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5.1.4 电化学性能表征 

图 5-11 为尖晶石 LiMn2O4 及其 Ni、Fe、Ti 掺杂产物的充放电曲线及其随循

环次数的变化。可以看到，尖晶石 LiMn2O4 充放电过程中出现两个明显的平台，

对应于微分－容量曲线上两对氧化还原峰（如图 5-12 所示），指示锂离子的脱出

和嵌入是分两步进行的[40-42]。锂离子的嵌入过程并不是按顺序一个一个地占据

8a 位置，而有更为复杂的模式。这是因为锂离子嵌入[Mn2O4]晶格时将伴随有部

分 Mn4+还原为 Mn3+，但尖晶石骨架保持不变。一般情况下，因为四面体 8a 位

置与四面体空位 48f 和八面体空位 16c 共面，而四面体空位 8a 与被 Mn4+占据的

八面体 16d 共四个面，四面体空位 48f 与 16d 共两个面，八面体空位 16c 与邻近

的 6 个 16d 共边，故在静电力的作用下嵌入的 Li+应该首先进入四面体 8a 位置，

因为进入其它空位将需要更大的活化能。如在 x<0.5 时锂离子先占据其中一半的

8a 位置，这与[Mn2O4]晶格的超结构有关,也即存在亚晶格[43]。此时整个晶体表现

为长程有序而不再处于短程有序状态，正好是一个亚晶格全满而另一个全空，这

样锂离子通过先嵌入一半的 8a 位置将有效地减小相邻锂离子间的斥力，使嵌入

锂离子后的尖晶石结构保持最低的能量状态，宏观表现为在 x=1/2 时晶胞参数有

一突跃，这时表现出两相立方密堆积的嵌入过程: 

[ ][ ] [ ] [ ] [ ] 4162821214162 ...21... OMnLiLiOMn dad →+ +                   (5-1) 

在 0.15.0 << x 时，锂离子嵌入另一半 8a 位置： 

[ ] [ ] [ ] [ ] [ ] 41628416282121 21... OMnLiLiOMnLi dada
→+ +                      (5-2) 

图 5-12 为尖晶石 LiMn2O4 及其 Ni、Fe、Ti 掺杂产物的循环性能曲线。尖晶

石 LiMn2O4 的初始放电比容量约为 114 mAh/g，但循环性能很差，随循环次数的

增加，放电比容量迅速衰减，20 周后其放电比容量只有初始放电容量的 60%。

Ni、Fe、Ti 掺杂尖晶石 LiM0.05Mn1.95O4 的放电初始比容量比尖晶石 LiMn2O4 下

降了很多，其中掺铁尖晶石 LiFe0.05Mn1.95O4 初始放电比容量下降最为严重，达

20%以上。这主要是因为掺杂元素进入晶格结构中八面体 16d 的位置，取代了一

部分锰，从而引起放电初始比容量的降低。Ni、Fe、Ti 掺杂尖晶石 LiM0.05Mn1.95O4

的放电比容量随循环次数的增加缓慢下降，其中掺铁尖晶石 LiFe0.05Mn1.95O4 具有

最好的循环性能，94 周后仍具有 76%的容量保持率。上述结果表明，Ni、Fe、

Ti 掺杂后虽然降低了材料的比容量，却改善了材料的循环性能。 
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图 5-11 尖晶石 LiMn2O4 及其 Ni、Fe、Ti 掺杂产物的充放电曲线及其随

循环次数的变化。（曲线上的数字为循环次数） 
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图 5-12 尖晶石 LiMn2O4 及其 Ni、Fe、Ti 掺杂产物的微分－容量曲线。 

(a) LiMn2O4；(b) LiMn1.95Ni0.05O4；(c) LiMn1.95Fe0.05O4；(d) LiMn1.95Ti0.05O4.
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5.2 尖晶石 LiMn2O4正极/电解液界面特性的 EIS 研究 

5.2.1 尖晶石 LiMn2O4 正极充放电过程的 EIS 谱基本特征 

图 5-14 为 5℃下，尖晶石 LiMn2O4 正极首次充放电过程中的 EIS 谱特征随

电极电位的变化。可以看出，5℃下，尖晶石 LiMn2O4 正极首次充电过程中，3.7 

V 时的 Nyquist 图由三部分组成，即高频区域的一个小半圆，中频区域的一段圆

弧和低频区域的一条斜线。这与在进行电化学扫描循环之前，尖晶石锂锰氧化物

材料表面总是被一层 Li2CO3 原始膜所覆盖是一致的[44]。随着电极电位的升高，

中频区域圆弧的曲率半径不断减小，至 3.9 V 时，中频区域演变为一个完整的半

圆。Aurbach 等
 [44-46]认为，HFA 反映锂离子在 SEI 膜中的迁移；MFA 反映锂离

子在 SEI 膜和活性物的界面发生电子交换；低频区部分的斜线反映锂离子在固体

中的扩散。随着电极电位的进一步升高，3.95 V 时，HFA 和 MFA 发生了部分融

合，3.975 V 时，两者又相互分离成两个半圆，同时 HFA 演变为拉长了压扁的半

圆，由此推测 HFA 可能是由两个半圆相互重叠形成，也就是说 HFA 不只与 SEI

膜有关，可能还与其它因素有关。然而在整个充放电过程中都未观察到 HFA 分

裂为两个半圆；4.2 V 以上，中频区域又变为一段弧线。在放电过程中，4.125 V
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图 5-13 尖晶石 LiMn2O4 及其 Ni、Fe、Ti 掺杂产物的循环性能曲线。 
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以上，EIS 谱的特征与充电过程中 4.2 V 时相同，即 MFA 表现为一段弧线；4.1 V

