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 I 

摘  要 

 

锂离子电池中电极表面 SEI 膜对电池的电化学性能有重要影响，是锂离子电

池研究的热点之一。本文系统、深入地研究了石墨负极，LiCoO2 正极，尖晶石

LiMn2O4 及其 Ni、Fe、Ti 掺杂产物正极表面 SEI 膜在首次充放电中的形成过程

和性质、嵌锂电极动力学和热力学以及嵌锂过程物理机制。重点探讨了温度、充

放电过程、电极电位和电解液种类等对 SEI 膜成膜机制、材料电子电导率、电荷

传递过程和感抗产生机制的影响规律。主要研究结果如下： 

（1）石墨负极表面 SEI 膜的成膜机制。研究发现，对于扣式电池体系，石

墨负极首次阴极极化过程中电化学阻抗谱（Nyquist 图）的高频区域半圆除了与

SEI 膜的形成有关外，还与集流体与集流体之间的接触阻抗有关。在三电极模拟

电池中，这一接触阻抗可以被完全消除，因此从石墨负极在首次阴极极化过程中

EIS 谱特征及其变化可有效地研究 SEI 膜的成膜机制。研究结果指出，在

1MLiPF6-EC:DEC:DMC 电解液中，水溶性粘合剂石墨负极和油性粘合剂石墨负

极 SEI 膜的成膜电位区间不同，前者主要在 0.8~0.55 V 之间，而后者则在 1.0~0.6 

V 之间形成。电解液中甲醇杂质的含量极大地影响石墨负极的性能，当甲醇杂质

含量小于 0.1%时对石墨负极的充放电循环可逆性基本不发生影响，但大于 0.5%

则十分显著。提出甲醇杂质对石墨负极性能影响的机制为：甲醇在 2.0 V 左右还

原生成甲氧基锂在石墨负极表面上形成一层初始 SEI 膜，不能有效地钝化电极表

面，导致 EC 的过度还原分解进而影响 SEI 的成膜过程。发现高温（60℃）下在

1M LiPF6-EC:DEC:DMC 电解液中添加 5% VC，可抑制石墨负极首次阴极极化过

程中电解液的过度分解，从而改善石墨负极/电解液界面的稳定性。在电化学循

环伏安扫描 4~10 周范围内，SEI 膜电阻随循环扫描周数的增加近似线性增长，

但石墨负极/电解液界面总阻抗反而减小，归因于电荷传递电阻的降低。石墨负

极在经历电化学循环扫描后，其活性材料表层发生粉化和无定形化，但石墨材料

仍然保持完整的层状本体结构。  

（2）LiCoO2 正极/电解液界面性质。研究指出，LiCoO2 正极的组成及其制

备工艺对其 EIS 谱的特征有重要影响。当 LiCoO2 正极的组成为 80%的活性材料、

10%的 PVDF－HFP 粘合剂、7%的石墨和 3%碳黑（质量百分比）时，从 EIS 谱
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 II 

中可观察到与 LixCoO2 电子电导率相关的半圆。提出 LiCoO2 正极在充放电过程

中的 LiCoO2/Li1-xCoO2 局域浓差电池模型，较好地解释了 Li/LiCoO2 电池体系的

感抗来源。发现锂离子在 LiCoO2 电极中的嵌脱过程可较好地用兰格谬尔嵌入等

温式和弗鲁姆金嵌入等温式描述,定量测定了 LiCoO2 正极中锂离子嵌脱过程中

的 物 理 化 学 参 数 。 得 到 电 荷 传 递 反 应 的 对 称 因 子 0.5α = ； 在 1M 

LiPF6-EC:DEC:DMC 及 1M LiPF6-PC:DMC+5%VC 电解液中，锂离子迁移通过

SEI 膜的离子跳跃能垒平均值分别为 37.74 和 26.55 kJ/mol，电子电导率的热激活

化能平均值分别为 39.08 和 53.81 kJ/mol，以及嵌入反应活化能平均值分别为

68.97 和 73.73 kJ/mol。 

（3）尖晶石 LiMn2O4 及其掺杂产物的合成与表征。采用溶胶-凝胶法合成尖

晶石 LiMn2O4 及其 Ni、Fe、Ti 掺杂产物，运用 EIS 研究了所合成材料正极界面

特性的温度效应。发现 EIS 谱的高频区域半圆是由两个半圆重叠而成，分别与

SEI 膜和活性材料的电子电导率有关。在首次充放电过程中，改变温度不引起 SEI

阻抗明显的变化；然而高温（55℃）则使充放电过程中活性材料电子电阻和电荷

传递电阻增大，归因于放电过程中尖晶石结构内 Mn-Mn 原子间距快速增大，远

远超过充电过程中 Mn-Mn 原子间距的收缩。同样，提出尖晶石 LiMn2O4 正极中

存在 LiMn2O4/Li1-xMn2O4 和 Li0.5Mn2O4/Li0.5-xMn2O4 两种局域浓差电池的模型，

解释了 Li/LiMn2O4 电池体系充放电过程中的感抗来源。研究发现，镍和铁的掺

杂虽然不引起 SEI 膜阻抗明显变化，但都使正极活性材料电子电阻和电荷传递电

阻在高温下的放电过程中随电极电位降低而增长的速度变慢。钛的掺杂不仅导致

SEI 膜阻抗增大，降低活性材料的电子电导率，同时保持正极活性材料电子电阻

和电荷传递电阻在高温下的放电过程中随电极电位降低而快速增长。钛掺杂还能

够有效地抑制感抗的产生。在充分考虑导电剂对嵌锂过程影响（即电子传输过程

的影响）的基础上，提出了嵌锂过程的物理模型。 

本论文的研究结果对深入认识电极表面 SEI 膜的成膜机制和充放电中锂的

嵌入脱出过程、以及发展相关的基础理论具有重要价值，同时对于指导新型正极

材料的开发，发展高比能绿色二次电池具有重要意义。 

 

关键词：锂离子电池，电化学阻抗谱，SEI 膜，电子电导率，感抗 
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Abstract 

The passive layer, which is generally called the solid electrolyte interface layer 

(SEI layer), covered on both anode and cathode of a Li-ion battery plays a key role in 

the electrochemical property of the lithium ion battery, and has attracted extensive 

attentions in past years. The formation mechanisms of SEI film in the first 

charge-discharge process, the thermodynamics and kinetics as well as the physical 

mechanism of lithium intercalation were systematically investigated in this thesis. The 

emphasis was put upon the effects of temperature, charge-discharge process, electrode 

potential and electrolyte on the mechanism of SEI formation. The electronic 

properties of active materials, the charge transfer process and the mechanism of 

inductance formation were also thoroughly discussed. The main results are 

summarized below. 

(1) The mechanism of SEI formation on graphite anode. It has found that, in a 

coin cell, the arc appearing in high-frequency range (HFA) observed in the Nyquist 

diagram recorded in the first lithiation of graphite anode depends not only on the SEI 

film, but also on the interface contact problem between the electrode and current 

collector. It has demonstrated that such contact problem can be eliminated completely 

in a three-electrode cell system. Thus the mechanism of SEI formation can be 

investigated through the EIS features and their evolution recorded in the first lithiation 

of graphite materials. The results showed that, the SEI can be formed between 

0.8~0.55 V in the 1M LiPF6-EC:DEC:DMC electrolyte on a graphite anode using 

water-soluble binder (F-103), while in the potential region of 1.0~0.6 V using 

PVDF-HFP as binder. It has demonstrated that trace (< 0.1% ) methanol contaminant 

may not affect the electrochemical performance of graphite electrode, whereas a 

significant deterioration is observed when methanol contaminant exceeds 0.5%. Based 

on experimental data and analysis, a mechanism of the deterioration of 

electrochemical performance of graphite electrode caused by methanol contaminant 

was proposed as below: lithium methoxide was generated through methanol reduction 

near 2.0 V and deposited on graphite electrode surface to form an initial SEI layer, 
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which can not passivte efficiently electrode surface and caused excess decomposition 

of ethylene. At high temperature (60℃), the excess decomposition of electrolyte in 

the first lithiation of graphite anode can be avoided by adding 5%VC (volume ratio) 

to the 1M LiPF6-EC:DEC:DMC electrolyte. As a consequence the interface stability 

between the graphite anode and electrolyte is improved. It has determined that the 

resistance of the SEI film is increased almost linearly during prolonged 

electrochemical cycling within 4-10 cycles. However the total interface resistance 

between the graphite anode and the electrolyte solution is decreased due to the 

decrease in charge transfer resistance. After having subjected to electrochemical 

cycling, the surface of the active material was exfoliated, pulverized and become 

amorphous, but the bulk of the active material keeps unchanged. 

(2) Properties of LiCoO2 electrode/electrolyte interface in Li-ion batteries. It has 

illustrated that, the common EIS features of a LiCoO2 cathode depend strongly on its 

composition and preparation procedure. When the LiCoO2 cathode composition was 

80 weight percent (wt %) LiCoO2 powder, 10 wt % ployvinylidene fluoride binder, 3 

wt % carbon black and 7 wt% graphite, an arc in Nyquist plots relating to electronic 

properties of the material can be observed. The results showed that the inductive loop 

observed in the impedance spectra of the LiCoO2 cathode in Li/LiCoO2 cells is 

originated from the formation of a Li1-xCoO2/LiCoO2 concentration cell. Moreover, it 

has demonstrated that the lithium-ion insertion-deinsertion in LiCoO2 hosts can be 

well described by both Langmuir and Frumkin insertion isotherms; the symmetry 

factor of charge transfer was measured at 0.5. In 1M LiPF6-EC:DEC:DMC or 1M 

LiPF6-PC:DMC+5%VC electrolyte, the energy barrier for the ion jump was evaluated 

at 37.74 and 26.55 kJ/mol, the thermo active energy of electronic conductivity jump 

was determined at 39.08 and 53.81 kJ/mol, and the active energy of lithium 

intercalation was obtained at 68.97 and 73.73 kJ/mol, respectively. 

(3) Synthesis and characterization of spinel LiMn2O4 and its doped compounds. 

The spinel LiMn2O4 and its doped compounds with Ni、Fe and Ti were synthesized by 

sol-gel methods, and the effects of temperature and doping elements on the spinel 

LiMn2O4/electrolyte interface were investigated by EIS. It has found that the high 
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frequency arc in Nyquist plots consists of two overlapping semicircles that relate 

respectively to SEI film and electronic conductivity of active material. The influence 

of varying temperature on resistance of SEI film is small, while the electronic 

resistance and charge transfer resistance are increased rapidly at high temperature   

(55℃) in the first charge-discharge process, attributing to the contraction of hopping 

length (Mn-Mn interatomic distance) is smaller than the expansion of hopping length 

in the charge-discharge process. As for the LiCoO2 cathode, the inductive loop 

observed in the impedance spectra of the LiCoO2 cathode in Li/LiCoO2 cells has been 

interpreted by a model of formation of a LiMn2O4/Li1-xMn2O4 and a 

Li0.5Mn2O4/Li0.5-xMn2O4 concentration cells. It has also demonstrated that the doping 

with Ni and Fe affects slightly the resistance of SEI film, but it can slow down the 

increasing rate of the electronic and charge transfer resistances with decreasing 

electrode potential in charge-discharge processes. The doping of Ti results not only in 

increase of the resistance of SEI film, but also in decrease of electronic conductivity 

of active materials. The doping of Ti can maintain the fast increase of the electronic 

and charge transfer resistances with the decrease of electrode potential in the 

charge-discharge process. Furthermore, the doping of Ti has eliminated the inductance 

formation of spinel LiMn2O4 electrode. Based on important effects of conduct additives 

on lithium intercalation-deintercalation process, a model of physical mechanism 

involved in lithium intercalation is proposed. 

The results of this thesis throw insight into the SEI film formation mechanisms 

and lithium intercalation-deintercalation process, and are of significance in 

developing relevant fundamental theory. The study is also of great importance in 

exploitation of new cathode materials and in development of green rechargeable 

batteries with high-specific energy density.  

 

 

 

Key Words: lithium ion batteries, EIS, SEI, Electronic conductivity, inductance 
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本论文采用的各种缩写与符号列表 
 
SEI (Solid electrolyte interphase)：固体电解质相界面 

a (the jump’s half distance)：离子跳跃半距离 

v (the vibrational frequency in the lattice)：为晶格振动频率 

z (the ion’s charge)：离子电荷 

W (the energy barrier for the ion jump)：离子跳跃能垒 

N (the ion’s concentration)： 离子的浓度 

E (the electric field)：电场强度 

F (the Faraday number)：Faraday 常数 

η (over potential)：过电位 

ρe ( electronic conductivity)：电子电导率 

l (thickness of SEI film)：SEI 膜的厚度 

ΔVM-S (the difference between the redox potentials of active metal and the solution 

species): 金属锂与电解液组分之间的电势差 

icorr (the corrosion current density): 腐蚀电流密度 

Rs ( ohm resistance)：欧姆电阻 

S (the electrode surface area)：电极活性材料表面积 

ε (the permittivity of SEI film)：SEI 膜的介电常数 

ρ (the resistivity of SEI film)：SEI 膜的电阻率 

Rt (interfacial resistance)：界面阻抗 

RSEI ( the resistance of SEI film)：SEI 膜电阻 

Rct (the resistance of charge transfer)：电荷传递电阻 

Re (the electronic resistance)：电子电阻 

P (the electron hole carrier concentration)：自由空穴的浓度 

σ (electronic conductivity)：电子电导率 

μ  (carrier hole mobility)：载流子迁移率 

ΔG (the active energy of lithium intercalation)：嵌入反应活化能 

L (the inductance)：感抗 

RL (the parallel resistance to the inductance)：与感抗对应的电阻 



本论文采用的各种缩写与符号列表 

- 2 - 

αο , αr (symmetry factors for the oxidation and reduction reaction)：氧化和还原反应

的对称因子 

ν0  (the exchange rate for the insertion reaction)：平衡时嵌入反应的交换速度 

A ( the total electroactive surface area)：具有电活性的电极表面积 

α (symmetry factor of charge transfer in electrochemical kinetics)：电化学反应对称

因子 

Kr , Ko (rate constants for the charge transfer of reduction and oxidation): 氧化和还原

