池的老化机理理解为负极颗粒表面
IJ3

膜生长!一

方面消耗可移动锂离子导致锂离子的损失! 另一

方面隔绝部分负极颗粒导致活性物质损失
?,

图
G%

中!

)

#A

(#A:

工况下电池在循环过程中的

老化机理相对
)

#A

(B:

工况的电池较为复杂!可以初

步将电池的老化分为两个阶段
?,

第一阶段
(D,K,@DD

次循环
:

#电池的老化机理和
)

#A

(B:

工况非常相似!

可以将其理解为负极颗粒表面的
IJ3

膜生长
?,

第二

阶段
(@DD

次循环之后
:

$电池的
))3

比
)

#A

(B:

工况下

有所加速
?,)

#A

(#A:

工况下电池的上限电位为
@?!,&

%

而
)

#A

(B:

工况下为
@?#,&

!故在接近满电态时
)

#A

(#A:

工况电池的负极电位更接近
D,&

!随着电池老化程

度的增加! 电池在充电过程中的负极电位有可能

低于
D,&

!从而诱发负极表面析出锂金属!导致
))3

速率的增加
?,

假设
)

#A

(#A:

工况下电池老化第二阶

段
IJ3

膜的生长速率和第一阶段一致!则新增加的

锂离子损失来自锂金属的析出! 因此可将
))3

区

分为两个部分! 分别为
IJ3

膜生长导致的
))3

!对

应于图中的
L

!和锂金属析出导致的
))3

!对应于

图中的
M?,%&'

方法结果表明!与&老化模式
#

'相

比%&老化模式
!

(体现出了不同的老化机理)))锂

金属的析出% 一定程度上也验证了本文析锂检测

方法的正确性
?

!"#"!

电池负极片
$%&

能谱分析

本文采用异丙醇试剂对电池解体后的负极做

表面处理NOAP

%其表面处理的原理是异丙醇和空气中

的
HQ

!

共同作用%可以将负极表面析出的
).

氧化

为
).

!

HQ

C

%附着在负极表面
?,

由于
).

元素原子量较

小%

J%I

分析方法无法识别"而负极片经过异丙醇

表面处理后%负极析出的
).

会以
).

!

HQ

C

的形式存

在%导致负极片表面
Q

含量明显增加%因而可以利

用
J%I

分析负极片表面
Q

元素含量来检测负极

,

图
@,,)

OA

(B:(':,

和
)

OA

(OA:(F:

工况下
%&'

曲线随循环次数的变化

R.S?,@,,T06,%&',;1756+,U./0,;8;>6+,*-,)

OA

(B:(':,=4V,)

OA

(OA:(F:,

$O!
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片是否析锂" 负极片表面
"

元素的重量百分比由

其特征
#

射线的强度
$

"

与
"

元素标样中的
#

射

线
$

%"&

之比得出
'(

图
)(*(+

分别为新电池#

,

-+

%.&

与
,

-+

%-+&

工况下

老化电池负极片表面的
/01203/

面扫描图"通过

对比
/01

图发现" 新电池负极颗粒排布紧密"表

面比较平整"

,

-+

%4&

工况下的电池负极片表面粗糙"

而
,

-+

%-+&

工况下电池负极片表面已经看不到负极

颗粒状的形貌特征"出现一层表面层"并有细微裂

纹
'(

表
5

为表面处理后负极片表面
63/

能谱分析结

果"从表中可以看出"与新电池对比"

,

-+

%4&

#

,

-+

%-+&

工况下电池负极表面
"

含量均有不同程度的增

加"

,

-+

%4&

工况下负极表面
"

含量为
-7'8(9

$

:;(

<=>>

"下同%"与新电池负极
"

含量
%-?'7(9&

很接

近"对比图
)@

和图
8@

也可以看出
,

-+

%4&

工况下负

极表面
"

元素分布没有明显变化" 以上现象均验

证
,

-+

%4&

工况下电池负极没有析锂&而
,

-+

%-+&

工况

下的电池负极片表面
"

含量很高
%AB'5(9&

"约为新

电池负极表面的
"

含量的
A

倍" 对比图
)@

和图

+@

"可以看出
,

-+

%-+&

工况下电池负极表面
"

元素

占主导"这是由于
,

-+

%-+&

工况下电池负极表面大

量析锂"经异丙醇表面处理后"析出的锂金属被氧

化并生成
,C

7

D"

5

" 致使负极表面
"

元素含量增加
'(

电池解体负极
63/(

实验析锂检测结果与本文方法

的析锂检测结果相同" 直接验证了本文方法的准

确性
'

!"#

基于老化行为的析锂检测方法的依据

及敏感度
本文析锂检测方法的依据为不同老化机理

'

/6E

生长与析锂%对电池老化行为有不同的影响"

具体表现在!