时，EIS 一个重要特征就是出现与感抗相关的半圆,随电极电位降低，3.975 V 时

IL 消失，同时 MFA 变为一个很小的半圆，3.9 V 时 EIS 谱的特征与充电过程中

3.9 V 时 EIS 谱的特征相似，由完全相互分离的 HFA、MFA 和低频区域斜线三

部分组成。电极电位进一步降低过程中，3.85 V 时，一个奇怪的现象是 EIS 中再

次出现了 IL，至 3.7 V 时，EIS 中仍然存在 IL，从以上结果可知，在放电过程中

4.1~4 V 和 3.85 V 以下 EIS 中分别出现了 IL，显示在 5℃下，尖晶石 LiMn2O4 正

极首次充电过程中，感抗的产生机制与在 LiCoO2 中不同，可能存在两种不同的

机制。 

图 5-15 为 15℃时，尖晶石 LiMn2O4 正极首次充电过程中的 EIS 谱特征随电

极电位的变化。可以看出，尖晶石 LiMn2O4 正极首次充电过程中，3.7 V 时的 EIS

谱特征与 5℃时尖晶石 LiMn2O4 正极首次充电过程中 3.7 V 时 EIS 谱特征类似，

也由 HFA、中频区域的一段圆弧和低频区域的斜线三部分组成。随着电极电位

升高，中频区域圆弧的曲率半径不断减小，至 3.875 V 时，中频区域演变为一个

完整的半圆。3.9 V 时，EIS 一个重要特征就是 HFA 开始分裂为一个半圆和一段

圆弧；至 3.925 V 时，EIS 由完全相互分离的四个部分组成，即 HFA（>103 Hz）、

中高频区域的一段圆弧（high to middle frequency arc, 缩写为 HMFA）（103~10 

Hz）、MFA（10~1 Hz）及低频区域的直线（<0.1 Hz）。此时从其 Bode 相角图

上（如图 5-16 所示）可清楚地看到 105~1 Hz 之间存在三个峰；3.95 V 时，HFA

和 HMFA 又发生重叠，至 3.975 V 时，HFA 和 HMFA 又重新融合为一个拉长压

扁的半圆。上述结果表明尖晶石 LiMn2O4 正极 EIS 谱的高频区域半圆是由两个半

圆相互重叠而成的，它包含两个时间常数，在大多数情况下这两个时间常数不能

够相互分离成为两个半圆，因此 Aurbach 等[44-46]将其仅仅归因于锂离子在 SEI 膜

中的迁移，显然是不够全面的。众所周知，虽然尖晶石 LiMn2O4和 LiCoO2具有

不同的电阻传递机制，但它们都为半导体，而且在嵌脱锂的过程中其电子电导率

都会可逆的增大和减小[47]。由此根据前文我们关于锂离子嵌入 LiCoO2 的动力学

过程的研究结果（第四章第二节）推测，HMFA 可能与尖晶石 LiMn2O4 材料电

子电导率有关。3.975 V 时，EIS 的重要特征是分别在 100Hz 附近和 3.83~0.1 Hz

之间（即 1Hz 附近）各存在一与感抗相关的半圆（我们分别将其称为 High 
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frequency inductive loop 和 Low frequency inductive loop，分别缩写为 HFIL 和

LFIL），这进一步证实了我们前文的推测，即尖晶石 LiMn2O4 正极首次充电过

程中，感抗的产生机制与在 LiCoO2 中不同，存在两种不同的机制。4.0 V 时，100 

Hz 附近的 IL 消失，表明它可能更易于在低电位下形成，此时 EIS 由四个部分组

成，高频区域由 HFA 和 HMFA 相互重叠而成的一个半圆、MFA、LFIL 和低频

区域的直线。随着电极电位进一步升高，4.175 V 时，LFIL 消失，4.225 V 时，

与 5℃下尖晶石 LiMn2O4 正极首次充电过程中一样，MFA 演变为一段弧线。 

15℃时，尖晶石 LiMn2O4 正极首次放电过程中（如图 5-17 所示），4.15 V 以

上，EIS 谱的特征与充电过程中 4.225 V 以上时 EIS 谱的特征相似；随电极电位

的降低，4.125 V 时，EIS 中出现了 IL，随后 4.1 V 时，IL 消失。随电极电位的

进一步降低，4.025 V 时，EIS 中再次出现 IL，至 3.9 V 时 IL 消失。上述结果与

5℃下尖晶石 LiMn2O4 正极首次放电过程中 IL 出现的规律基本相同，即在放电过

程中感抗会在两个不同的电位区间出现。3.9 V 以下，随电极电位降低，EIS 谱

特征的变化规律与充电过程中随电极电位升高的变化规律基本相反，MFA 由一

个完整的半圆逐渐变为一段圆弧。 

图 5-18 为 15℃时，尖晶石 LiMn2O4 正极第二周充放电过程中的 EIS 谱特征

随电极电位的变化。15℃下，尖晶石 LiMn2O4 正极第二周充放电过程中的 EIS

谱特征随电极电位的变化规律与首次充放电过程中的变化规律相似。两者之间的

差别在于：（1）在第二周充电过程中没有观察到高频区域压扁拉长的半圆发生分

裂的过程，显示经历充放电循环后，二者时间常数更加接近，这一结果表明 HFA

和 HMFA 都会受到充放电过程的影响；（2）在第二周充放电过程中只在 4 V 时

观察到微弱的感抗存在，表明第二周充放电过程中感抗减小，可以预测随充放电

循环周数的增加，感抗将完全消失。 

图 5-19 为室温（25℃）时，尖晶石 LiMn2O4 正极首次放电过程中的 EIS 谱

的特征随电极电位的变化。尖晶石 LiMn2O4 正极首次充放电过程中的 EIS 谱的特

征随电极电位的变化规律与 15℃下尖晶石 LiMn2O4 正极首次充放电过程中的变

化规律相似。两者之间的差别在于：（1）室温下尖晶石 LiMn2O4 正极首次充放电

过程中，与 15℃时尖晶石 LiMn2O4 正极第二周充放电过程中一样，没有观察到

高频区域压扁拉长的半圆发生分裂的过程，表明只能在特定的条件下，才能观察
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到 HFA 和 HMFA 的分裂过程；（2）室温下尖晶石 LiMn2O4 正极首次充放电过程

中，只在充电过程中 3.975 和 4 V 时观察到微弱的感抗存在，表明温度的升高会

使感抗减小，可以预测随温度的进一步升高，感抗将完全消失。 

图 5-20 为 55℃时，尖晶石 LiMn2O4 正极首次充放电过程中的 EIS 谱特征随

电极电位的变化。尖晶石 LiMn2O4 正极首次充电过程中 4.1 V 以前的 EIS 谱特征

随电极电位的变化规律与室温时尖晶石 LiMn2O4 正极首次充电过程中的变化规

律相似。但充电过程中 4.1 V 以上以及整个放电过程中，高频区域半圆和中频区

域开始发生相互重叠融合，而成为一个拉长的半圆。 
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图 5-15 15℃时，尖晶石 LiMn2O4 正极首次充电过程中的 EIS 谱的特征随电极