反应的电荷传递速率常数 

M+ (the bulk concentration of lithium-ion in solutions): 电解液本体锂离子浓度 

g (Frumkin interaction parameter)：Frumkin 参数 

cT (the maximum (saturation) concentration of the inserted species)：最大嵌锂浓度 

x (the intercalation level)：嵌锂度 

CPE (constant phase element)：恒相角元件 

MCMB (mesocarbon microbead)：中间相微球碳 

MCF (mesophase-pith-based carbon fibre)：石墨化介稳相沥青基碳纤维 

NMP (1-methyl-2-pyrrolidone, C5H9NO)：N-甲基-吡咯烷酮 

PVDF-HFP (poly(vinylidene fluoride-co-hexafluoropropylene))：偏氟乙烯－六氟

丙稀共聚物 

EC (ethylene carbonate)：碳酸乙烯酯 

PC (propylene carbonate)：丙酸乙烯酯 

DMC (dimethyl carbonate)：碳酸二甲酯 

DEC (diethyl carbonate)：碳酸二乙酯 

VC (Vinylene carbonate)：碳酸亚乙烯酯 

HFA (high frequency arc)：高频区域半圆 

MFA (middle frequency arc)：中频区域的半圆 

LFSL (low frequency slope line)：低平区域斜线 

IL (inductive loop)：感抗弧 

HMFA (high to middle frequency arc)：中高频区域半圆 

HFIL (High frequency inductive loop)：高频感抗弧 

LFIL (Low frequency inductive loop)：低频感抗弧 
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LFA (low frequency arc)：低频区域半圆 

CV (Cyclic voltammetry)：循环伏安 

EIS (Electrochemical impedance spectroscopy): 电化学阻抗谱 

SEM (Scanning electronic microscopy)：电子扫描显微镜 

FTIRS (Fourier transform infrared spectroscopy)：傅立叶变换红外光谱 

XRD (X-ray diffraction)：X-射线衍射 

XPS (X-photoelectron spectroscopy)： X-射线光电子能谱 
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第一章 绪论 

 

21世纪是人类社会、能源、信息以及环境协调发展的时代。在人与环境的可

持续发展道路中，能源与环境是人类社会生存和发展所必须面对的两个严峻的问

题，开发新能源和可再生清洁能源是今后世界经济中最具决定性影响的五个技术

领域之一。新能源的不断开发是人类社会可持续发展的重要基础。随着全球经济

的发展和科技的进步，人们对可移动能源的需求日益增加，特别是对纯电动交通

工具的呼声随石油及环境危机的加剧而不断提高。然而，传统矿物能源的不断枯

竭，已不能满足人们生产和生活的需要，并且矿物燃料的燃烧对环境造成巨大的

污染破坏。当前对各种新型能源的开发和利用如太阳能、生物质能、核能、风能、

地热、海洋能日益迫切。 二次电池，作为一种化学能与电能相互转化的设备，

是合理有效地利用各种能源的重要媒介。在以电能为重要能源形式的现代社会

里，化学电源包括二次电池起到不可替代的重要作用。特别是在IT产业迅速发展，

电子产品日新月异的今天，电池更是深入到千家万户，成为人们日常生活不可缺

少的一部分。作为新一代化学电源的锂离子电池由于具有高的能量密度和功率密

度、工作电压高、自放电率低、无记忆效应、循环寿命长、无污染等独特优势，

迅速发展成一种最重要和最先进的二次电池，是目前基础科学和应用技术研究中

的热点[1-7]。 

 

1.1 锂离子电池简介 

1.1.1 锂离子电池发展历程 

 

锂电池的研发始于20世纪60年代，由于锂是自然界中标准电位最负

(-3.045V )，质量最轻(6.939 g/mol )，比容量最高(3860 mAh/g)的金属，设计以锂

金属为电极的储能电池将具有比能量大、电压高、放电电压平稳等优点。20 世

纪70年代金属锂一次电池的成功应用，引发并推进了锂金属二次电池的研制。

1972年，Exxon公司首先推出了以金属锂为负极，TiS2为正极的金属锂二次电池。

然而，由于金属锂在充放电过程中会在电极表面不均匀沉积，形成枝晶，刺穿隔

膜使电池内部短路大量发热，导致严重的安全问题。此后，围绕如何解决锂二次
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电池安全性问题进行了长期不懈的研究，但这种金属锂二次电池最终没有实现商

品化。 

70 年代末，法国的 Armand 等人先后提出了两种解决途径[7]：（1）采用聚

合物固体电解质，它不与锂发生反应，可制备全固态锂金属二次电池；（2）采

用很低电压就能使锂离子嵌入脱出的材料来代替金属锂，从而发展为正极和负极

采用锂离子嵌入材料的锂离子二次电池。 

根据第二条解决途径，1990年日本SONY公司开始了以石油焦为负极，

LiCoO2为正极的锂离子电池的商业化生产，并首次提出“锂离子电池”这一全新

的概念[8]。由于负极采用石油焦替代了原先的Li金属，解决了长期困扰锂电池的

Li枝晶问题，从而极大地提高了电池的安全性。它的出现称得上是在二次电池历

史上的一次飞跃，在随后的10余年中，其商业化进程取得了突飞猛进的发展。 

目前，锂离子电池已经被广泛应用于移动通讯、便携式笔记本电脑、摄像机、

便携式仪器仪表等领域，随着这些电器的高能化，轻量化，对锂离子电池的需求

也越来越迫切。除了适应电器市场向微型化发展以外，锂离子电池也在向大型电

动设备方向发展，被看作是未来电动汽车动力电源的重要候选者之一，并在空间

技术、国防工业等大功率电源方面展示出广阔的应用前景[9-16]。 

 

1.1.2 锂离子电池的工作原理 

所谓锂离子电池是指分别用两个能可逆地嵌入和脱嵌锂离子的化合物作为

正负极构成的二次电池，其体系的最大特点为“摇椅式”(Rocking Chair)，即电池

正负极均采用具有不同电位的嵌入材料，电池的充放电过程即为锂离子在两极间

的嵌入和脱出，从而根本上解决了锂电池中的锂枝晶、锂钝化问题[17]。 

    锂离子电池主要由正极、负极、电解质、隔膜等材料组成，典型的锂离子电

池体系的电化学表达式为： 

(+) LiCoO2 | LiPF6-EC:DEC |C6 (-)                                    (1-1) 

其中EC和DEC的体积比为1:1，以这种体系的电池为例，电池的充放电反应

为： 

62126 CLiCoOLiLiCoOC xx +⇔+ −

充电 

放电 
(1-2)
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可以看出，锂离子电池实际上是一个锂离子浓差电池，正负极由两种不同的

锂离子嵌入化合物组成。 

图 1-1 是锂离子电池工作原理的示意图，充电时，Li+从正极脱出经过电解

质嵌入负极，负极处于富锂状态，正极处于贫锂状态，同时，电子通过外电路从

正极流向负极进行电荷补偿。放电时相反，Li+从负极脱出，经过电解质嵌入正

极，正极处于富锂状态，负极处于贫锂状态，同时，电子通过外电路从负极流向

正极进行电荷补偿。显然锂离子电池的工作电压与构成电极的锂离子嵌入化合物

及其中的锂离子浓度有关。 

 

 

1.2 锂离子电池相关材料 

1.2.1 正极材料 

锂离子电池正极材料主要包括层状LiMO2和尖晶石型LiM2O4结构的化合物

（M=Co、Ni、 Mn、V等过渡金属离子）[18-20]。一般而言，正极材料具有以下

特点[18,21]：（1）在所要求的充放电电位范围内，具有与电解质溶液的电化学相容

性；（2）温和的电极过程动力学；（3）高度可逆性；（4）全锂化状态下在空气中

的稳定性。最重要的锂离子电池正极材料主要三种[22,23]：LiCoO2、LiMn2O4和

LiNiO2。 

最早用于商品化的锂离子电池的正极材料为LiCoO2，其二维层状结构属于

图 1-1 锂离子电池工作原理 
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α-NaFeO2型，适合锂离子嵌入与脱出。其理论容量为274 rnAh/g，实际容量约为

140 mAh/g。LiCoO2材料具有合成工艺简单，电化学性能稳定，电压高，放电平

稳，适合大电流放电，比能量高，循环性能好的优点。其缺点是，Co价格昂贵

而且毒性大。钴是一种战略物资，储量十分有限，由于钴资源匾乏，使得锂离子

电池价格昂贵。在锂离子电池成本中，正极活性物质LiCoO2占40%。因此无论从

成本还是环保的角度考虑，采用该种材料的锂离子电池不可能长久持续下去，必

须寻找其替代材料[24,25]。开发廉价又有良好性能的锂离子电池正极活性物质是锂

离子电池持续发展的重要保证。因此，在以LiCoO2为正极的锂离子电池投放市场

不久，就开始了寻找替代LiCoO2正极材料的研究工作。LiNiO2具有与LiCoO2同

样的α-NaFeO2型二维层状结构，其理论容量为274 mAh/g，实际容量可达190-210 

mAh/g，并且自放电率低，污染小，与电解液相容性好。但这种材料合成困难，

在电极反应中易分解为电化学活性差的Lil-xNi1+xOz，释放的氧气可能与电解液反

应，引起安全问题。这些因素制约了LiNiO2正极材料的商业化应用。LiMn2O4是

尖晶石型嵌锂化合物的典型代表，它的可逆容量大约比LiCoO2低20%左右（即120 

mAh/g左右）。尖晶石LiMn2O4不仅在价格上占有很大的优势，而且具有安全性好、

无环境污染、工作电压高、成本低廉等特点。其三维的隧道结构比层状化合物更

有利于锂离子的嵌入和脱出，适合于用作锂动力电池的正极材料。但它的低容量

限制了它的广泛推广。此外，尖晶石LiMn2O4循环性能较差，特别是在高温下嵌

锂容量迅速衰减也一直是其面临的一个重要问题[26]。 

目前开发高性能、低成本的新型锂离子电池正极材料的研究思路主要有：(1)

充分综合钴酸锂良好的循环性能、镍酸锂的高比容量和锰酸锂的高安全性及低成

本等特点。利用分子水平混合、掺杂、包覆和表而修饰等方法合成镍钴锰等多元

素协同的复合嵌锂氧化物[27-29]；(2)高安全性、价廉、绿色环保型橄榄石结构的

LiMPO4(M= Fe，Mn，V等)的改性和应用[30-32]。 ( 3)通过对传统的钴酸锂、镍酸

锂和锰酸锂等正极材料进行改性、掺杂或修饰。 

 

1.2.2 负极材料 

锂离子电池的负极材料主要包括石墨、硬碳和含氢碳等碳材料[33,34]，同时一

些合金[35-37]和金属氧化物[38,39]作为锂离子电池的负极材料也受到了较多的重视。
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作为锂离子电池的负极材料一般具有以下特点：(1)锂离子的脱嵌容量要大；（2）

具有良好的充放电循环特性；（3）放电电压很快达到平衡状态；（4）高度可逆的

嵌入反应；（5）与电解质具有良好的相容性。焦碳和石墨是最重要的两种负极材

料，在商品化的锂离子电池中得到了广泛的应用[40,41]。 

焦碳为非完美石墨结构的碳材料，1990年Sony公司首先推出的锂离子电池中

就使用了焦碳材料作为负极[42]。根据Herold的计算结果，锂在石油焦中的最大理

论化学嵌入量为LiC12，电化学容量为186m Ah/g。这主要是由于插锂时，碳材料

会发生体积膨胀，热解碳材料中存在的结构缺陷阻碍了其体积的膨胀。焦碳材料

的优点是与电解液有较好的相容性。以焦碳作为负极的锂离子电池中可以使用

PC基电解液。焦碳材料的主要缺点是由于焦炭层状结构排列无序，因此锂离子

的嵌入/脱嵌较困难；同时由于内表面较大，须形成的SEI层多，因此不可逆容量

损失也较多。 

石墨为具有层状结构的物质，锂离子在其层间嵌入，形成锂碳化合物，其一

阶化合物分子式为LiC6。石墨的理论容量为372 mAh/g，但绝大多数的嵌锂容量

低于此理论容量。最重要的石墨材料是中间相碳微珠(MCMB)和石墨化碳纤维

（MCF）。MCMB是将软碳加热至2400℃以上的高度石墨化碳,其充电比容量为

330 mAh，放电比容量为304 mAh，是目前应用较为广泛的石墨负极材料。目前

大部分商品化锂离子电池中都使用MCMB作为负极。碳纤维材料的容量更大, 高

倍率放电性能更高,嵌锂可逆性更好, 如在制造过程中控制其直径和稳定的产物, 

该材料是高容量锂离子电池首选负极材料。影响石墨负极性能的因素有石墨晶体

结构、石墨表面化学性质以及石墨颗粒的结构、形态和制备方式等[43]。在PC基

电解液中，石墨负极中存在锂离子嵌入碳材料时，伴随有机溶剂的共嵌入和与有

机电解液反应活性过强的问题。共嵌入的有机溶剂发生反应，导致石墨电极剥落

和电极性能降低[44]。因此在石墨作为负极的锂离子电池中只能使用EC基电解液。

改善石墨负极性能的方法主要有[45]：（1）在石墨颗粒或石墨膜电极上包覆一层低

温裂解碳的壳层，形成具有“核壳”结构的复合碳负极[46,47]；（2）在石墨颗粒上

包覆金属或金属氧化物，形成金属或金属氧化物层[48,49] (3)表面氧化或氟化

[50,51]；（4）掺杂[52-54]。 
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1.2.3 电解质材料 