-&(

相比于
/6E

膜"析出的锂金属导电

性良好"对内阻影响较小"但对电池的容量影响较

(

图
A((,

-+

%4&

和
,

-+

%-+&

工况下不同
3FG

峰对应容量随循环次数的变化!

G'(,

-+

%4&

"绝对值&

@'(,

-+

%-+&

"绝对值&

D'(,

-+

%4&

"相对

值&

3'(,

-+

%-+&

"相对值

HCI'(A((D=J=KCLCM>(KNOOM>JNPQCPI(LN(QCRRMOMPL(3FG(JM=S>(TCLU(K;KVM>(NR(,

-+

%4&(=PQ(,

-+

%-+&W(G'(,

-+

%4&X(=:>NVYLM(Z=VYM[(@'(,

-+

%-+&X(

=:>NVYLM(Z=VYM

&

D'(,

-+

%4&X(OMV=LCZM(Z=VYM

&

\'(,

-+

%-+&X(OMV=LCZM(Z=VYM

)-5
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%

图
$%%

新电池负极片
&'()'*&

图!

+,%&'(

图"

-./'*&

面扫描图"

0.%1

元素分布图

234./$//567/&'()'*&/38947:/;</9=;>7%3=%<?7:6%@7AA%:@9==7>%9B%B67%:987%9?79C%+.%&'(%38947D%-.%'*&%38947D%0.%1EF47=/7A7@B78B9A/

38947

大
./

因此#在内阻
!

容量轨迹图中#发生析锂的电池

在损失相同容量的情况下内阻增加较小# 两种老

化模式呈现出不同的轨迹
./!G%&'H

膜生长速率#即

&'H

膜生长带来的电池容量衰减速率#同温度满足

阿伦尼乌斯准则
.%

析锂的存在会改变
&'H

膜生长单

一机理作用下的容量衰减率与温度的阿伦尼乌斯

关系"析锂存在的工况下#电池在低温下的容量衰

减速率比高温下更快
.

利用内阻
"

容量轨迹法和阿伦尼乌斯准则法判

断出能够引发析锂的工况中# 不乏一些较为温和

的工况#如
I!

#

J%"

#

J%#K%L%IM%0J%N.MOPJ%!Q%!0K%

和
I!

M

J%"

M

J%

#K%L%I".R%0J%N.MQ%PJ%MQ%!0K.%

这两种工况下老化速率

较慢#容量衰减均为
S."N%T

每循环
.%

即使我们把所

有的容量损失都归咎为析锂# 平均单次循环析出

的锂金属也只有
S.!%84

左右
.%

现有的利用电池单

次循环外特性检测析锂的方法URV

#其敏感度在
M/84

/

图
W//X

MW

IMWK

工况下老化电池负极
&'(Y'*&

图!

+./&'(

图"

-./'*&

面扫描图"

0./1

元素分布图

234./W//567/&'(Y'*&/38947:/;</9=;>7/947>/Z=>7?/X

MW

IMWK/@;=>3B3;=/9=>/:@9==7>/9B/B67/:987/9?79C/+./&'(/38947D/-./'*&/38[

947D/0./1EF47=/7A787=B9A/38947

/

图
R//X

#W

I\K

工况下老化电池负极
&'(Y'*&

图!

+./&'(

图"

-./'*&

面扫描图"

0./1

元素分布图
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#W
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表
"##

电池负极极片
$%&

分析结果

'()*+"##',-#$%&#.-/012/+34+/0.4(5-!637848-7#(937-/

以上"无法检测出类似工况下的析锂
:#

因此"针对

类似的每次循环只能诱发微量析锂的 #温和$工

况"本文基于电池老化行为的析锂检测方法"可以

利用单次循环的微量析锂在时间尺度上的累积"

对析锂工况的辨识展现出了较高的敏感性
:#

!

结论
本文基于多应力作用下的锂离子电池循环老

化实验结果"提出了两种检测析锂的方法"分别为

内阻
"

容量轨迹法和阿伦尼乌斯准则法! 存在析锂

的锂离子电池老化过程中的内阻
#

容量图与无析锂

工况的内阻
$

容量图呈现不同的轨迹% 析锂会改变

&$;

膜生长单一机理作用下的容量衰减率与温度

的阿伦尼乌斯关系
:#

两种方法的判定结果具有一

致性
:#

之后"利用微分电压法和电池负极片
$%&

能

谱分析"对检测结果进行了验证
:#

本文方法只需要

利用电池老化过程中的容量和内阻" 判断方法简

便"敏感度高"对锂离子电池的寿命加速测试&延

寿使用&安全管理等具有指导意义
:#

后续可在本文

工作基础上开展对锂离子电池析锂定量化的研

究"以及锂离子电池析锂边界的研究
:#
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