电位的变化。 
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图 5-17 15℃时，尖晶石 LiMn2O4 正极首次放电过程中的 EIS 谱的特征随电

极电位的变化。 
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图 5-16 15℃时，尖晶石 LiMn2O4 正极首次充电过程中 3.925 V 时的 Bode 图。
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图 5-18 15℃时，尖晶石 LiMn2O4 正极第二周充放电过程中的 EIS 谱的特征

随电极电位的变化。 
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图 5-19 室温（25℃）时，尖晶石 LiMn2O4 正极首次放电过程中的 EIS 谱的特征

随电极电位的变化。



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 

- 137 - 

 
 

0 100 200 300 400 500
0

-100

-200

-300

-400

-500 3.6 V (charge)

Z"
 /Ω

Z' /Ω
0 100 200 300

0

-100

-200

-300 3.7 V (charge)

Z"
 /Ω

Z' /Ω
0 60 120 180

0

-60

-120

-180 3.75 V (charge)

Z"
 /Ω

Z' /Ω

0 20 40 60
0

-20

-40

-60 3.8 V (charge)

Z"
 /Ω

Z' /Ω
0 10 20 30 40

0

-10

-20

-30

-40
3.9 V (charge)

Z"
 /Ω

Z' /Ω
0 10 20 30 40 50

0

-10

-20

-30

-40

-50
4 V (charge)

Z"
 /Ω

Z' /Ω

0 20 40 60
0

-20

-40

-60
4.1 V (charge)

Z"
 /Ω

Z' /Ω
0 20 40 60 80 100

0

-20

-40

-60

-80

-100 4.25 V (charge)

Z"
 /Ω

Z' /Ω
0 40 80 120

0

-40

-80

-120 4.2 V (discharge)

Z"
 /Ω

Z' /Ω

0 40 80 120
0

-40

-80

-120 4.1 V (discharge)

Z"
 /Ω

Z' /Ω
0 40 80 120 160

0

-40

-80

-120

-160 4 V (discharge)

Z"
 /Ω

Z' /Ω
0 50 100 150 200 250

0

-50

-100

-150

-200

-250 3.9 V (discharge)

Z"
 /Ω

Z' /Ω

0 70 140 210 280 350
0

-70

-140

-210

-280

-350 3.8 V (discharge)

Z"
 /Ω

Z' /Ω
0 100 200 300 400 500

0

-100

-200

-300

-400

-500 3.7 V (discharge)

Z"
 /Ω

Z' /Ω

图 5-20 55℃时，尖晶石 LiMn2O4 正极首次充放电过程中的 EIS 谱的特征随

电极电位的变化。
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5.2.2 等效电路的选取 

根据本文实验结果，我们提出尖晶石 LiMn2O4 正极首次充放电过程中 EIS

等效电路如图 5-21 所示。其中 Rs代表欧姆电阻，RSEI、Re和 Rct 分别为 SEI 膜电

阻、电子传输电阻和电荷传递电阻，电感和与之对应的电阻分别用 L 和 RL表示，

SEI 膜电容 CSEI、电子电阻相关电容 Ce、双电层电容 Cdl 以及扩散阻抗分别用恒

相角元件（CPE）QSEI、Qe、Qdl 和 QD表示，CPE 的定义如前文所述。 

拟合过程中我们根据 EIS 低频区域是否存在与扩散相关的斜线，通过添减

RL/L 等效电路实现对不同电位下 EIS 的拟合。图 5-21 所示的等效电路能较好地

拟合不同电位下获取的 EIS 实验数据，其典型结果如图 5-22 所示，实验数据曲

线与拟合曲线实现较好重叠。 
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图 5-22 尖晶石LiMn2O4正极首次充电过程中 4.05 V时EIS实验数据与使

用图 5-21 所示等效电路模拟结果对比。 
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图 5-21 尖晶石 LiMn2O4 正极首次充放电过程中首次充放电过程中 EIS 的

等效电路。 
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5.2.3 尖晶石 LiMn2O4 正极充放电过程 EIS 的等效电路分析 

图 5-23 为尖晶石 LiMn2O4 正极首次充放电过程中，不同温度时，RSEI随电极

极化电位的变化。在不同的温度下，SEI 膜阻抗具有不同的变化规律，这可能与

在不同温度下 SEI 膜组成不同有关。但总的来说，尖晶石 LiMn2O4 正极在不同温

度下首次充放电过程中, SEI 膜阻抗均较小，在整个充放电过程中都小于 10 Ω，

温度升高并没有导致 SEI 阻抗的明显增大。尤其值得强调的一点是，55℃时尖晶

石 LiMn2O4 正极首次充放电过程中，SEI 膜不仅阻抗值较小，而且在充放电过程

中随电极电位的改变 SEI 膜阻抗变化非常小，与室温时尖晶石 LiMn2O4 正极首次

充放电过程中 SEI 膜阻抗随电极电位改变而不断增大相比，显示高温下在尖晶石

LiMn2O4 正极表面更易于快速形成稳定的 SEI 膜。此外，15℃时尖晶石 LiMn2O4

正极首次放电过程中，3.975~3.95 V 之间 SEI 膜阻抗迅速增大，可能是由于锂离
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图 5-23 尖晶石 LiMn2O4 电极在充放电过程中, 不同温度下，RSEI随电极极化

的变化。(a) 5℃, (b) 15℃, (c) 室温（25℃），(d) 55℃ 
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子嵌入过程中，尖晶石 LiMn2O4 材料颗粒体积膨胀，导致其表面 SEI 膜破碎造成