锂离子电池有机电解液一般由三部分组成[55]：（1）电解质锂盐；（2）有机溶

剂；（3）添加剂。为了满足锂离子电池高电压（>4 V）的要求，锂离子电池需使

用有机电解液。一般作为实用锂离子电池的有机电解液应该具有以下性能： 

（1）要求锂离子传导的离子电导率尽可能高； 

（2）电化学稳定的电位范围尽可能宽； 

（3）具有良好的热稳定性，使用的温度尽可能宽； 

（4）良好的化学稳定性，与电池内的集流体和活性物质不发生反应； 

（5）良好的安全性和尽可能低的毒性，最好能够生物降解； 

（6）价格低廉。 

常用的电解质锂盐主要包括LiClO4、LiBF4、LiASF6、LiPF6、LiCF3SO3和

LiN(SO2CF3)2等
[56] 。LiClO4是研究历史最长的锂盐，有适当的电导率，但是国

际锂电池界普遍认为，它只适合于研究体系，而不能用于实用型电池中，这是因

为LiClO4本身是一种强氧化剂，人们担心在某种不确定的条件下可能会引起安全

问题；LiASF6因其中的As具有毒性且价格较高，而限制了它的应用；有机阴离

子盐LiCF3SO3和LiN(CF3SO2)2及其同类物具有良好的电化学稳定性和适当的电

导率，在一次锂电池中得到了应用，但由于它的价格较高和在充电时对正极集流

体产生腐蚀，在锂离子电池中的应用目前还停留在研究阶段； LiPF6以较好的电

导率、电化学稳定性和环境友好性而在商品化的锂离子电池中获得了应用，而其

它电解质锂盐则多用于实验室研究中。电解质锂盐的研究和开发主要集中在三个

方面：（1）LiN(SO2CF3)2及其类似物[57]；（2）络合磷酸锂化合物；（3）络合硼酸

锂化合物。LiN(SO2CF3)2具有和LiPF6相近的电导率，而且有较好的热稳定性和水

解稳定性。但存在对铝或铜电极集流体的腐蚀[58]。用具有较大分子半径的锂盐替

代LiTFSI是改善LiTFSI 对正极集流体腐蚀的一种重要方法。LiN(SO2CF2CF3)2和

LiC(SO2CF3)3都具有较大的分子半径，对正极集流体有较好的稳定性，如

LiN(SO2CF2CF3)2的EC+THF电解液体系的对铝集流体的在4.4 V（相对于Li/Li
+
）

以上[59,60]。但LiC(SO2CF3)3制备过程较为复杂，价格昂贵，对其在商品化锂离子

电池中应用非常不利。LiN(SO2CF2CF3)2受到了人们较多的重视[61,62]。LiBF4和

LiPF6都有较好的环境友好性，但它们也都存在热稳定差和易水解的缺点[63-65]。
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通过控制阴离子结构在分子中引入其它吸电子基团，提高该类锂盐的热和水解稳

定性，是新型电解质锂盐研究中的重要方法[66]。先后被研究的络合硼酸锂类化合

物有10余种[67-74]，其中LiBOB表现最优异的性能[75,76]。但络合硼酸锂类化合物往

往电导率较低，只能作为辅助电解质锂盐使用。络合磷酸锂化合物基本上是LiPF6

中的氟为三氟甲基或全氟烷基所取代，形成的新化合物[77,78],其中LiPF3(CF2CF3)3

具有较好的综合性能[79-81]。虽然新型电解质锂盐的研究开发已取得了较多的成

果，但从性能、价格和生产工艺等各个环节综合考虑，LiPF6仍将是商业化锂离

子电池采用的主要电解质锂盐。 

有机溶剂主要包括碳酸酯、醚和羧酸酯等。目前烷基碳酸酯类有机溶剂在商

品化的锂离子电池中获得了应用。这些烷基碳酸酯主要包括 EC（碳酸乙烯酯）、

PC（碳酸丙烯酯）、DMC（碳酸二甲酯）、DEC（碳酸二乙酯）以及 EMC（碳酸

甲乙酯）等，但没有那一种单独溶剂能够满足锂离子电池对有机溶剂的所有要求，

因此典型的有机溶剂都是混合有机溶剂。新型有机溶剂开发是改善锂离子电池性

能的一个重要途径，目前新型溶剂研究工作主要集中于不燃和阻燃有机溶剂两个

方面。不燃有机溶剂就是通过在常用有机溶剂分子中，引进卤素原子降低有机溶

剂的可燃性，甚至使其完全不燃[82-84]。阻燃有机溶剂不仅本身不会燃烧，而且能

够通过气相阻燃机理，也有可能同时通过凝聚相阻燃机理来阻止其它常规有机溶

剂的燃烧，而受到较多的重视。如 TMP[85,86]（三甲基磷酸酯）本身就是优良的

阻燃剂，采用它作为锂离子电池有机溶剂无疑可显著地提高电池的安全性。 

    虽然迄今为止并没有见到关于在商品化锂离子电池中使用添加剂的报道，但

添加剂研究一直是有机电解液研究、开发中的一个热点。这是因为添加剂具有“用

量小，见效快”的特点，少量的添加剂就能显著地改善电池的某些性能如电解液

的电导率、电池的循环效率和可逆容量等，在基本不增加电池成本的基础上，就

能显著改善电池的某些性能。有机电解液添加剂主要包括SEI膜成膜添加剂、过

充电保护添加剂、配体添加剂（或称为导电添加剂）等。成膜添加剂能够优先在

石墨负极上发生还原形成SEI膜，阻止溶剂共嵌入对电极的破坏，改善SEI膜组成，

被研究过的SEI膜成膜添加剂主要有CO2、N2O、CO、聚硫阴离子Sx
2- [87]以及ES、

PS、VC[88]、硅烷[89,90]、二甲基焦碳酸酯[91]、VP (2-乙烯基吡啶)[92]等。采用添加

剂的方法来实现电池的过充电保护，对于简化电池制造工艺，降低电池生产成本
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具有极其重要的意义。被研究过的此类添加剂主要有二茂铁及其衍生物[93,94]、Fe、

Ru、Ir或者Ce等的联吡啶或邻菲咯啉的金属络合物[95]、联苯[96]以及苯环上被两

个甲氧基和一个卤素原子取代的芳香族化合物[97]。配体添加剂能够增加电解液中

LiPF6的解离度，降低相互接触的离子对的浓度，从而改善有机电解液的热稳定

性和提高有机电解液的电导率，以及降低在充电过程中溶剂对石墨负极的共插破

坏和过度分解的可能性。被研究过的配体添加剂主要有硼基化合物[98]、氮杂醚[99]

和冠醚[100]等。 
 

1.3 锂离子电池电极界面特性研究简述 
1.3.1 锂电极/电解液界面特性 

    众所周知，锂电极在许多极性非质子溶剂体系中，具有明显的稳定性，这是

由于在这些电解液中，它们被一层表面膜所钝化的缘故，人们将其称之为钝化膜

或SEI膜（SEI模型），本文统一称之为SEI膜[101,102]。在大多数电解液中，SEI膜主

要由一些无机和有机盐组成，它的存在阻止锂电极和电解液的进一步反应，使锂

电极具有明显的稳定性，这就是非水溶剂在一次锂电池中获得成功应用的原因。

在金属锂二次电池中，覆盖在锂电极表面的SEI膜性能直接决定锂电极的电化学

行为，电池的循环寿命强烈地依赖于锂的溶解/沉积过程中的不可逆容量，SEI

膜的形成过程在其中起着重要的作用。这主要是由于以下原因造成的：（1）由金

属锂和电解液组分之间的反应造成的腐蚀程度是由其表面SEI膜的钝化性能决定

的[103]；（2）锂的溶解-沉积过程必须通过SEI膜发生，而且锂离子通过SEI膜的迁

移是锂沉积-溶解过程的速率控制步骤，它决定了锂沉积-溶解过程的均匀性。例

如SEI膜的结构和组成均匀性越好，锂的沉积过程均匀性也就越好。当锂的沉积

过程是均匀发生的时候，金属锂就可以在循环过程中避免被大部分腐蚀，这样锂

电极就可以获得较好的循环效率。（3）锂离子能够通过SEI膜发生锂的沉积和溶

解，但在溶解和沉积过程中，由于主要是由离子组分组成的SEI膜很难适应上述

过程锂表面形态的变化，因此SEI膜发生破裂，导致了“裸锂”的产生，以及它

与电解液的更进一步的反应。因此在锂的反复沉积-溶解过程中，锂和电解液组

分不断被消耗，导致锂电极循环性能衰减[104]。（4）SEI膜的破裂会导致形成一些

高活性位，从而加速这些部位锂的沉积和溶解速度，导致锂电极表面电流分配的

不均匀性和枝晶的生成, 从而出现一系列的安全问题。这就是金属锂二次电池商
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品化应用遭到失败的主要原因[105]。事实上，锂电极在几乎所有常用电解液体系

如醚、烷基碳酸酯中循环效率都很低，以致于很难在商品化的金属锂二次电池中

获得应用。 

（1）SEI 膜的结构与组成 

对 SEI 膜结构和组成已进行了广泛地研究[106-108]，现在普遍接受的锂电极表

面 SEI 膜的模型为：（1）内部由低氧化态的无机盐组成的致密部分；（2）外部由

有机层组成的多孔部分。X-射线光电子能谱(XPS)对锂电极在烷基碳酸酯基电解

液中形成的 SEI 膜的深度剖析指出，SEI 膜为一具有马赛克状的多层结构，越接

近锂表面的钝化层，SEI 膜组分的氧化态就越低[109]。对在 LiAsF6 基 DMC、干燥

的 EC:DEC 和湿 EC:DEC 等电解液中新鲜制备的锂电极表面的 XPS 分析表明，

越接近 Li 表面 SEI 膜含有低氧化态的无机组分就越多。靠近锂电极表面的 SEI

膜主要由一些低氧化态的无机盐如 Li2O、Li3N、LiX（X=F、Cl 等）组成，SEI

膜的外部则主要由一些高氧化态的组分如 ROLi、ROCO2Li、LiOH、LixMFz等组

成[110]。扫描原子力显微镜（AFM）研究结果显示，锂表面的纳米结构由晶粒间

界、隆起线和平坦区域构成，晶粒间界主要由 Li2CO3、Li2O 以及电解液的还原

产物如 LiCl 等组成，它的结构中存在很多位错和缺陷。锂沉积过程中形态的改

变主要是由于锂离子大量通过晶粒间界和隆起线扩散造成的。因此，晶粒间界和

隆起线在控制锂沉积形态，如枝晶的生成中有着重要作用[111]。扫描电子显微镜

（SEM）和傅立叶变换红外光谱（FTIRS）研究结果显示，锂几乎在所有的碳酸

酯电解液中的电沉积都呈枝晶状，在锂枝晶上形成的 SEI 膜外层主要由

LiOCO2R、Li2CO3、LiOH 以及内层 Li2O 组成。当电解液中含有少量 HF 时，具

有半球状的锂上的电沉积是非常光滑的。这些光滑的锂表面被一层非常薄的

（20~50Å）由 LiF/Li2O 层组成的表面膜所覆盖，而且表面膜的组成与含有 HF

的碳酸酯溶剂的类型无关，锂表面 SEI 膜的组成对少量 HF 的存在非常敏感，这

可能是因为在电解液中 LiF 是一种非常稳定的产物[112]。 

在有机电解液中，锂电极表面SEI膜组成主要包括电解液的组分包括有机溶

剂、锂盐阴离子、添加剂以及可能含有的杂质如H2O、HF等在锂电极表面还原的

不溶产物，同时可能还含有锂电极表面原始组分Li2O、LiOH和Li2CO3与上述电

解液组分的反应生成的不溶产物[113]。总的来说，在烷基碳酸酯基电解液中，锂
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电极表面SEI膜主要由ROCO2Li组成，对环状溶剂来说，主要是烷基碳酸二锂[114]；

对链状溶剂来说，主要是烷基碳酸单锂[115,116]。对EC-DMC基电解液而言，可能存

在一些烷氧基锂如CH3OLi。在烷基碳酸酯-醚混合溶剂电解液中，锂电极SEI膜

的主要组分是烷基碳酸酯的还原产物-烷基碳酸锂。但同时光谱学研究指出，即

使在醚和烷基碳酸酯比率在1:1的情况下，醚也可以被还原并沉积到锂电极表面，

成为SEI膜的组成部分，因此SEI膜组分中也含有一定量的烷氧基锂（ROLi）化

合物，它们相对量的多少与溶剂的比率和所使用的特定溶剂有关[117]。在贮存过

程中，这些膜的老化过程将会使其组分发生变化。在纯溶剂或LiClO4、LiAsF6基

电解液中，痕量的水将与碳负极表面组分ROCO2Li反应，生成更加稳定的Li2CO3。

在LiBF4、LiPF6基电解液中，锂盐分解产生的HF会和表面组分发生反应，生成

LiF[118] ,因此，在LiClO4基电解液中，锂电极的SEI膜主要由ROCO2Li、Li2CO3、

卤化锂和LiOH-Li2O组成，而在LiPF6基电解液中，LiF是SEI膜的主要组分[119]。 

除溶剂的还原反应外，同时还存在锂盐的还原反应。但它们在锂电极表面化

学中的重要程度与溶剂的反应活性有关。如在 PC 基电解液中，锂盐的还原反应

不如在 EC:DMC 基电解液中那样显著。AsF6
-被还原为 LiF、LixAsFy 等；PF6

-被

还原为 LiF、LixPFy 等；N(SO2CF3)2
-被还原为 LiF、锂的氮化物以及锂的硫化物

如 Li2S、Li2S2O4、Li2SO3 等
[120]。 

（2）SEI 膜的形成机制 

    SEI 膜的形成过程主要可分为两种情况：（1）表面覆盖有原始钝化膜的锂电

极；（2）表面无原始钝化膜的“裸锂”。 

    锂电极的表面总是覆盖一层原始的钝化膜，光谱学方法研究指出，锂原始表

面膜具有双层结构，外层主要由 LiOH-Li2CO3 组成，内层主要由 Li2O 组成，在

有机电解液中这一表面膜具有一定的稳定性[121]。在锂电极与有机电解液的接触

过程中，锂电极表面原始膜的主要组分 Li2O（内层）和 LiOH、Li2CO3（外层）

会与亲电的溶剂分子如醚、烷基碳酸酯发生亲核反应，而使它部分地溶解在电解

液中[122]。 随后表面膜的原始组分部分或全部地被金属锂与电解液组分的反应产

物所取代，靠近金属锂界面的表面膜组分继续发生反应，在 SEI 膜靠近锂的内侧

形成一层低氧化态组分，而外层的表面膜是一个动力学沉积的过程，形成一些高

氧化态的组分，同时由于一些表面组分的溶解而产生多孔结构。在充放电循环过
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程中，锂的溶解会加速锂表面原始膜的破裂，导致金属锂和电解液之间发生剧烈

的反应。 

    由于金属锂具有很强的化学反应活性，因此一般表面无原始钝化膜的“裸锂”