的。5℃时尖晶石 LiMn2O4 正极首次放电过程中，在 4~4.1 V 之间也表现出类似

的变化趋势，但在更低的电位下，SEI 膜阻抗却随电极电位降低而减小。表明在

低温下，SEI 膜能够更好的适应锂离子嵌入过程中，材料颗粒体积的变化。从以

上结果可以得知，尖晶石 LiMn2O4 正极首次充放电过程中，温度的增高并不会导

致 SEI 膜阻抗的增大，由此可以推测 SEI 膜阻抗的变化不是造成高温下尖晶石

LiMn2O4 正极容量衰减的主要原因。 

图 5-24 为尖晶石 LiMn2O4 正极在首次充放电过程中, 不同温度时，Re 随电

极电位的变化。在 5℃、15℃和室温（25℃）时，Re在充电过程中随电极电位的

升高而减小，在放电过程中随电极电位降低而增大，而且在室温时表现出较好的

可逆性，这与文献报道尖晶石 LiMn2O4 在嵌脱锂过程中其电子电导率会可逆的增

大和减小基本上是一致的，进一步证实 HMFA 应归属于材料的电子性能。但在

首次充放电过程中，5℃和 15℃时 Re随电极电位变化的可逆性都较差，这可能是

由于在首次充放电过程中，无论电极表面还是材料的晶体结构本身都经历了较大

的变化导致。此外，尖晶石 LiMn2O4 正极在充放电过程中电子电阻随电极电位变

化并无类似 LiCoO2 正极在充放电过程中电子电阻随电极电位变化的规律性，这

是因为与 LiCoO2 的导电机制不同，尖晶石 LiMn2O4 是混合价态化合物

（Mn3+/Mn4+），其电子的传导主要依靠电子在低价（Mn3+）和高价（Mn4+）离

子之间的跃迁实现[48,49]。其电子电导率主要由两个方面的因素决定：（1）载流子

（Mn3+中的电子）的量；（2）载流子的跃迁长度（Mn-Mn 原子间的距离）。在锂

离子脱嵌过程中一方面会引起 Mn3+氧化为 Mn4+导致载流子数量减小，从而致使

尖晶石 LiMn2O4 电子电导率降低；另一方面，锂离子的脱嵌会引起尖晶石结构中

Mn-Mn 原子间距离的收缩，从而导致尖晶石 LiMn2O4 电子电导率增高。实验中

测量到的电子电导率的变化即是是上述两种相反效应的加和。锂离子在脱出过程

中，电子电导率随电极电位升高而增大（即 Re随电极电位的升高而减小），显示

载流子跃迁距离的减小是导致锂离子脱出过程中电子电导率变化的主要原因，它

对电子电导率的影响要比载流子量的减小对电子电导率的影响大得多。55℃时，

尖晶石 LiMn2O4 正极在首次充放电过程中, Re 随电极电位的变化规律与在 5℃、

15℃和室温时完全不同。首先在 5℃、15℃和室温下，充电过程中 3.7 V 时 Re 的



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 

- 141 - 

值均小于 5 Ω，而且在整个充放电过程中 Re 的值始终也都小于 5 Ω；然而 55℃下

充电过程中 3.7 V 时 Re的值约为 25 Ω，增大了近 5 倍，显示 55℃下尖晶石结构

具有较大 Mn-Mn 原子间距；其次 55℃时尖晶石 LiMn2O4 正极在首次充电过程中

3.9 V 以下时，Re随电极电位升高而降低，与在 5℃、15℃和室温下相同，反映

了尖晶石结构内 Mn-Mn 原子间距的减小；但在电位进一步升高过程中，Re随电

极电位升高而缓慢增大。此外，在放电过程中，Re随电极电位的降低快速增大，

至 3.7 V 时，Re的值接近 250 Ω，比其初始值（充电过程中 3.7 V）高出了 1~2

个数量级，指示 55℃时尖晶石结构内 Mn-Mn 原子间距在充电过程中 3.9 V 以上

不能够进行有效的收缩，而在放电过程中 Mn-Mn 原子间距快速增大，远超出了

充电过程中 Mn-Mn 原子间距收缩值。 
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图 5-24 尖晶石 LiMn2O4 电极在充放电过程中, 不同温度下，Re随电极电位

的变化。(a) 5℃, (b) 15℃, (c) 室温，(d) 55℃ 
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图 5-25 为尖晶石 LiMn2O4 正极在充放电过程中, 不同温度时，Rct 随电极电

位的变化。如前文所述，如假定不存在嵌入电极的锂离子之间和锂离子与嵌锂空

位之间的相互作用，Rct与嵌锂度 x 具有如下关系， 

( )0.50.5

1
1

ct
s

R
fFAk x x

=
−

                                             (5-3) 

其中 Ks为标准速率交换常数。(5-3)式预示，当 x→0 或 1 时，Rct快速增大，当 x→0.5

时，Rct 减小，即在充放电过程中，Rct 随电极电位升高或降低表现为先减小后增

大。可以看出，在 5℃、15℃和室温下，Rct 随电极电位的变化均与(5-3)式基本符

合，3.9~4.1 V 之间 Rct 随电极电位几乎不变，显然是由于存在嵌入电极的锂离子

之间和锂离子与嵌锂空位之间的相互作用的缘故。然而在 55℃时，虽然在充电

过程中 Rct 随电极电位的变化仍然基本符合(5-3)式，但在放电过程 Rct随电极电位

的变化与(5-3)式预示的结果完全不同，Rct 随电极电位的降低总体上呈现不断增

大的趋势。而且与在 5℃、15℃和室温下不同，55℃时相同电位下放电过程中的
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图 5-25 尖晶石 LiMn2O4 正极在充放电过程中, 不同温度下，Rct随电极极

化的变化。(a) 5℃, (b) 15℃, (c) 室温，(d) 55℃ 
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Rct值都明显大于充电过程中的 Rct值。上述结果表明，高温（55℃）会影响锂离

子在尖晶石 LiMn2O4 中的嵌脱过程，造成放电过程中电荷传递的困难，这与高温

导致在放电过程中 Re 随电极电位降低快速增大是一致的。由此推测这可能也是

由于放电过程中尖晶石结构内 Mn-Mn 原子间距快速增大，远超出了充电过程中

Mn-Mn 原子间距收缩造成的。 

 

5.2.4 感抗产生机制的探讨 

如前文所述，我们认为在 Li/LiCoO2 电池体系中，IL 是由于锂离子的脱出而

产生的感应电动势引起的。它产生的原因可能是由于锂离子脱出过程中的不均衡

性，导致不同 LiCoO2 颗粒之间锂离子的脱出量不同，产生被 SEI 膜分隔的富锂

和贫锂区域，从而在被 SEI 膜分隔的 LiCoO2 和 Li1-xCoO2（0<x<0.5）之间形成局

域浓差电池。因为 SEI 膜并不是完美无缺的，在锂离子脱出过程中，上述局域浓

差电池中的两电极间就会有局域电流通过，从而产生电场对抗锂离子脱出产生的

电场。从图 5-14 至 5-20 中，我们可以观察到在 Li/LiMn2O4 电池体系中，与感抗

相关的半圆（IL）同样发生在部分锂离子脱出的电位区域，而且在第二周充放电

循环过程中感抗明显减小，同时在高温（55℃）下由于充放电循环前在 LiMn2O4

材料表面已形成稳定的 SEI 膜（如图 5-23 所示），则在尖晶石 LiMn2O4 正极首次

充放电过程未观察到 IL，这些现象均与局域浓差电池产生的条件和现象相吻合。

此外，从图 5-28 中可以看出，15℃下在尖晶石 LiMn2O4 正极充放电过程中，RL

随电极电位的变化规律也与局域浓差电池模型所描述的 RL 随电极电位的变化规

律相一致。上述结果表明，在 Li/LiMn2O4 电池体系中，IL 也是由于存在局域浓

差电池引起的。然而与在 Li/LiCoO2 电池体系中不同，在 Li/LiMn2O4 电池体系中

我们发现在尖晶石 LiMn2O4 正极首次充放电过程中，会在两个不同的电位区域同

时出现 IL，而且在 15℃时，尖晶石 LiMn2O4正极首次充电过程中 3.975 V，Nyquist

图中同时存在两个 IL。这些结果表明在 Li/LiMn2O4 电池体系中存在两种不同的

局域浓差电池。众所周知，锂离子在尖晶石 LiMn2O4 正极中的嵌脱过程与在

LiCoO2 正极中不同，锂离子的脱出和嵌入是分两步进行的，锂离子先占据其中

一半的 8a 位置（四面体 8a 位置），而后随电位的升高再占据其它需要更高活化

能的位置。因此可以推测，在 Li/LiMn2O4 电池体系中存在两种不同的局域浓差

电池是由于锂离子的脱出和嵌入分两步进行造成的，因此这两种局域浓差电池可
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分别表示为 LiMn2O4/Li1-xMn2O4和 Li0.5Mn2O4/Li0.5-xMn2O4，它们在 Nyquist 图出

现的频率范围不同。LiMn2O4/Li1-xMn2O4 局域浓差电池所产生的 IL 一般出现在中

高频区域（即 HMFA 和 MFA 之间，100 Hz 附近），Li0.5Mn2O4/Li0.5-xMn2O4 局域

浓差电池所产生的 IL一般出现在中低频区域（即MFA和低频区域直线之间，1 Hz

附近）。图 5-26 和图 5-27 中分别给出这两种局域浓差电池模型的示意图。在尖

晶石 LiMn2O4 充放电过程中，伴随锂离子的嵌入 Li0.5Mn2O4/Li0.5-xMn2O4 局域浓

差电池会不断地渗漏电流，直至一半的锂离子完全嵌入（对应于[Mn2O4]全部转

变为 Li0.5Mn2O4），即尖晶石 LiMn2O4 正极内部不再存在锂离子的浓差极化；随

着电极电位降低，伴随着另一半锂离子嵌入 LiMn2O4/Li1-xMn2O4 局域浓差电池会

开始不断地渗漏电流，直至另一半的锂离子完全嵌入（对应于 Li0.5Mn2O4 全部转

变为 LiMn2O4），感抗消失；锂离子的脱出过程正好与上述过程相反。可以推测，

在某些特定的条件下，即当锂离子脱出过程极度不均衡时，上述两种局域浓差电

池可能同时存在，即在 15℃下，尖晶石 LiMn2O4 正极首次充电过程中 3.975 V 时

所出现的情况。此外，尖晶石 LiMn2O4 充电过程中，锂离子的第二步脱出过程中

（对应于放电过程中锂离子的第一步嵌入过程），存在 Li0.5Mn2O4 部分转变为

λ-MnO2，这种晶格收缩的λ-MnO2 相可作为电子载流子的有效传导途径，从而提

高电极的导电率和导电均匀性，降低锂离子脱出过程中的不均衡性，因此可以预

测，相对于Li0.5Mn2O4/Li0.5-xMn2O4局域浓差电池所产生的 IL，LiMn2O4/Li1-xMn2O4

局域浓差电池所产生的 IL 应更易于出现，从图 5-14 至 5-20 可以看出，上述推测

与本文的实验结果基本上相符。综上所述，我们将 Li/LiMn2O4 电池体系中在两

个 不 同 的 电 位 区 域 同 时 出 现 IL 归 因 于 存 在 LiMn2O4/Li1-xMn2O4 和

Li0.5Mn2O4/Li0.5-xMn2O4 两种局域浓差电池，能够很好地解释本文中观察到的实验

现象。 
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图 5-26 尖晶石 LiMn2O4 在首次充放电过程中，

Li0.5Mn2O4/ Li0.5-xMn2O4 局域浓差电池模型示意图。 

Li0.5-xMn2O4Li0.5Mn2O4 
Li0.5Mn2O4 

Li0.5Mn2O4 Li0.5-xMn2O4 
Li0.5-xMn2O4

Li0.5-xMn2O4
Li0.5Mn2O4 

Li0.5Mn2O4 

Li0.5Mn2O4 Li0.5-xMn2O4Li0.5-xMn2O4 

图 5-27 尖晶石 LiMn2O4 在首次充放电过程中， 
LiMn2O4/ Li1-xMn2O4局域浓差电池模型示意图。 

Li1-xMn2O4 LiMn2O4 
LiMn2O4 

Li0.5Mn2O4 Li1-xMn2O4 
Li1-xMn2O4 

Li1-xMn2O4 LiMn2O4 
LiMn2O4 

LiMn2O4 Li1-xMn2O4 Li1-xMn2O4 
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5.3 掺镍尖晶石 LiNi0.05Mn1.95O4正极/电解液界面特性的 EIS 研究 