往往都是在电解液中现场制备获得的锂表面。当表面无钝化层新制备的锂电极暴

露在有机电解液中时，所有的电解液组分都会毫无选择的与锂电极发生还原反

应，当一些还原产物已经沉积到锂电极表面上后，它们将会阻碍这一过程，这样

进一步的反应将经由电子传递在比较有选择性的条件下进行，这样进一步还原的

电解液组分将具有很高的选择性，从而导致锂电极表面形成的 SEI 膜具有多层结

构。 

    经由上述过程在锂电极表面形成的 SEI 膜在随后的存贮过程中，其结构和组

成还会发生进一步的变化，这些变化包括靠近锂表面的表面组分还原以及水的扩

散，使 SEI 膜组分水化。最后这一过程几乎是不可避免的，即使是在只含有几十

ppm 水的电解液中也会发生。这是因为通常使用的电解液在锂电极表面形成钝化

组分都是高度吸湿的，因此水会从电解液中渗透到 SEI 膜中，使其组分水化，导

致锂电极循环性能的衰减[123]。同时水也会扩散到锂表面与锂直接反应。 

    总之，在不同的电解液中，锂电极表面发生不同的表面反应，这些反应与溶

剂、锂盐、杂质（H2O、HF 等）以及反应产物在电解液中的溶解度有关，它的

形成过程是由溶剂、锂盐和杂质的还原过程之间的微妙平衡决定的，锂电极表面

最初形成的 SEI 膜一般都会经历老化过程，而逐渐改变它的结构和性能。SEI 膜

的多相化学结构导致了锂沉积的不均匀性，在锂上的沉积越光滑和（或）立即被

SEI 膜有效钝化，锂的循环效率就高。同时我们可以知道，不易吸湿的 SEI 膜组

分如 Li2CO3、LiF 是实现对活性锂电极有效钝化的较好组分，因而在有机电解液

中存在 CO2 或少量的 HF 能够明显的改善锂电极的性能[124,125]。 

（3）锂盐、溶剂种类对锂沉积-溶解过程的影响 

    一个可逆性好的锂电池负极需要在其表面迅速形成一个化学组成均匀、锂离

子迁移数高而且电子绝缘性能好的表面膜（SEI 膜）。虽然 SEI 膜的形成速度的

确非常快（一般不超过 100ms）[126]，但 SEI 膜的组成却通常很不均匀，这主要

是由于电解质锂盐和溶剂分子在不同的电位下以不同的速度分别沉积，此外从化

学组成的观点而言，反应产物在锂电极表面的沉积也是不均匀的，它导致 SEI
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膜中存在大量电子电导率和锂离子电导率不相同的大量区域，从而引起 SEI 膜的

厚度以及在随后循环过程中反应活性的不同。因此，溶剂和溶剂分子与锂盐阴离

子对锂电极稳定性的不同是造成锂电极循环效率低下的一个重要原因。锂盐根据

其阴离子的不同可分为两类： 

稳定锂盐：LiBF4、LiClO4、LiPF6，大约在 Li 的静态电势附近或更低电势下，其

锂盐阴离子才会发生分解。 

不稳定锂盐：LiAsF6，它在溶剂分解电势的同一区域内发生分解。 

    对稳定锂盐而言，在锂电极循环过程中，溶剂分子和锂盐阴离子分别在不同

的电位下分解。这就意味着在充电过程中，主要是溶剂在电极上分解，形成一个

无机/有机聚合物钝化层，它会导致 SEI 膜电阻的明显增加。在放电过程中，主

要是锂盐阴离子分解，形成以无机盐为主要组分的锂离子可导的钝化层。上述过

程导致了钝化膜的离子电导率、电阻、厚度的不均匀性，从而导致锂电极循环效

率的低下。 

    对不稳定锂盐而言，锂电极循环过程中，溶剂和锂盐阴离子几乎都在相同的

电位区域内发生分解。这就意味着，锂电极在充放电循环过程中，溶剂分子和锂

盐阴离子同时分解在锂电极表面形成离子电导率、电阻、厚度比较均匀的 SEI

膜，因而锂电极的循环效率也就比较高，这一点已为选用 LiAsF6 作为电解质锂

盐的情况所证实。如在 LiAsF6-PC 电解液中锂的沉积形态要比在 LiClO4 或 LiPF6

基 PC 电解液中光滑，与 LiClO4、LiPF6 基 PC 电解液相比，LiAsF6-PC 电解液中

含有几百 ppm 的水，会使使锂沉积形态变得粗糙[127]。同时值得指出的是 Aurbach

等认为 LiAsF6 作为电解质锂盐的优越性在于它能够在锂电极表面沉积 As 和 As

化物，以修饰锂的沉积，使它变得光滑均匀，这可能也造成 LiAsF6 作为金属锂

二次电池电解质锂盐具有一定优越性的原因[128]。 

如果不选用 LiAsF6 作为电解质锂盐（它具有高毒性），可通过在电解液中添

加 HF，使 SEI 膜中含有部分 LiF，提高其离子电导率[129]。添加一些活性非常高

的添加剂如氟代烷烃，也能够改善锂电极 SEI 膜均匀性和循环性能的作用。 

综上所述，形成均匀性好的 SEI 膜应具备以下特点[130]： 

（1） 溶剂分子和锂盐阴离子应有相近的分解速度； 

（2） 锂电极在循环过程中，溶剂分子和锂盐阴离子应在相近的电位下发生分
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解； 

（3） 添加活性添加剂能够改善稳定锂盐对锂电极性能的负面影响。 

 
1.3.2 碳负极/电解液界面特性 
    目前商品化锂离子电池一般采用能够可逆嵌脱锂离子的石墨或无定形炭作

为负极材料。在锂离子电池首次充放电过程中，有机电解液会在碳负极表面发生

还原、分解，形成一层电子 绝缘、锂离子可导的钝化层（solid electrolyte intephase, 

简称 SEI），从而导致了电池首次充放电过程中，存在巨大的不可逆容量（往往

超过 20%）。这已为使用叔丁基锂[131]或萘基锂[132]对碳黑电极进行化学预处理，

基本上能够消除电极在首次循环过程中，由于 SEI 膜的形成而产生的不可逆容量

所证实。文献中对碳负极在各种电解液体系中的研究表明，碳负极表面 SEI 膜的

组成与在相同电解液中，锂电极和阴极极化至低电位的惰性电极上产生的 SEI

膜的组成非常相似，而且和锂电极一样在碳负极表面形成的 SEI 膜也具有多层结

构[133,134]。 

由于锂离子的嵌入必然经由覆盖在碳负极上的 SEI 膜，因此 SEI 膜的特性

包括它的电阻、阻止电解液进一步反应的能力、锂离子嵌入或电荷传递过程中的

调整能力、以及一定的锂离子扩散能力等决定了锂离子嵌脱过程的动力学以及碳

负极/电解液界面的稳定特性，从而决定了整个电池的性能，如循环寿命、自放

电、额定速率以及电池的低温性能等[135]。优良的 SEI 膜具有机溶剂不溶性，允

许锂离子自由地进出电极而溶剂分子无法穿越，能够有效阻止有机电解液和碳负

极的进一步反应以及溶剂分子共插对电极的破坏，提高了电池的循环效率和可逆

容量等性能。 

 

（1）碳负极/电解液界面稳定性 

在锂离子开始嵌入碳负极前（>0.3 V），溶剂分子就会在较高的电势下被还

原，它们的还原产物沉积在碳负极表面形成SEI膜。与锂电极在充放电过程中其

表面积和体积发生巨大变化相比，碳负极在锂离子的嵌脱过程中体积变化较小。

因此当碳负极表面为一些钝化性能优良的SEI膜组分所覆盖时，稳定的、锂离子

可导的SEI膜就在碳负极表面形成了，从而使锂离子在碳负极中的嵌脱过程显示

出高度的可逆性。当溶剂的还原产物不能够实现对碳负极的有效钝化时，这时就
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可能出现两种情况，一是溶剂分子和锂离子在石墨负极缺乏有效钝化的情况下，

对石墨负极的共嵌入，从而导致石墨电极的剥落和无定形化，这种情况主要发生

在有机溶剂反应活性较低的电解液如醚基电解液中；另一种情况是与PC相关的

由于溶剂还原产物大量覆盖在石墨活性材料表面，使它们与石墨负极本体造成电

绝缘，从而造成部分石墨电极活性材料的失活[136,137]。这一过程的可能机理为：

PC在石墨颗粒的端面的裂缝中还原生成R(OCO2Li)2和丙稀气体时，会形成内部

压力，导致石墨颗粒破裂，新鲜的活性反映面就会曝露在电解液中和电解液进一

步发生反应。这一系列的过程最终导致石墨颗粒为电绝缘的表面膜所覆盖，从而

去活化。 

究竟溶剂的还原产物应该具有什么样的性能才能够实现对碳负极的有效钝

化？至今尚未有统一的标准。一般认为它应该具有较好的热稳定性、化学稳定性，

不易吸湿，良好的导锂性，不溶于任何有机溶剂，从而由它组成的SEI膜薄而致

密。就目前已有的研究结果来说, Li2CO3是一种较佳的SEI膜组分,它几乎具有上

述 所 有 优 点 。 几 种 常 见 SEI 膜 组 分 的 锂 离 子 可 导 性 的 顺 序 为 ：

Li2S2O5≈Li2SO3>Li2CO3>ROCO2Li>ROLi，钝化性能优良的SEI膜组分主要有

(CH2OCO2Li)2、Li2CO3、Li2SO3、Li2S2O5、CH3OLi、CH3OCO2Li。一些热力学

上稳定的组分如Li2O、LiF、LiCl、Li2S对稳定上述组分有着重要意义，但它们导

锂性能往往较差。因此它们在SEI膜中的大量出现，将导致电极界面阻抗较高，

不利于电极性能的改善。从以上分析可以看出碳负极的性能强烈地依赖于电解液

的组成，实现SEI膜对碳负极保护的最佳条件是在首次充放电过程中，使用活性

较强的溶剂使其在锂离子嵌入碳负极（0.5~0.0 V vs Li+/Li）以前（2~1 V vs Li+/Li），

发生还原反应在碳负极表面形成锂离子可导、电子绝缘、致密的钝化膜。 
 

（2）SEI 膜的形成机制 

现在已普遍接受电解液的还原产物是构成石墨负极表面 SEI 膜的主要组分，

然而关于石墨负极 SEI 膜的形成机制仍然存在争议。这种争议主要缘于这一现象

的复杂性，因为含有多种组分的电解液中每一种组分都有各自不同的还原过程，

即使对一种给定的电解液溶剂，许多相互竞争的反应途径也会导致完全不同的还

原产物。此外，表面 SEI 膜的多相结构对溶剂还原的影响也还没有完全被阐明。 

在解释PC的破坏性反应与EC的形成稳定的SEI膜的行为时，有两种完全不同
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的物理模型。虽然每一种模型都能解释一定范围内的结果，但在SEI膜形成的细

节方面存在很大的差别。Besendar等人[138]认为溶剂能共嵌入石墨中形成三元石

墨嵌入化合物[CnLi(Sol)y]，它的分解产物决定了这些反应对石墨负极性能的影

响。EC的还原产物能够形成稳定的SEI膜，即使是在石墨结构中也是如此。而PC

的分解产物在石墨负极结构中施加一个层间应力，导致石墨电极结构的破坏。

Inaba等[139]通过用现场电化学STM对HOPG在1M LiClO4基EC:DEC、EC:DME和

PC电解液中的基面形态变化的研究，进一步证明了溶剂化锂离子的嵌入是形成

稳定的SEI膜的必要条件。XRD的研究结果也证实在SEI膜形成过程中溶剂化锂离

子会共嵌入石墨形成三元石墨嵌入化合物[140]。另一种模型是由Peled提出，

Aurbach等人[141-144]在基于对电解液组分分解产物光谱分析的基础上发展起来的。

认为初始SEI膜的形成控制了进一步的反应，宏观水平上的石墨电极的剥落是由

于初始形成的SEI膜钝化性能较差以及溶剂分解产生气体造成的。这两种机制的

最大差别在于SEI膜形成的第一步，即SEI膜的形成是从形成三元石墨嵌入化合物

开始还是电解液在石墨负极表面发生电化学还原开始。 

Jeong 等[145,146]根据 AFM 对锂离子嵌入 HOPG 过程中的形态变化，提出在每

一种电解液中，HOPG 表面膜的形成都包括两个步骤：（1）溶剂化锂离子的共嵌

入和在石墨负极表面下的分解；（2）溶剂分子在负极基面直接分解沉积形成 SEI

膜。在 EC 基电解液中，确实也存在溶剂的共嵌入的问题，只不过在 EC 电解液

中，溶剂的共嵌入不是那么强烈，它们的分解产物不会造成石墨电极结构的破坏。

在首次充放电循环结束后，溶剂化锂离子对石墨负极的共嵌入就完全停止了，这

是由于石墨层间的分解产物阻止了溶剂的进一步共嵌入。溶剂分子的共嵌入和它

们在石墨层间的分解是产生石墨负极不可逆容量的一个主要原因。在 EC 基电解

液中选择适当的共溶剂能够明显改善溶剂分子共嵌入的程度，因此选择适当的溶

剂体系对改善石墨负极性能非常重要，如在 EC:DEC 电解液中溶剂的共嵌入程度

要比在 EC、EC:DMC 电解液中深。而石墨负极基面上的沉积层（SEI 膜）对阻

止溶剂分子的进一步分解有着重要的作用。 

综合上述两种模型，Chung等[147]提出了另外一种包含溶剂共嵌入过程的SEI

膜形成机制，即石墨负极表面 SEI 膜形成过程由一系列的反应组成，首先从最易

还原的电解液组分开始，直到电荷传递到电解液组分的速度变得非常慢，如果这
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时电解液组分的还原产物仍不能在电极表面建立钝化性能优良的 SEI 膜，则当电

极电位低至三元 GIC 在热力学能稳定存在时，SEI 膜的形成就通过三元 GIC 化

合物的还原进行。当三元 GIC 化合物产生的层间应力超过石墨层间相互吸引的

作用力，石墨就发生剥落，而当石墨负极具有非常优越的机械完整性或三元 GIC

化合物应力较小时，石墨负极就不发生剥落，这样 SEI 膜就可通过一系列的电解

液还原反应继续形成，可能其中还伴有锂离子的嵌入，电解液溶剂的结构和石墨

本体的性质是影响石墨负极剥落的两个主要因素。 

 

（3）溶剂还原机制 

在锂电池中，电化学还原的初始步骤是从电子从阴极极化的电极传递到溶剂

化的锂离子开始的，电荷从电极传递到与锂离子络合的溶剂分子的过程是一个释

热反应，反应热为-3 eV。这样产生的溶剂分子的自由基能够和周围的与锂离子

络合的溶剂分子之间建立一种电荷交换平衡。随后的溶剂分解是从这一电荷交换

平衡开始 [148]。此外这一过程中形成的可溶性还原化合物能够重新被氧化。通过

控制上述电解液还原分解的初始反应，能够改善锂和锂离子电池的性能[149]。电

荷从电极传递到与锂离子络合的溶剂分子需要一个空的分子轨道供电荷传递，如

果这一空轨道的的能量较高，或者说它的 LUMO 能量较高时，电荷的传递只能

在较低的电势下进行，由于石墨电极通常都是在恒电流下进行锂化的，因此它表

面 SEI 膜的形成是一个具有高度选择性的过程，也就是说，反应活性最强的物质，

首先在较高电势下被还原，它的还原产物沉积在碳负极表面上形成 SEI 膜，也就

抑制了其它活性较低的溶剂的还原，这一点已为不同电位下石墨负极表面 SEI

膜的组成不同所证实[150]。 

锂离子电池中所使用的溶剂主要是烷基碳酸酯，在常用的烷基碳酸酯溶剂

中，EC 具有最高的还原电位（作为添加剂使用的 VC 除外）[151]。因而在许多

EC 基电解液中如在 EC:DEC 或 EC:DMC 二元电解液中，SEI 膜的主要组分是 EC

的还原产物。在 EC 存在的情况下，DEC 或 DMC 不分解，它们主要起到改善电

解液的溶解性和电导率的作用，对碳负极表面 SEI 膜的形成机制没有明显的影响

作用[152]。此外 EC 基电解液也是到目前为止文献所报道的与石墨负极相容性最

好的电解液体系，因而 EC 的还原机制得到了广泛的研究。Yoshida 等人[153]认为
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EC 在石墨负极上经历一个双电子过程发生还原，主要生成 Li2CO3 和 C2H4 或

(CH2OCO2Li)2 和 CO。Naji 等人[154]报道，LiClO4-EC 电解液在沥青基碳纤维和天

然石墨电极上的还原过程分两步进行，在 1~0.8 V 范围内发生还原反应，生成

LiCO3。随后在更低的电势下，还原生成烷基碳酸锂。Arora 等人[155]总结了 1998

年以前这方面的研究工作，认为 EC 的还原过程如下 

双电子还原过程 

ethyleneCOeEC +→+ −− 2
32                                         (1-3) 

单电子还原过程 

−− →+ ECeEC                                                    (1-4) 

( ) ( )−−− +→ 22222 OCOCHOCOCHethyleneEC                               (1-5) 

( ) ( ) ( ) ( )LiOCOCHLiOCOCHLiOCOCHOCOCH 22222222 2 →+ +−−            (1-6) 

Wang等人[156,157]从理论上证明，EC的还原过程的确包括一个单电子和双电子过

程，与锂离子络合的EC(Li+(EC)n)首先被还原为离子对中间体，随后C-O键发生

均裂，生成与锂离子相络合的自由基。自由基的不同的终止反应导致EC经历不

同的还原过程，形成不同的还原产物。但由于其它产物易溶于有机电解液中或含

量较少，(CH2OCO2Li)2成为沉积在碳负极上EC的主要还原产物。 

 

（4）锂盐对 SEI 膜性能的影响 

    文献中在论述SEI膜的形成机制的过程中，无论是溶剂共嵌入模型还是溶剂

直接分解模型几乎都没有涉及锂盐阴离子的还原对SEI膜性能的影响。虽然

Aurbach等人也认为锂盐阴离子也会在碳负极上还原，但其还原产物在SEI膜的形

成中并不起到关键性的作用。然而Ryu等人[158]认为，当在还原过程中锂盐阴离子

和溶剂分子同时发生还原时，锂盐阴离子的还原过程就可能影响与溶剂还原过程

相关的SEI膜沉积的致密性、均匀性和钝化性能。如果锂盐阴离子和溶剂分子同

时还原沉积到石墨电极表面形成SEI膜，它们就会相互影响其沉积过程从而降低

SEI膜的钝化性能，相应的如果溶剂分子的还原过程不受锂盐阴离子还原过程的

影响，其SEI膜的性能就会得到改善。在EC:DEC基电解液中，当锂盐为LiAsF6

时，因为它有较强的反应活性，相应的其SEI膜性能优于锂盐为LiPF6或
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LiN(SO2CF3)2。Morigaki等人[159]研究了MCMB在LiPF6、LiBF4和LiClO4的EC:DMC

电解液中的界面现象。现场AFM观察结果显示，锂盐阴离子的种类强烈影响着

石墨基体的形态变化。这可能与首次充放电循环中电池的不可逆容量损失有关。

在LiPF6基电解液中石墨负极的膨胀最为剧烈。EdstrÖm等人[160]则发现在碳负极

如石墨、MCMB、碳黑上形成的SEI膜的热稳定性与电解质锂盐的类型有关。当

使用LiSO3CF3作为锂盐时，SEI膜热破坏的温度为104℃，LiTFSI时为120℃，LiBF4

时为58℃，LiPF6时为102℃。Lee等则研究发现[161], 当锂离子电池保存在80℃下

的温度时，在LiPF6-EC:DEC电解液中碳负极上的SEI膜的热行为表现为周期性的

破坏、再形成的循环过程。这可由阻抗谱图的振荡变化反映出来，这种热不稳定

主要是由LiPF6的分解产物PF5引起的，PF5与SEI膜组分发生反应，导致SEI膜的

破坏，一部分石墨表面随后就会暴露在电解液中，加速了其和电解液的反应，从

而形成新的SEI膜，这种SEI膜被破坏和再形成的过程导致了阻抗谱的振荡行为。

因此当电池在较高温度下使用时，锂盐的种类可能影响着SEI膜的稳定性。

Herstedt等[161]报道，当石墨负极表面SEI膜的组成中含有较多锂盐的还原产物时，

往往伴随着较高的容量衰减。 

 

（5）影响SEI膜性能的其它因素 

如前面述及，SEI膜作为电极材料与电解液在电池充放电过程中的反应产物,

它的组成、结构、致密性与稳定性在很大程度上由电解液的性质决定,但同时也

受到电极材料、温度、循环次数以及充放电电流密度的影响。 

负极材料的各种性质,包括材料种类、电极组成及结构、形态特别是表面形

态对SEI膜的形成有着至关重要的影响。人们对各种类型的碳负极材料，包括热

解碳、碳纤维、石油焦、人造石墨和天然石墨等进行了深入研究[162-165]，结果表

明材料的石墨化程度和结构有序性不同,所形成SEI膜的各种性质也不同;即使对

同一种碳材料，微粒的表面不同区域(基础面和边缘面)，所形成的SEI膜也有很

大差异。 

一般认为，高温条件会使SEI膜的稳定性下降和电极循环性能变差,这是因为

高温时SEI膜的溶解和溶剂分子的共嵌入加剧，而低温条件下SEI膜趋于稳定。

Ishiikawa等人[166]在优化低温处理条件时发现，在-20℃时生成SEI膜循环性能最

好,这是因为低温时形成的SEI膜致密、稳定，并且阻抗较低。Andersson[167]等人
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认为在高温条件下，原来的SEI膜会遭到严重破坏，并在原来的膜上生成一层新

的“宏观膜”(macroscopic layer)。宏观膜并不能像SEI膜一样覆盖于整个碳微粒

的表面，结构也不完整,所以稳定性变差。而他们的另一篇文献[168]则认为高温条

件下,原来的膜进行结构重整，膜的溶解与重新沉积使新的膜具有多孔的结构，

从而使得电解液与电极产生进一步接触并继续还原。目前在锂离子电池制造商中

普遍采用的化成后在30~60℃之间保温老化，以改善电池的循环性能和优化电池

的贮存性能，就是基于在较高温度下SEI膜的结构重整之说。 

电极表面的反应是一个钝化膜形成与电荷传递的竞争反应。由于各种离子的

扩散速度不同和离子迁移数不同，所以在不同的电流密度下进行电化学反应的主

体就不相同，膜的组成也不同。Dollé及其合作者[169]在研究SEI膜时发现,电流密

度对膜的厚度影响不大,却使得膜的组成截然不同。低电流密度时,Li2CO3首先形

成,而ROCOOLi则延迟到电极放电结束前才开始形成；高电流密度时,ROCOOLi

没有在膜中出现，膜中只含有Li2CO3，这使得膜的电阻变小，电容增大。Ota等

人[170]采用色谱-质谱联用研究SEI膜时发现：在高电流密度条件下，锂离子开始

插入时(0.8 V vs Li+/Li)无机膜层就开始形成，有机膜层则后形成；而在低电流密

度时，SEI膜中找不到无机层。 

 
（6）碳负极在长期循环过程中的稳定性 

在有机电解液中，即使石墨负极表面存在稳定的 SEI 膜，但在长期循环过程

中锂化石墨电极和电解液之间仍不可避免的存在小规模反应，这是其长期循环过

程中容量衰减的主要机制，它导致了更多的表面组分沉积到石墨负极表面，而使

其在以后的充放电循环过程中石墨电极的表面阻抗不断增加。这是因为锂离子嵌

入过程中，石墨颗粒体积的增大，导致 SEI 膜的应力发生变化，由于锂盐沉积物

组成的 SEI 膜的粘弹性是有限的，石墨负极的表面钝化也不可能是完美无缺的，

所以在锂离子嵌脱过程中石墨负极表面形态的变化，导致 SEI 膜的破裂几乎是不

可避免的。因此在每一次循环过程中，石墨电极和电解液之间都会存在小规模的、

不断的反应以修复被破坏的 SEI 膜，这些小规模的反应逐渐消耗掉电池中有限的

锂和电解液。而且这种 SEI 膜的破坏和修复，导致了在长期循环过程中 SEI 膜的

增厚，不仅会增加电化学反应的电阻，而且会增加石墨颗粒与集流体之间，以及

石墨颗粒与石墨颗粒之间的电阻，导致电极容量的衰减[171,172]。在这种情况下，
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石墨负极容量的衰减往往不是由于活性材料结构的破坏，而是由于活性材料在全

充或全放电过程中，需要太高的过电位。因此当石墨负极活性材料基体保持稳定

时，它的容量衰减主要是由于它的表面现象造成的[173]。 

 
1.3.3 过渡金属氧化物正极/电解液界面特性 

对SEI膜的研究,最初主要集中在负极方面。而事实上,在正极表面亦有SEI

膜存在,这层钝化膜在正极电化学循环过程中同样具有很重要的作用。但相对负

极来说,由于其电化学性能表观表现得不明显,厚度较薄,直接观察有困难,所以

一直未能引起人们的足够重视,直到近期这方面的工作才逐渐开展。正极表面SEI

膜的形成同样伴随和影响着电池的充放电过程，它能够阻止电解液组分在正极表

面进一步发生反应，提高它们的氧化电位[174]；但也增加了正极/电解液的界面阻

抗，降低电池的可逆容量和循环效率[175,176]]。因此可以说，锂离子电池的正极材

料LiNiO2、LiMn2O4的电化学行为，在一定程度上，与Li-C负极相似，强烈地依

赖于它们的表面化学性质。 

（1）SEI 膜的结构与组成 

与锂电极或石墨负极表面 SEI 膜的组成相似，正极材料表面 SEI 膜的组成同

样强烈地依赖于电解液的组成以及其中所含有的杂质。电解液溶剂的种类强烈地

影响着 SEI 膜的稳定性和导电性能。正极的其它组成材料如聚合物粘结剂、导电

碳黑以及正极组成成分在一定范围内的变化对正极/电解液界面反应几乎没有任

何影响。Aurbach 等人[113]认为，经历循环后的正极材料表面的 SEI 组分中，部分

组分可能来源于有机溶剂在负极上的还原产物。Eriksson 等人[177]对 LiMn2O4 正

极材料与有机电解液之间的相互作用研究发现，循环过程对表面膜中组份的种类

影响很小，正极材料在电解液中论是否经历充放电循环，其表面膜中元素的组成

几乎是不变的。正极材料在电解液中，无论是否经历充放电循环，其表面都会发

生一些化学和/或电化学反应，循环过程可能只是造成物质传递而更有利于界面

反应的发生。LiMn2O4 正极表面初始形成的 SEI 膜的厚度不能够完全阻止正极/

电解液界面反应，随着正极循环次数或正极在电解液中保持时间的增加，

LiMn2O4 正极表面 SEI 膜厚度会不断增加。因此在电池循环过程中，电解液不断

被消耗，造成电池性能的下降。在常温下，LiMn2O4 正极材料在 LiPF6 基电解液

中无论是否经历充放电循环，其表面 SEI 膜都主要由溶剂反应产生的聚醚以及锂
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盐反应产生的 LiF、LixPFy、LixPFyOz等组成。当使用 LiBF4 基电解液时，可能由

于电解液中 HF 含量较低，电极表面膜中碳酸盐类组分增加。同时他们在基于对

LiMnO4 电极在电解液中贮存和循环时的表面分析，以及 DSC、XRD、SEM 等的

研究基础上，提出了在升高温度的条件下 LiMnO4 电极表面的 SEI 膜模型：最靠

近电极活性材料的是一层聚合物或聚碳酸酯，随后是一层 LiF，最外层是沉积的

LixPOyFz和磷的氧化物（LiPF6 基电解液）。影响 SEI 生成的因素主要有温度、贮

存电势以及电极表面的原始表面膜的组成等，电化学循环过程对表面膜的组成没

有影响。与在常温下相比，升高温度不会引起新的表面反应，只会加速表面反应

的发生。正极表面膜的厚度会随贮存时间、循环次数和温度的增加而增加。由于

SEI 膜的最内层部分是由有机物组成的，溶剂可以进一步的通过它到达电极材料

表面，从而导致电解液与电极活性材料的不断反应。因此解决溶剂在正极材料上

的不断氧化和整个电池阻抗增加的关键问题应该是在正极材料表面预先形成一

个稳定的无机物表面膜[178]。 

（2）正极材料表面 SEI 的形成机制 

类似于对锂电极或石墨电极/界面现象的研究，已报道的正极电解液方面的

研究工作多集中于对 SEI 的形成机制、组分表征。从已有的文献来看，正极材料

表面的形成主要存在三种机制：（1）锂离子再嵌入引起的溶剂氧化；（2）正极材

料和溶剂之间的亲核反应；（3）在没有外加电压存在的情况下，锂离子从正极活

性材料中的自发脱嵌引起的还原反应。 

有机电解液组分在正极上的氧化长期以来被认为是造成正极性能衰减的主

要原因之一，在电解液组分的选择上起到过重要的作用[179]。Huang 等报道[180]，

在 LiPF6-EC：DMC(2:1 v/v)电解液中，LiMn2O4 电极的不可逆容量损失主要是由

其内在的氧化还原机制引起的。在所有的充电状态及 21~55℃范围内，升高温度

或延长贮存时间，都会导致严重的锂离子共嵌入形成 Li1+xMn2O4。Mn 的溶解造

成的不可逆容量损失虽然存在，但在较高充电状态下，它不是主要因素。锂离子

再嵌入反应导致电解液的消耗是影响贮存过程中 LiMn2O4 电极容量衰减的主要

原因。Matsuo 等[181]发现，在超过 60℃的温度下，LiMn2O4 薄膜电极暴露在纯溶

剂 DMC 中，会导致电极完全失去活性。但 XRD 结果显示电极活性材料结构的

没有改变；CSAFM、Raman、SERS 等进一步的研究结果表明，表面现象是造成
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电极电化学活性衰减的主要原因，随着温度的升高，一方面 LiMn2O4 薄膜电极的