5.3.1 掺镍尖晶石 LiNi0.05Mn1.95O4 正极充放电过程的 EIS 谱基本特征 

图 5-29 和 5-30 为 5℃下，掺镍尖晶石 LiNi0.05Mn1.95O4正极首次充放电过程

中的 EIS 谱特征随电极电位的变化。5℃时，掺镍尖晶石 LiNi0.05Mn1.95O4正极首

次在充电过程中 3.975 V 以下 EIS 谱的特征与相同温度下尖晶石 LiMn2O4 正极首

次充电过程中 EIS 的谱特征相似，即 3.7 V 时的 EIS 谱即由高频区域一个压扁拉

长的小半圆、中频区域的一段圆弧和低频区域的斜线三部分组成。随电极电位升

高，中频区域圆弧的曲率半径逐渐减小，3.95 V 时变为一个较为完整的半圆。如

前所述，高频区域压扁拉长的小半圆是由与锂离子通过 SEI 膜迁移相关的半圆和

与材料电子电导率有关的半圆相互重叠形成，中频区域半圆与电荷传递过程有

关，低频区域则反映了锂离子的固态扩散过程。当电位仅升高 0.025 V，即 3.975 

V 时，EIS 的中高频区域（100 Hz）附近出现了 IL，显然这是由于此时电极中存

在 LiMn2O4/Li1-xMn2O4局域浓差电池造成的，4 V 时，IL 继续增大。4.025 V 时

一个奇特的现象是 IL 变得非常大，随电极电位进一步升高，至 4.3 V 时 EIS 的

谱特征不再发生太大的变化。在放电过程中当电位高于 4.175 V 时，EIS 的谱特

征与充电过程中 4.025 V 以上时 EIS 的谱特征相同，4.15 V 时，虽然 EIS 中仍然

存在 IL，但 IL 已移向中低频区域，表明 IL 产生的机制已发生变化。上述现象的

产生显然是由于 Ni 的掺杂造成的。由前文 XPS 研究结果可知，在 LiNi0.05Mn1.95O4

中镍离子是以＋2 和＋3 价的混合氧化态的形式存在的，它们的浓度比大约是
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图 5-28 15℃下，尖晶石 LiMn2O4 正极充放电过程中，RL和 L 随电极电

位的变化。 



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 

- 147 - 

3:7。镍二价和三价离子的掺杂，必然导致尖晶石结构中锰三价离子的量减小，

而镍 3d 电子的结合能比锰 3d 的 eg 电子的结合能高约 0.5 eV [50]，即在较低的温

度下镍离子不参与电子载流子的传输[51]。因此镍离子的掺杂会导致尖晶石结构内

电子载流子量减小，进而降低了材料的电子电导率，我们认为正是由于尖晶石结

构内电子载流子量减小，引起锂离子在掺镍尖晶石 LiNi0.05Mn1.95O4 中的嵌脱过程

变得极不均衡，从而导致上述巨大 IL 的出现。放电过程中当电位低于 4.125 V， 

EIS 的谱特征变化与放电过程中类似，随电极电位的降低，MFA 逐渐演变为一段

圆弧。 

图 5-31 为室温下掺镍尖晶石 LiNi0.05Mn1.95O4 正极首次放电过程中的 EIS 谱

特征随电极电位的变化。可以看到，室温下掺镍尖晶石 LiNi0.05Mn1.95O4 正极首次

放电过程中的 EIS 谱特征随电极电位的变化。与 5 ℃时掺镍尖晶石

LiNi0.05Mn1.95O4 正极首次充放电过程中的 EIS 谱特征随电极电位的变化相似。不

同之处在于，室温下掺镍尖晶石 LiNi0.05Mn1.95O4 正极首次放电过程中只在   

4~4.2 V 之间出现极其微弱的感抗，在 EIS 中则表现为一些乱点，观察不到 5℃

时掺镍尖晶石 LiNi0.05Mn1.95O4正极首次充放电过程中当电位高于 4.025 V 时的巨

大 IL 的特征。我们认为这是由于温度升高，使镍 3d 电子参与了电子载流子的传

输，降低了锂离子在掺镍尖晶石 LiNi0.05Mn1.95O4 中的嵌脱过程的不均衡性。 

图 5-32 给出 55℃下，掺镍尖晶石 LiNi0.05Mn1.95O4 正极首次充放电过程中的

EIS 谱特征随电极电位的变化。其特征与室温下掺镍尖晶石 LiNi0.05Mn1.95O4 正极

首次放电过程中的 EIS 谱特征随电极电位的变化类似。不同之处在于，55℃下掺

镍尖晶石 LiNi0.05Mn1.95O4 正极首次充放电过程中，EIS 中 IL 不出现，如前文所

述，这应归因于高温下能够在掺镍尖晶石 LiNi0.05Mn1.95O4 表面快速形成稳定、完

整的 SEI 膜的缘故。与该温度下尖晶石 LiMn2O4 正极首次充放电过程相比，在

55℃下掺镍尖晶石 LiNi0.05Mn1.95O4 正极首次放电过程中，不存在 HFA 与 MFA 相

互重叠，融合成一个半圆的现象，在放电过程中当电位低于 3.9 V 时，EIS 始终

由相互分离的 HFA、MFA 和低频区域斜线三部分组成，进一步证实镍的掺杂稳

定了锂离子在尖晶石结构中的嵌脱过程。 
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图 5-29 5℃时，掺镍尖晶石 LiNi0.05Mn1.95O4正极首次充电过程中的 EIS 谱

特征随电极电位的变化。
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图 5-30 5℃时，掺镍尖晶石 LiNi0.05Mn1.95O4正极首次放电过程中的 EIS 谱特征

随电极电位的变化。 
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图 5-31 室温时，掺镍尖晶石 LiNi0.05Mn1.95O4 正极首次放电过程中的 EIS 谱特

征随电极电位的变化。
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图 5-32 55℃时，掺镍尖晶石 LiNi0.05Mn1.95O4 正极首次充放电过程中的 EIS
谱特征随电极电位的变化。 
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5.3.2 掺镍尖晶石 LiNi0.05Mn1.95O4 正极充放电过程 EIS 的等效电路分析 
图 5-33 为掺镍尖晶石 LiNi0.05Mn1.95O4 正极在充放电过程中 RSEI 随温度和电

极极化电位的变化。5℃时在充电过程中，RSEI 随电极电位的升高变化不大，但

在放电过程中，RSEI随电极电位的升高缓慢增大；室温下 RSEI随电极电位的变化

规律与 5℃时类似；55℃时，在充放电过程中，RSEI随电极电位的变化较为复杂。

但总的来说，与在尖晶石 LiMn2O4 正极在不同温度下首次充放电过程中 RSEI随电

极电位的变化规律类似, 不同温度下 SEI 膜阻抗均较小且随电极电位变化不大，

在整个充放电过程中其值都小于 10 Ω。上述结果表明，镍的掺杂对 SEI 膜阻抗

的影响较小，这可能是由于 SEI 膜主要由正极活性材料与电解液相互左右的产物

组成，而镍掺杂的量很小，因而对 SEI 膜的影响也较小。 

图 5-34为掺镍尖晶石LiNi0.05Mn1.95O4正极在充放电过程中, Re随温度和电极

电位的变化。一个非常奇特的现象是 5℃时，Re随电极电位几乎可逆的增大和减
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图 5-33 掺镍尖晶石 LiNi0.05Mn1.95O4 正极在充放电过程中, RSEI随同温度和电极