表面导电性会逐渐消失，电极表面 Mn2O3 的浓度不断增加；另一方面 SERS 的研

究结果明确显示电极表面形成了一层绝缘薄膜，它主要由 LiMn2O4 薄膜电极活性

材料与电解液发生亲核反应产生的含有醇基、羧基、碳酸酯等具有聚合物结构的

混合物组成；当在较高的温度下（70℃），LiMn2O4 薄膜电极曝露在 LiPF6-EC:DMC

电解液中，其表面同样会形成一层薄的绝缘的 SEI 膜。与在纯溶剂 DMC 中相比，

在 LiPF6-EC:DMC 电解液中，SEI 膜的形成伴随着电极结构的破坏和部分电极材

料的溶解。Raman 和 XRD 结果指出，薄膜电极活性材料的一部分转化为λ-MnO2。

上述研究结果显示了电解液中的 LiPF6 或其中可能含有的杂质如 H2O、HF 等参

与了 LiMn2O4 薄膜电极的表面反应。因此在 LiPF6-EC:DMC 电解液中，LiMn2O4

薄膜电极的表面反应可能包含以下过程：首先 Mn4+氧化 DMC 或 EC 生成

Li2Mn2O4，随后 Li2Mn2O4 将会进一步发生分解，生成 MnO、Li2MnO3 或 MnO、

Li2O 和λ-MnO2，所有上述过程都会导致 Mn 价态的升高及结构的破坏，使它们

对溶剂具有更强的氧化性。如果 SEI 膜是多孔的、锂离子可导的，整个氧化反应

会一直继续到 LiMn2O4 与溶剂完全反应生成λ-MnO2 为止。此外 HF 的存在会加

速 Mn(III)离子的歧化反应，生成 Mn2+和 Mn4+，其 Mn2+会溶解到电解液中。 

Aurbach 等[182]研究了 LiNiO2、LiMn2O4 正极活性材料在纯溶剂或有机电解

液中的界面现象发现，原始 LiNiO2、LiMn2O4 正极活性材料表面总是被一层

Li2CO3 原始膜所覆盖，当它们与纯溶剂混合物相接触时，这些原始膜具有一定的

稳定性，使它们对正极活性材料具有一定的保护作用。锂盐阴离子或其它杂质对

正极的表面化学有着重要的影响，正极活性材料在电解液中，相比于在纯溶剂中

表面化学几乎没有任何改变，它的表面化学发生很大的改变。可能是由于电解液

中的一些酸性杂质如 HF，破坏和溶解了活性材料表面的 Li2CO3 原始膜，从而溶

剂和正极活性材料之间能够发生反应。因此在电解液中，正极材料表面的 SEI

膜主要由与电解液相关的表面组分，如 ROLi、ROCO2Li、聚碳酸酯以及锂盐的

还原产物如 LiF 以及含有 P-F 键、As-F 键或 SO2CF3 基团的组分等所组成。LiNiO2

电极对电解液表现出比 LiMn2O4 电极对电解液更强的反应活性。一般而言，

LiNiO2 电极的阻抗高于 LiMn2O4 电极。总的来说，在 EC:DMC 基 LiAsF6、LiPF6、

LiC(SO2CF3)3 电解液中，以在 LiAsF6 基电解液中，正极材料 LiNiO2和 LiMn2O4
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的表面 SEI 膜最为稳定，电极阻抗也最低。在 LiPF6 基电解液中，HF 起着重要

的作用，由于表面组分 LiF 的沉积，导致它们界面阻抗较高。尤其是在含有酸性

杂质的电解液中，电极阻抗将增加。 

Ostrovskii 等[183, 184]用扩散反射 FTIR 技术研究了表面原始 Li2CO3 表面膜的

LiNi0.8Co0.2O2、LiMn2O4 正极/有机电解液的界面现象。研究结果表明，在没有外

加电压存在的情况下，正极/电解液界面反应主要是有机溶剂和电解质锂盐在正

极表面的还原，并认为发生上述反应的主要原因是锂离子从正极活性材料中的自

发脱嵌引起。这些表面反应的速率和类型主要与正极的表面化学及电解液的种类

有关。LiNiyCo1-yO2 材料的表面自发反应速度较慢，反应的产物主要是一些无机

物，在 LiClO4-PC 电解液中，其表面 SEI 膜主要由 Li2CO3、含 Cl-O 键的组分以

及 ROCO2Li 等化合物组成；在 LiPF6-EC:DMC 电解液中，其表面 SEI 膜主要由

含有 P-O 和 P-F 键的一些组分如 LixPFy化合物以及 LiF 组成，此外可能也含有溶

剂分子的聚合物。相比较而言，LiMn2O4 材料表现出对电解液较强的反应活性，

无论在 PC 基还是 EC:DMC 基电解液中，都能够引起溶剂分子的强烈聚合。 

Wang等[185,186]最近报道，LiCoO2贮存纯溶剂或电解液中，锂离子可从LiCoO2

中自发化学脱嵌生成电化学惰性的 Co2O3 和 Co3O4，脱嵌的锂离子和 Co3+一起造

成溶剂分子的氧化，致使在其表面形成一层较厚的 SEI 膜。 

    研究正极的SEI膜是对研究负极SEI膜的继续。深刻了解正极SEI膜的形成机

理及特征,并结合对负极SEI膜的认识,有利于整体评价SEI膜在锂离子电池中的

作用,获得两极间相互影响的规律，同时也为进一步改善锂离子电池的性能提供

一种更为全面的理论指导。 

 
1.3.4 SEI膜的模拟 
 

（1）SEI膜的模拟模型和等效电路 
基于以上SEI膜形成的机理,人们提出了数种模型去模拟它。其中最著名的即

为“固体电解质界面膜”模型。这种模型如今已被学术界所认可,成为解释锂离

子电池电极界面钝化膜现象时引用率最高的模型。其它的模型有聚合物电解质界

面膜模型(PEI)、固体聚合物层模型(SPL)和紧密成层模型(CSL)等。 

图1-2给出四种模型的结构示意和等效电路图。固体电解质界面膜模型即SEI

模型,是各种模型中最著名的一种,最早由Peled[102]建立。在分析锂二次电池的金
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属锂负极时，他认为当锂与电解液接触时,会在锂负极上形成一钝化层，其厚度

为15-25Å，其中包括一些电极与电解液反应产生的不溶性产物，它在电极与电解

液之间起到隔膜的作用，具有固体电解质的特征，故称之为“固体电解质界面膜”。

Garreau[187]等人进一步研究指出，电极上的钝化膜是在电极与电解液接触后很短

时间内形成的，锂离子通过SEI膜这个保护层的过程是电极动力学过程中决定速

率的步骤。这层膜具有以下特征：(1)高的反应电阻(至少100 Ω),(2)低的界面

容抗(几μF) ,(3)在几百个mV内符合Tafel直线。聚合物电解质界面膜(polymer 

electrolyte interphface, PEI)是由Thevenin和Garreau提出的[188]。在用恒电流、恒电

压及交流阻抗等电化学方法分析负极界面时，他们认为在有些含低量残留水分的

有机电解液中形成的钝化膜，其行为与SEI膜不同,该钝化膜解释为一种含有多孔

聚合物膜的界面层更为适合，这种解释即为PEI理论。该模型主要观点包括：(1)

电极表面不是均匀光滑的；(2)电极表面被分成两个部分，即活性部分与非活性

部分，其中活性部分存在于聚合物膜孔的底部，可以通过孔中的电解液参与电极

反应,而非活性部分则被聚合物膜中的固体部分所覆盖，不与电解液接触，所以

不能直接参与表面的电极反应过程；(3)电极表面活性部分的行为由电荷传递过

程所控制。固体聚合物层模型(solid polymer layer, SPL)[108]认为，在电极表面的钝

化层中包含聚合物电解质和一些分散于聚合物电解质中的固体化合物，这种界面

层具有SEI膜和PEI膜的性质，实际是二者的混合物。紧密分层模型(compact 

stratified layer, CSL) [108]认为,电极的表面层由两个亚层构成:第一个亚层是与电

极表面相连的固体电解质层;而第二亚层则与溶液相连,该亚层可能是固体电解

质层,也可能是聚合物电解质层。这两个亚层具有明显不同的电导率和电容率。 

以上模型是基于金属锂电池而得到的;对于负极材料为石墨时,这些模型依

然适应,特别是SEI膜模型,在解释碳负极时得到了广泛的应用。 
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（2）SEI膜动力学[102,189] 

    锂离子通过SEI膜的沉积－溶解过程包括三个步骤：（1）在阴极极化过程中

锂离子除去溶剂化分子，通过膜－液界面的传递，进入SEI膜中的空位；（2）锂

离子通过SEI膜的迁移；（3）到达金属表面，从金属获得电子，成为金属晶格的

一部分。如果假定锂离子通过SEI膜的迁移是决速步骤，那么就可以采用描述离

子在固体中迁移过程的等式（1-7）来描述SEI膜的动力学过程[190,191]。 

( ) ( )RTazFERTWzFanvi sinhexp4 −=                                 (1-7) 

其中a为离子跳跃半距离（the jump’s half distance），v为晶格振动频率，z是离子

电荷，对锂离子来说等于1；W是离子跳跃能垒，n是离子的浓度，E是电场，F

是Faraday常数。 

当所有的电势降都发生在SEI膜上时， 

ElSEI ==ηη                                                       (1-8) 

其中l为SEI的厚度。在平衡电位 0=η 时，表观电流密度为0，交换电流密度可表

示为， 

( )RTWzFanvi −= exp20                                             (1-9) 

图 1-2 SEI 膜模型和等效电路图 
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在高电场下， RTlazF >η ，就得到类似Tafel行为的表达式， 

( )RTlazFii ηexp0=                                               (1-10) 

在低电场下，对等式(1-10)进行线性化，就可得到类似欧姆行为的表达式， 

bii η06.4=                                                      (1-11) 

其中b与从等式(1-10)获得的Tafel斜率类似， 

azFRTlb 3.2=                                                   (1-12) 

从而SEI膜的平均电阻可表示为， 

00 26.4 AzFiRTliblRA film ===ρ                                 (1-13) 

其中 A 为电极的表面积， IR film η= 为 SEI 膜的电阻以及 iAI = 。对金属锂电极

表面的 SEI 膜而言，其平均电阻值在 108Ω•cm2 数量级。 
 
（3）SEI 膜的生长速率[102,192] 

SEI 膜的生长过程可分为两种极端的情况：（1）锂电极表面的 SEI 膜不是完

全均匀的，即锂电极表面存在锂离子溶解阳极区域和电子穿过 SEI 膜导致溶剂还

原的阴极区域，这种情况一般出现在实际的电池体系中，这是因为实际电池体系

中往往存在一些杂质，它们导致了阴极区域的存在；（2）锂电极表面的 SEI 膜是

完全均匀的，其表面不存在阴极区域，在这种情况下，电子通过 SEI 膜扩散至电

解液一侧成为决速步骤。 

对于第一种情况，这一过程的推动力来自金属锂与电解液组分之间的电势差

ΔVM-S，作为一种近似的情况，我们假定：（1）腐蚀电流服从欧姆定律；（2）SEI

膜的电子电导率（ρe）随时间变化保持不变。则腐蚀电流密度可表示为， 

lVi eSMcorr ρ−Δ=                                                 (1-14) 

其中 l 为 SEI 膜的厚度，如果假定腐蚀反应的全部产物都沉积到锂电极上，形成

了一个均匀的膜，那么可以得到， 

corrKi
dt
dl

=                                                       (1-15) 

其中 K 为常数，从等式（1-14）和（1-15）可得， 

l
VK

dt
dl

e

SM

ρ
−Δ

=                                                    (1-16) 
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对（1-16）式积分可得， 

2
1

2
0

2
⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
⋅

Δ
+= − t

VK
ll

e

SM

ρ
                                           (1-17) 

其中当 0=t 时， 0ll = 。等式（1-17）即为 SEI 生长的抛物线定理。 

   对于第二种情况，电子通过 SEI 膜扩散至电解液一侧成为决速步骤时，腐蚀

电流密度遵循下式， 

l
FDC

icorr
0=                                                     (1-18) 

其中 D 为电子在 SEI 膜中的扩散系数，C0 为靠近金属一侧 SEI 膜中电子的浓度。

从等式（1-18）和（1-15）可得， 

l
KFDC

dt
dl 0=                                                    (1-19) 

积分后可得， 

( ) 2
1

0
2
0 2 tKFDCll +=                                              (1-20) 

虽然上述两种机制都可获得 SEI 膜厚度随时间均呈抛物线增长的增长规律，

但这只是一种高度近似的结果。在实际电池体系中，由于ρe和 D 均可能随 l 改变

而改变，SEI 膜可能会发生破裂、不均匀等从而导致 SEI 膜的增长偏离抛物线定

理。 

 

1.4 本论文的研究起因和设想 

SEI膜是伴随着锂二次电池的发展而广泛展开的一个重要的研究领域。深入

理解SEI膜的形成机理与电化学特征，对指导研究锂二次电池容量衰减原理以及

相对应的电池材料的改性都具有重要的理论意义。随着锂离子电池的进一步广泛

应用，研究电极的SEI膜将仍然是一个很重要的方向，特别是对正极材料的SEI

膜以及使用不同粘合剂(特别是水性粘合剂)时正负极SEI膜的研究都处于起步阶

段，更多原位研究方法也尚待拓展。因此这方面工作的深入开展无论从理论上还

是对应用开发的指导上都具有极其重要的意义。 

基于以上考虑，本文主要开展了以下几个方面的研究工作： 



第一章 绪论 

- 28 - 

（1） 系统地研究了石墨负极/电解液界面特性。首先从研究石墨负极的首次阴

极极化过程的阻抗谱特征入手，先后研究了不同电池体系（三电极电解池、

两电极扣式电池），不同粘合剂（油性、水性）、不同集流体（铜箔、泡沫

铜）对阻抗谱特征的影响；其次研究了电解液杂质甲醇对石墨负极性能和

SEI 膜成膜机制的效应，以及温度和添加剂 VC 对 SEI 膜成膜机制的作用；

最后探讨了循环过程对石墨负极性能和 SEI 膜成膜机制的影响。 

（2） 研究了 LiCoO2 正极/电解液界面特性。首先探索了不同组成的 LiCoO2正

极在电解液中贮存和随后充放电过程 SEI 膜生长的规律、感抗产生的机

制、电荷传递电阻和电子电导率随电位的变化特征；其次研究了在不同电

解液中贮存对 LiCoO2 正极循环性能的影响；最后研究了 SEI 膜、电荷传

递电阻和电子电导率随温度变化的规律。 

（3） 合成与表征了 LiMn2O4 及其 Ni、Fe、Ti 掺杂产物，研究了温度对尖晶石

LiMn2O4 及其 Ni、Fe、Ti 掺杂产物正极/电解液界面特性的影响。重点探

讨了掺杂和温度对尖晶石 LiMn2O4 电化学性能和正极/电解液界面性能的

作用。 
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第二章实验与仪器方法 

2.1 主要化学试剂 

为了加强本论文实验结果与商品化锂离子电池的关联性，同时使研究结果更

具普遍性，本论文中所使用的化学试剂除 LiMn2O4 及其 Ni、Fe、Ti 掺杂产物为

自行合成外，其它材料均采用目前商品化锂离子电池工业化生产所用的原材料。 

 高纯锂片（Lithium，Li），直径 15.4 mm，厚度 1.8 mm，纯度 99.9％（ 北京

有色金属研究院）； 

 正极材料：LiCoO2 （天津巴莫）； 

 负极材料：MCMB （上海杉杉），MCF （Petoca, Japan）； 

 导电剂：乙炔黑（河南焦作）； 

 粘合剂：Kynar LBG (PVDF-HFP)（ ELF ATOFINA）； 

 溶剂：N-甲基-吡咯烷酮 NMP（色谱纯，百灵威）；甲醇（分析纯，上海化学

试剂总厂）使用前经 4A 分子筛干燥、纯化后直接使用。 

 电解液：本文中所用电解液均来自张家港国泰华荣化工新材料有限公司； 

 隔膜：Celegard 2300 隔膜； 

 集流体：30μm 铝箔（AR），20 μm 铜箔（AR）。 

 

2.2 尖晶石 LiMn2O4及其 Ni、Fe、Ti 掺杂产物的合成 

尖晶石LiMn2O4的合成方法较多，主要有机械混合固相反应法、熔融含浸法、

喷雾干燥法、共沉淀法、溶胶-凝胶法，等等。 虽然以电解二氧化锰为原料的机

械混合固相反应法是当前常用的方法,但存在难以混合均匀、焙烧时间长等问题。

采用用溶胶-凝胶法制备的锂离子电池正极材料锂锰氧化物，不但颗粒细小，均

一化程度高，反应接触面大，而且能够更好地控制固体粒子的形态和结构。因此

本文采用溶胶－凝胶法合成尖晶石LiMn2O4及其Ni、Fe、Ti掺杂产物，合成过程

如下： 

（1）尖晶石 LiMn2O4 的合成 

以柠檬酸、硝酸锰、碳酸锂等按一定化学计量比计量，加入适量的蒸馏水， 

搅拌至样品完全溶解。将烧杯置于水浴锅中，加热至 80℃，反应物发生较剧烈



第二章实验与仪器方法 

- 40 - 

反应，同时用电搅拌器搅拌，直至形成浅黄色疏松状固体。将样品放置 100℃烘 

1~2 h，再在 300℃下灼烧 2~3 h，冷却后在瓷钵中碾磨，得到 LiMn2O4 的前驱

体。将前驱体转入坩埚中，置于马弗炉在空气中于 750℃灼烧 24 h。样品在炉内

自然冷却，冷却后将样品碾磨，过筛，装袋编号，待涂膜测试。 

（2）掺杂产物的合成 

在称量计量时，按摩尔比加入掺杂的金属离子(Ni，Fe，Ni 等)，合成方

法同（1）。 

2.3 实验电池的制备 

2.3.1 电极制备 

电极制备是锂离子电池生产中的最关键步骤之一，粘结剂、集流体以及电极

片的成型工艺等对电极的电化学性能有重大的影响，能制备出好的电极是开展研

究工作最重要的基础。 

电极制备工艺主要包括制浆和涂膜两个过程，但正极和负极由于组成和使用

的集流体不同，电极的制备工艺也存在很大的差异同，电极中所使用的粘合剂不

同（水溶性粘合剂（F-103）与油性粘合剂（PVDF-HFP）），其电极的制备工艺

也不相同。 

[1] 油性粘合剂石墨负极的制备过程 

（1）原材料预处理 

按 90:10 的比例称取适量石墨、粘合剂，在 80℃下真空烘干 12 h，去除材

料中的水分。 

（2）集流体预处理 

集流体的预处理可增加粘合剂对集流体的粘合力，除去表面的油污。具体步

骤为，首先将铜箔用氧化铝耐水砂纸进行粗糙化，然后依次用 0.1%的 H2C2O4 溶

液和丙酮超声波清洗 20 min 和 15 min，自然晾干后备用。 

（3）浆料的配制 

浆料的配制中有两个关键的因素：其一，粘合剂 PVDF-HFP 在 NMP 中溶解

较难，首先要经历一个溶涨的过程，因此单凭溶液中已不存在粘合剂固体无法判

断粘合剂已完全溶解，粘合剂未能完全溶解会降低粘合剂对集流体的粘合力；其

二，粘合剂与 NMP 的比例不能太低，太低会导致粘合剂难于溶解完全和涂膜困
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难，但也不能太高，太高也会降低粘合剂对集流体的粘合力。本文中的具体做法

为，首先将称量好的粘合剂与溶剂 NMP 按质量比 1:15 的比例混合后高速机械搅

拌 1 小时，超声溶解半小时后，将（1）中称量干燥后的石墨加入到粘合剂与 NMP

组成的溶液中后再高速机械搅拌 1 小时，获得实验用浆料。 

（4）涂膜 

配置好的浆料，应即配即用，不宜久置，久置会变质，降低粘合剂对集流体

的粘合力。使用钢尺将获得的浆液均匀地涂在铜箔上，涂膜中尽量保证膜的均匀

性。 

（5）电极成型 

涂膜后的电极片在鼓风干燥箱中 100oC 下干燥 60min 后，将鼓风干燥箱温度

提高到 145oC，并保温 20 分钟使粘合剂发生熔融，然后关闭鼓风干燥箱电源，

将鼓风干燥箱门打开让其自然冷却。熔融过程可明显提高电极膜对集流体的粘合

力，但这一过程受升温速度影响较大，升温速度越快，性能越好。 

上述烘干后的电极片用粉末压力机压制后（压力 15Mpa），再在真空烘箱中

80 ℃烘干 12 小时后移入手套箱备用。 

[2] 水溶性粘合剂石墨负极制备过程 

（1）浆料的配制 

按 10:7:5:0.5 的比例称取适量水溶性粘合剂（F-103）、石墨、超纯水和 F-103

添加剂。首先将 F-103 与超纯水混合高速机械搅拌半小时，然后加入石墨，再继

续搅拌 1 小时后，再加入 F-103 添加剂，继续搅拌 1 小时，即可获得实验用浆料。 

（2）集流体预处理 

集流体预处理的方法和步骤与油性粘合剂石墨负极制备过程中集流体的预

处理方法和步骤相同。 

（3）涂膜和电极成型 

涂膜方法与油性粘合剂石墨负极制备过程中涂膜方法相同。涂膜后的电极片

在鼓风干燥箱中 50oC 下干燥 30min，然后经粉末压力机压制后（压力 15Mpa），

再在真空烘箱中 80 ℃烘干 12 小时后移入手套箱备用。 

 

[3] 正极的制备过程 
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（1）材料预处理 

按一定比例（具体比例见结果与讨论部分）称取适量粘合剂、正极活性材料

（LiCoO2 或尖晶石 LiMn2O4 及其 Ni、Fe、Ti 掺杂产物）、炭黑和石墨，并将正

极活性材料、炭黑和石墨在玛瑙研钵中研磨进行预混合后。在 80 ℃下真空烘干

12h，去除材料中的水分。 

（2）集流体预处理 

将铝箔依次用超纯水和丙酮超声波清洗 20min 和 15min，自然晾干后备用。 

（3）浆料的配制与涂膜 

浆料的配制与涂膜方法与油性粘合剂石墨负极制备方法相同。 

（4）电极成型 

涂膜后的电极片在鼓风干燥箱中 60oC 下干燥 4 小时后，经滚轧机滚压后，

再在真空烘箱中 80 ℃烘干 12 小时后移入手套箱备用。 
 
2.3.2 电池的组装 
 

本文中的电池组装在充满 Ar 气的除氧除水手套箱中进行，组装过程中手套

箱中的水分控制在 5 ppm 以下，组装的电池主要包括两电极的 2025 型扣式电池

和三电极的模拟电池体系。扣式电池的装配如图 2-1 所示，自下往上装，先把研

究电极放在 2025 扣子下盖的中央，使之能更好地与锂片相对；然后放入一层

Celgard2300 隔膜，加入适量的 1M LiPF6-EC:DEC:DMC(v/v/v, 1:1:1)的电解液，

再把锂片置于中央，正好与研究电极相对，盖好上盖，擦干电池外壳残余的电解

液，用密封膜包裹封口，把电池移出手套箱，立即用电动冲压机将电池加压密封，

静置一段时间后进行电化学实验。 

三电极模拟电池采用密封玻璃电解池，电解池和电极的安放如图 2-5 所示[1]。

将锂条视需要剪成对电极和参比电极，分别将各个电极夹在相应的夹子上，加入

适量的电解液后用真空油和石蜡封住电解池的开口处，以防止空气中的水分进

入，然后移出手套箱。 
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2.4 实验仪器和方法 

2.4.1 循环伏安技术(CV)[2]  

循环伏安技术(CV)是电化学中最常用的实验手段之一，其方法原理如下所

述：选择无电极反应的某一电位为初始电位，控制研究电极的电位按指定的方向

和速度随时间线性变化，当电极电位扫描到某一个电位后再以相同的速度逆向扫

描到初始电位，同时测量极化电流随电极电位的变化关系。循环伏安技术(CV)

的主要参数是电位扫描区间（上限、下限电位），电位扫描速度和方式，实验结

果主要是 CV 图中的电流峰，其中峰电流表征反应速率，峰电位代表反应体系能

量。根据 CV 图中电流峰的特征，可以获得检测电位区间所发生的电化学反应，

反应中间产物的特点，稳定与否，电极反应的可逆性等方面的信息。 

在循环伏安技术(CV)中扫描速度对于所获得的信号有非常大的影响，如果扫

描速度过快，那么双层电容的充电电流和溶液的欧姆电阻会明显增大，对电化学

信息的获取有不利的影响；如果扫描速度太慢，则由于电流的降低，检测的灵敏

工作电极

锂片 

隔膜 

外壳 

外壳

图 2-1 扣式电池示意图 

图 2-2 三电极体系电解池示意图[1] 
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度会降低。在锂离子电池体系中，由于锂离子在材料中的扩散非常缓慢，因此一

般使用比较慢的扫描速度。 

循环伏安法也是研究 SEI 膜的有力工具。采用循环伏安法可以清楚获得 SEI

膜形成的电位范围。慢速（≤1mV⋅ s-1）循环伏安扫描研究石墨负极时，由首次

扫描循环伏安图与随后扫描循环伏安图的差别，可以得到电解液中各组分包括杂

质在石墨电极上的还原电位，结合电化学阻抗谱（EIS）的研究结果，不仅可给

出各组分在 SEI 膜形成中的作用，还可以给出它的发生电位。 

本文主要运用 CV 研究了石墨负极在不同电解液中的充放电循环可逆性以及

添加剂的还原分解电位。循环伏安实验在上海辰华仪器公司生产的 CHI660B 型

恒电位/恒电流仪上完成。实验采用三电极模拟电池体系，锂条作为辅助电极和

参比电极。对于石墨电极，扫描速度为 1 mV/s，而对于 LiCoO2 或 LiMn2O4 正极，

扫描速度设为 0.02 mV/s。 

 
2.4.2 恒流充放电测试[3] 

原理：若开始极化后在电极表面上通过的极化电流密度 I 保持不变，则称

为“恒电流”极化或“电流阶跃法”(如图 2-3)。对参加氧化还原反应的粒子的

流量 Jx,i 与电流密度 I 之间存在如下关系： 

ix
i

J
v
nFI ,m=                                                   (2-1) 

其中 n 为转移电子数，F 法拉第常数，vi 反应的粒子数。 

在恒电流极化下，电极表面上的边界条件可以写成： 

常数==⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

∂
∂

i

ii

nFD
Iv

x
c 0m                                          (2-2) 

其中 Di 为扩散系数，c 离子浓度，x 距离。 

当以“半无限扩散条件”为边界条件时，即接通极化电路时，i 粒子的浓度

ci 为它的初始浓度 ci
0 ；而距离电极表面无穷远处总不出现浓度极化(即有

( ) 0, ii ctc =∞ )，Fick 第二定律的解为： 

( )
⎥
⎥
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⎤

⎢
⎢
⎣

⎡
⎟⎟
⎠
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⎜
⎜
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⎛
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x

D
t

tD
xerfc

D
x

nF
Iv
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iiii

i
ii 4

exp2
2

,
2

00

π
               (2-3) 

式中，erfc(λ)=1-erf(λ)，称为余误差函数。电极反应是直接在电极表面上进
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行的，将 x = 0 代入式(2-3)，可知在电极表面上： 

( )
i

i
ii D

t
nF

Iv
ctc

π
00 2

,0 −=                                           (2-4) 