极化电位的变化。(a) 5℃, (b)室温, (c) 55℃ 
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小， 显示镍的掺杂能够有效的增强低温下尖晶石结构内 Mn-Mn 原子间距在充放

电过程中的收缩和膨胀的稳定性。室温下当电位低于 3.925 V 时 Re随电极电位的

升高呈现缓慢降低的趋势，显然是由于锂离子的脱出导致尖晶石结构内 Mn-Mn

原子间距减小引起；3.925~4.175 V之间Re随电极电位几乎不变，当电位高于4.175 

V 时 Re缓慢升高，与室温下尖晶石 LiMn2O4 正极在充电过程中，Re随电极电位

的升高总体上呈不断减小的趋势相比，上述现象显然是由于镍的掺杂减小电子载

流子的量，导致锂离子在脱出过程中尖晶石结构内 Mn-Mn 原子间距收缩对电子

电导率的影响不再处于主导地位。4.175 V 以上 Re随电极电位的升高缓慢升高，

显然是由于锂离子在脱出过程中尖晶石结构内 Mn-Mn 原子间距收缩引起的电子

电导率的升高无法抵消因电子载流子的减少而引起的电子电导率的降低。室温下

掺镍尖晶石 LiNi0.05Mn1.95O4 正极在放电过程中，Re随电极电位的升高不断增大，

且在整个充放电过程中 Re 随电极电位的变化没有可逆性，表明镍的掺杂不能够

有效稳定尖晶石结构内 Mn-Mn 原子间距在充放电过程中的收缩和膨胀。55℃时

掺镍尖晶石 LiNi0.05Mn1.95O4 正极在充电过程中，Re 随电极电位的升高总体上缓

慢增大，显示此时电子载流子的减少对电子电导率的影响要比尖晶石结构内

Mn-Mn 原子间距收缩对电子电导率的影响大；放电过程中 Re随电极电位的变化

与室温下类似，与 55℃时尖晶石 LiMn2O4 正极在放电过程中 Re的值增大了约 2

个数量级相比，Re的值改变较小，即使在放电过程中 3.6 V 时，Re的值也小于 20 

Ω，而 55℃时尖晶石 LiMn2O4 正极在放电过程中 3.7 V 时，Re的值已接近 250 Ω。

上述结果表明镍的掺杂能够有效抑制尖晶石 LiNi0.05Mn1.95O4 正极在放电过程中

尖晶石结构内 Mn-Mn 原子间距在充放电过程中的过度膨胀，这显然可归因于

Ni-O 键具有较高的键能（在 NiO2 中 Ni-O 键的键能是 1029 KJ/mol）[52]。 
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图 5-35 给出掺镍尖晶石 LiNi0.05Mn1.95O4 正极在充放电过程中，Rct随温度和

电极电位的变化。5℃、室温和 55℃时， Rct 随电极电位的变化均与(5-3)式基本

符合。与 55℃时尖晶石 LiMn2O4 正极在放电过程中，Rct随电极电位的降低而不

断增大相比，可以发现，与镍的掺杂能够抑制 55℃时掺镍尖晶石 LiNi0.05Mn1.95O4

正极在放电过程中 Re 的快速增长相一致，镍的掺杂也能抑制 55℃时尖晶石

LiMn2O4 正极在放电过程中 Rct 随电极电位降低的快速增长。其也应归因于镍的

掺杂能够有效抑制尖晶石 LiNi0.05Mn1.95O4 正极在放电过程中尖晶石结构内

Mn-Mn 原子间距在充放电过程中的过度膨胀。 
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图 5-34 掺镍尖晶石LiNi0.05Mn1.95O4正极在充放电过程中, Re随温度和电极电

位的变化。(a) 5℃, (b)室温, (c) 55℃ 
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5.4 掺铁尖晶石 LiFe0.05Mn1.95O4正极/电解液界面特性的 EIS 研究 

5.4.1 掺铁尖晶石 LiFe0.05Mn1.95O4 正极充放电过程的 EIS 谱基本特征 

图 5-36 为 5℃时，掺铁尖晶石 LiFe0.05Mn1.95O4 正极首次充放电过程中的 EIS

谱特征随电极电位的变化。首次充电过程中 3.6 V 时，EIS 由高频区域一个压扁

拉长的半圆和低频区域的一段圆弧组成，3.7 V 时则在低频区域出现了反映锂离

子固态扩散的斜线，此时 EIS 由高频区域一个压扁拉长的小半圆、中频区域的一

段圆弧和低频区域的斜线三部分组成。随着电极电位的升高，中频区域圆弧的曲

率半径逐渐减小，3.85 V 时变为一个较为完整的半圆。如前所述，高频区域压扁

拉长的小半圆由与锂离子通过 SEI 膜迁移的半圆和与材料电子电导率有关的半

圆相互重叠形成的，中频区域半圆与电荷传递过程有关，低频区域则反映了锂离

子的固态扩散过程。3.9 V 时，高频和中频区域的两个半圆发生了相互重叠、融

合，至 4.2 V 时两者又相互分离。放电过程中，EIS 谱特征随电极电位的变化与
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图 5-35 掺镍尖晶石 LiNi0.05Mn1.95O4 正极在充放电过程中, Rct随温度电极极化

电位的变化。(a) 5℃, (b)室温, (c) 55℃ 
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充电过程中类似。与掺镍尖晶石 LiNi0.05Mn1.95O4 正极在 5℃时的首次充放电过程

中 EIS 中存在巨大的感抗相比，5℃时掺铁尖晶石 LiFe0.05Mn1.95O4正极首次充电

过程中，EIS 中没有出现与感抗相关的半圆，我们认为这是由于与镍掺杂会降低

尖晶石材料的电子电导率不同，少量铁的掺杂能够提高尖晶石材料的电子电导率 
[53,54]