式(2-4)表示，无论反应粒子(vi和 I0 同号)或反应产物(vi和 I0 异号)的表面浓

度都随 2
1

t 而线性地变化。从式(2-4)可以看到，若 i
i

i D
Iv

nFc
t π

0

0
2

1

2
=  ，则反应粒子 

i 的表面浓度下降到零。因此，经过这一段时间以后，只有依靠其它的电极反应

才可能维持极化电流密度不变。为了实现新的电极反应，电极电势会急剧变化。

自开始恒电流极化到电极电势发生剧变所经历的时间称为“过渡时间”(τi)，则 

( )20
2
0

2

22

4 i
i

i
i c

Iv
DFn π

τ                                                  (2-5) 

式(2-5)代回式(2-4)中，则该反应粒子的浓度变化式简化为： 

( )
⎥
⎥
⎦
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⎢
⎢
⎣

⎡
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
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2
1

0 1,0
τ
tctc ii                                              (2-6) 

如果知道了各种粒子表面浓度随时间的变化，并假设电极表面上的电化学平

衡基本没有受到破坏，且忽略活度系数的影响，就可以用下式来计算电极电势的

瞬间值： 

( ) ( )tcv
nF
RTt iie ,0ln0 Σ+= ϕϕ                                         (2-7) 

若 电 极 反 应 为 RneO →+ − ， 且 R 不 溶 ， 则 将 常数=),0( tcR 和
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如果 R 可溶，则可推出 ( )
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0=Rc ，则代入（2-7）式整理得： 
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式(2-9)的曲线形式见图 2-4。 在 Ot τ= 附近电极电势发生突跃，而在
4
Ot

τ
= 时， 

0
41 eϕϕ = 。 

实验：电池的恒电流充放电测试，主要考察锂离子电池正极材料充电和放电 

的电压-比容量关系，以及它们的循环性能。因为
样品重量

时间电流
比容量＝

×
，故由图 2-4 

的电势-时间曲线，容易变为电势-比容量曲线。 

本文充放电实验在新威电池测试仪上完成，电流量程 5mA，电压量程 5V。

用恒电流方式对电池进行充放电，充放电的条件视实验需要不同而定（具体见结

果与讨论部分）。 

 

2.4.3 电化学阻抗谱技术（EIS）[4,5] 

电化学阻抗谱（Electrochemical impedance spectroscopy，缩写为 EIS）在早

期称为交流阻抗（AC impedance）。阻抗测量原本是电学中研究线性电路网络频

率响应特性的一种方法，引用到研究电极过程中，成了电化学研究中的有力工具。 

电化学阻抗谱方法是一种以小振幅的正弦波电位（或电流）为扰动信号的电

化学测量方法。由于以小振幅的电信号对体系扰动，一方面可避免对体系产生大

的影响，另一方面也使得扰动与体系的响应之间近似呈线性关系，这就使测量结

果的数学处理变得简单。同时电化学阻抗谱又是一种频域的测量方法，它以测量

得到的频率范围很宽的阻抗谱来研究电极系统，因而能比其它常规电化学方法得

到更多的动力学信息及电极界面结构的信息。因此，交流阻抗方法历来为电化学

家所高度重视。 

图 2-3 电流阶跃曲线 图 2-4 电势－时间曲线 



博士论文                        锂离子电池电极界面特性研究              庄全超 厦门大学 2007 

- 47 - 

对于锂离子电池体系而言，由于电极与电解液之间的相互作用，电解液可能

在电极表面发生氧化或者还原反应，形成钝化膜，造成电极界面阻抗的增大，导

致电池性能的衰退。利用电化学阻抗谱，可以跟踪界面阻抗随实验条件的变化，

有助于了解电极/电解液界面的物理性质及所发生的电化学反应。此外，电化学

阻抗谱是研究 SEI 膜的有力工具，它可以明确得到 SEI 膜的形成、生长以及消失

的过程，因为它们分别对应于电化学阻抗谱高频区域半圆的出现、增大和减小。

通过对电化学阻抗谱 Nyquist 图的模拟，可以找到一种合适的等效电路，进一步

从物理学模型来深刻描述 SEI 膜的结构特征与电化学行为。采用阻抗法测量碳负

极首次阴极极化过程中的 EIS 的变化，可以分析 SEI 膜的形成和生长过程，以及

电解液中杂质以及添加剂对 SEI 膜性能的影响。研究不同循环次数、不同贮存条

件下电极的 EIS，可以得到有关 SEI 膜生长、变质和破坏的情况。 

实验在 CHI660B 电化学工作站（上海辰华仪器公司）和 Par2263-1 电化学综

合测试仪（Princeton applied research, USA）上进行，交流激励信号的振幅为 5 mV，

频率测试范围为 105 Hz 到 0.01 Hz。 
 

2.4.4 X-射线粉末晶体衍射技术（XRD） 

XRD 是材料物相分析中常用的方法。任何一种结晶物质都具有特定的晶体

结构，在一定波长的 X 射线照射下，晶体的周期性结构使其能够对 X－射线产

生衍射效应，晶体中特定的晶面组成决定了其特定衍射特征，从而能够从衍射谱

图中获得材料的晶体结构。衍射谱图主要由衍射方向和衍射强度两部分组成，衍

射方向取决于晶体的晶胞参数和空间群，衍射强度取决于原子种类及其分布，包

括原子分数坐标，占有率，热振动参数等。因此，任何结晶物种都有自己特有的

衍射花样，每一种物质和它的衍射花样都是一一对应的。此外，XRD 还具有所

需样品量少，样品不被破坏等优点，因而广泛应用于多晶材料及其混合物的定性

分析，例如晶相鉴定、同一物质不同晶态以及晶态含量的变化测试等。 

本论文中样品的 XRD 测试采用荷兰 Philip 公司生产的 Panalytical X’ Pert 型

粉末 X 射线衍射仪，石墨单色器，Cu 靶，λ（Cu Kα1）=1.5406 Å,管电压 40 KV，

管电流 30mA。使用步进扫描方式，在小角和广角范围内分别对样品进行扫描。

粉末样品处理采用压片方式将其装入平板样品架中。物相鉴定和晶体结构信息由

High Score 软件进行分析[6,7]。 
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2.4.5 扫描电子显微技术(SEM)[8] 

扫描电子显微镜(SEM)是对材料的表面形貌以及尺寸进行表征的重要实验手

段，它突破了光学显微镜由于可见光波长造成的分辨率限制，放大的倍率大大提

高，能够为材料的研究提供直观的证据。目前的扫描电子显微镜不仅可以观察样

品的表面形貌，而且通过与 X-射线能量散射分析仪 (EDAX) 的联用，可以对样

品进行多区域、多点的成分分析。 

本文中使用英国Oxford Instrument公司生产的 LEO 1530型场发射电子显微

镜对正极材料的颗粒大小、形状以及分布进行观察，比较充放电前后材料表面形

貌的变化。 

 
2.4.6 光电子能谱技术（XPS）[9]  

光电子能谱（XPS）技术是二十世纪六十年代以来迅速发展的一种表面分析

方法，它具有对浅层表面（数埃到数十埃）进行分析的特性，灵敏度高，而且能

够分析除H和He以外的全部元素。XPS技术不仅能够得到材料表面的元素组成，

还能得到与化学键状态有关的信息。此外它还可以进行原样分析，属于一种非破

坏性的表面分析方法，并具有分析速度快与周期短的优点。通过分析光电子能谱

上每种原子的光电子特征峰及其所发生的变化（化学位移），可以得到样品中各

原子的电子结构，化学组成及所处的化学环境。 

实验中采用的仪器为美国 Physical Electronics 公司生产的 Quantum 2000 

型 XPS 能谱仪，使用铝 Al Kα1486.6eV 为激发源，操作功率为 23.2W，样品室

真空度<10-8 Torr。测量谱图中的结合能以腔体中残留的碳氢化合物的 C1s (284.6 

eV)为标准加以校正。 

 

2.4.7 Raman 光谱 

激光Raman光谱分析是利用激光束照射试样物质时发生散射现象而产生与

入射光频率不同的散射光谱所进行分析的方法。这一方法可用于电位控制下在电

解液中电极表面的原位研究。但是激光束照射到样品表面有可能导致表面组分被

破坏。除了一些特殊的现象（SERS），如吸附在Ag、Au等金属电极表面的组分

能够产生较强的信号外，通常原位测量的电极表面组分的Raman谱的信噪比都很
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低。但表面敏感Raman光谱在研究锂离子嵌入石墨电极的过程中有着重要的应

用，伴随着锂离子的嵌入，石墨的特征Raman谱峰会发生改变[10]。此外，Raman

谱是分析碳结构最有效的手段，而且不会对材料产生损坏，能够根据Raman谱的

变化得出碳材料结构的改变情况[11]。 

实验中Raman光谱测试在Dilor 公司的LabRamⅠ型共聚焦显微拉曼光谱仪

上完成,所用激发线的波长为 514.5 nm。 
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第三章 石墨负极表面 SEI 膜成膜机制研究 

 

石墨是锂离子电池的重要负极材料，由于其理论比容量较高（372 mAh/g），

且资源丰富，目前被广泛应用于商品化锂离子电池[1,2]。在锂离子电池首次充放

电过程中，电解液不可避免地会在石墨负极/电解液界面发生还原反应，形成覆

盖在石墨负极表面的钝化薄层（passivating film）。这种钝化层是一种界面层,具

有固体电解质的特征,是电子绝缘体却是锂离子的优良导体,锂离子可以经过该

钝化层自由地嵌入和脱出,因此这层钝化膜被称为“固体电解质界面膜”(solid 

electrolyte interphace),简称SEI膜[3-5]。SEI膜的形成对电极材料的电化学性能有至

关重要的影响。一方面,SEI 膜的形成消耗了部分锂离子,使得首次充放电不可逆

容量增加,降低了电极材料的充放电效率；另一方面,SEI膜具有有机溶剂不溶性,

在有机电解质溶液中能稳定存在,并且溶剂分子不能通过该层钝化膜,从而能有

效防止溶剂分子的共嵌入,避免了因溶剂分子共嵌入对电极材料造成的破坏,因

而大大提高了电极的循环寿命。因此,深入研究SEI膜的形成机理、组成结构、稳

定性及其影响因素,并进一步寻找改善SEI膜性能的有效途径,一直都是世界电化

学界研究的热点[6-20]。 

电化学阻抗谱（Electrochemical impedance spectroscopy, 简称 EIS）是研究电

极/电解质界面发生的电化学过程的最有力工具之一，广泛应用于研究锂离子在

碳材料中的嵌入过程[20-28]。根据 Aburch 等人[29]的观点，锂离子嵌入石墨负极的

过程主要包括以下几个步骤：锂离子在电解液中的扩散、锂离子通过 SEI 膜的迁

移、电荷传递和锂离子在石墨负极中的固态扩散。EIS 能够根据上述过程中每一

步骤弛豫时间常数的不同，在较宽频率范围对其表征。通常锂离子嵌入石墨负极

过程 EIS 的 Nyquist 图由三部分组成：高频区域和中频区域各出现一个半圆，低

频区域则为一条斜线。目前人们已普遍接受，中频区域的半圆（middle frequency 

arc，简称 MFA）和低频区域的直线分别与电荷传递电阻和锂离子在石墨负极中

的固态扩散有关。但对高频区域半圆（high frequency arc, 简称 HFA）的归属一

直存在争议。按 Aburch 等人对锂离子嵌入石墨负极过程的分析，HFA 应与锂离

子通过 SEI 膜的迁移有关。如果 HFA 与锂离子通过 SEI 膜的迁移有关，在石墨

负极首次阴极极化过程中应能观察到HFA的成长过程。但Martinent等人[30]报道，
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在石墨负极首次阴极极化过程中， EIS 的高频区域几乎不发生任何变化。Chang

等人[31]认为，HFA 应归属于电极/集流体界面的接触问题。而 Holzapfel 等人[32]

则将 HFA 归因于电解液与石墨或石墨与石墨之间的接触问题。Wang 等[33]认为，

HFA 虽然受接触阻抗的影响，但主要是由于 SEI 膜的存在导致的，然而他们无

法解释为何石墨负极在经历电化学扫描循环（或充放电）以前高频区域就存在

HFA。 

基于以上原因，本章从研究石墨负极首次阴极极化过程的 EIS 特征入手，探

讨不同电池体系（三电极模拟电池、两电极扣式电池）和不同粘合剂（油性、水

溶性）对阻抗谱特征的影响；并进而研究了电解液杂质甲醇在石墨负极性能和

SEI 膜成膜机制中的效应、温度和添加剂 VC 对 SEI 膜成膜机制的作用以及循环

过程对石墨负极循环性能和 SEI 膜的影响。 
 

3.1 油性粘合剂石墨负极在扣式电池和三电极模拟电池体系中首次

阴极极化过程的 EIS 研究 

3.1.1 CV 研究结果 
    图 3-1 为 石 墨 负 极 在 玻 璃 三 电 极 模 拟 电 池 中 电 解 液 为               

1M LiPF6-EC:DEC:DMC 时的电化学循环伏安曲线。在首次负向电位扫描过程中

出现两个还原电流峰，峰Ⅰ出现在 0.5 V 左右，在随后的电位扫描过程中这一电

流峰消失，显然这一电流峰是 SEI 膜形成的电流峰；峰Ⅱ出现在 0.0 V 附近，是

与锂离子的嵌入过程相关的峰。此外还可以观察到，除第一周电位循环扫描过程

外，锂离子在石墨负极中的嵌脱过程表现出很好的可逆性。 
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3.1.2 SEM 研究结果 
    图 3-2 为石墨负极经历电化学扫描循环前不同放大倍数的 SEM 图。显示本

文采用的石墨材料为棒状的石墨化碳纤维及其碎块，具有明显的层状结构。在经

历电化学扫描循环前，其表面不存在 SEI 膜。图 3-3 为石墨负极经历电化学扫描

循环后不同放大倍数的 SEM 图，其表面形貌发生了很大的变化，明显为一层表

面层（即 SEI 膜）所覆盖。 
 

 
 
 
 

(a) (b) 

图 3-2 石墨负极经历电化学扫描循环前不同放大倍数的 SEM 图。 
（a）1000 倍，(b) 5000 倍 

0 1 2 3-6

-4

-2

0

2

4

Ⅰ

Ⅱ

j /
 m

A
﹒

cm
-2

E / V vs.Li/Li+

图 3-1 石墨负极在玻璃三电极模拟电池中电解液为 1M LiPF6-EC:DEC:DMC
时的 CV 结果，扫速：1 mV/s， 