。 

图 5-37 为室温时掺铁尖晶石 LiFe0.05Mn1.95O4 正极首次充放电过程中的 EIS

谱特征随电极电位的变化。与尖晶石 LiMn2O4 和掺镍尖晶石 LiNi0.05Mn1.95O4 正

极在室温下首次充电过程中的 EIS 谱特征不同，4.25 V 以下，EIS 始终由高频区

域的一个半圆和低频区域的一条直线组成，在电极电位的升高过程中，没有观察

到中频区域的一段圆弧逐渐演变为一个半圆的过程。我们推测这可能是由于铁的

掺杂引起充电过程中当电位低于 4.25 V 时，电荷传递电阻很小，中频区域半圆

与高频区域半圆发生了相互重叠。4.25 V 时，在 EIS 中出现了 MFA，至 4.3 V 时，

高频区域压扁拉长的半圆与 MFA 实现了完全的分离。放电过程中，4.15 V 以上，

高频区域压扁拉长的半圆与 MFA 出现了一个从相互分离到相互重叠再到相互分

离的过程，表明 EIS 谱的特征与组成它的各个半圆之间的相对大小直接相关。随

着电极电位降低，4.1~4.025 V 之间，EIS 的中低频区域（1 Hz 附近）出现了 IL；

4.025~3.95 V 之间 IL 消失，3.95 V 以下，EIS 的中高频区域（100 Hz 附近）出现

IL，上述现象与前文我们的推测一致，即 Li/LiMn2O4 电池体系中在两个不同的

电位区域同时出现 IL，是由于存在 LiMn2O4/Li1-xMn2O4和 Li0.5Mn2O4/Li0.5-xMn2O4

两种不同的局域浓差电池引起，显然， 4.1~4.025 V 之间的 IL 是由

Li0.5Mn2O4/Li0.5-xMn2O4 局域浓差电池引起的，而 3.95 V 以下的 IL 是由

LiMn2O4/Li1-xMn2O4 局域浓差电池引起的。 

图 5-38 为 55℃时掺铁尖晶石 LiFe0.05Mn1.95O4 正极首次充放电过程中的 EIS

谱特征随电极电位的变化。与 55℃下掺镍尖晶石 LiNi0.05Mn1.95O4 正极首次充放

电过程中的 EIS 谱特征随电极电位的变化相似，几乎在所有的测试电位下，EIS

都给出完全相互分离的高频区域半圆、中频区域半圆和低频区域的直线三部分组

成，显示与镍的掺杂一样，铁的掺杂也能够稳定锂离子在尖晶石结构中的嵌脱过

程。 

 



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 

- 157 - 

 

0 100 200 300 400 500
0

-100

-200

-300

-400

-500
3.6 V (charge)

Z"
 /Ω

Z' /Ω

12 16 20 24
0

-4

-8

-12

 

 

0 100 200 300
0

-100

-200

-300 3.7 V (charge)

Z"
 /Ω

Z' /Ω

12 16 20 24
0

-4

-8

-12

 

 

0 20 40 60 80 100
0

-20

-40

-60

-80

-100
3.8 V (charge)

Z"
 /Ω

Z' /Ω

12 16 20 24 28 32
0

-5

-10

-15

-20
3.85 V (charge)

Z"
 /Ω

Z' /Ω
12 16 20 24

0

-4

-8

-12
3.9 V (charge)

Z"
 /Ω

Z' /Ω
12 14 16 18 20 22

0

-2

-4

-6

-8

-10
4 V (charge)

Z"
 /Ω

Z' /Ω

12 16 20 24
0

-4

-8

-12 4.2 V (chage)

Z'
 /Ω

Z' /Ω
10 15 20 25 30 35

0

-5

-10

-15

-20

-25 4.3 V (charge)

Z"
 /Ω

Z' /Ω
12 16 20 24

0

-4

-8

-12
4.2 V (discharge)

Z"
 /Ω

Z' /Ω

12 16 20 24 28
0

-4

-8

-12

-16
4.1 V (discharge)

Z"
 /Ω

Z' /Ω
12 16 20 24 28 32

0

-4

-8

-12

-16

-20 3.975 V (discharge)

Z"
 /Ω

Z' /Ω
10 15 20 25 30 35

0

-5

-10

-15

-20

-25 3.9 V (discharge)

Z"
 /Ω

Z' /Ω

10 20 30 40
0

-10

-20

-30
3.85 V (discharge)

Z"
 /Ω

Z' /Ω
10 20 30 40 50 60 70

0

-20

-40

-60
3.8 V (discharge)

Z"
 /Ω

Z' /Ω
0 70 140 210 280 350

0

-70

-140

-210

-280

-350

Z"
 /Ω

Z' /Ω

3.6 V (discharge)

图 5-36 5℃时，掺铁尖晶石 LiFe0.05Mn1.95O4正极首次充放电过程中的 EIS 谱特

征随电极电位的变化。 
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图 5-37 室温时，掺铁尖晶石 LiFe0.05Mn1.95O4 正极首次充放电过程中的 EIS
谱特征随电极电位的变化。 
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图 5-38 55℃时，掺铁尖晶石 LiFe0.05Mn1.95O4 正极首次充放电过程中的 EIS 谱

特征随电极电位的变化。 
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5.4.2 掺铁尖晶石 LiFe0.05Mn1.95O4 正极充放电过程的 EIS 谱等效电路分析 
图 5-39 为掺铁尖晶石 LiFe0.05Mn1.95O4 正极在充放电过程中, 不同温度下

RSEI随电极电位的变化。可以看到，RSEI随电极极化的变化非常复杂，5℃时 RSEI

表现为波浪式的变化；室温时 RSEI 几乎随电极电位的升高或降低而线性增大；高

温下，充电过程中 RSEI 几乎随电极电位的升高表现为先增大，再减小，而后再增

大，放电过程中 RSEI总体上表现为随电极电位的升高而增大。但总的来说，与尖

晶石 LiMn2O4 正极和掺镍尖晶石 LiNi0.05Mn1.95O4 正极在不同温度下首次充放电

过程中 RSEI 随电极电位的变化规律类似, 不同温度下 SEI 膜阻抗均较小且随电极

电位变化不大，在整个充放电过程中其值都小于 10 Ω。这表明与镍的掺杂一样，

铁的掺杂对 SEI 膜阻抗的影响也较小， 
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图 5-39 掺铁尖晶石 LiFe0.05Mn1.95O4 正极在充放电过程中, RSEI随温度和电极

电位的变化。(a) 5℃, (b)室温, (c) 55℃ 
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图 5-40 为掺铁尖晶石 LiFe0.05Mn1.95O4正极在充放电过程中，Re随温度和电

极电位的变化。5℃时与尖晶石 LiMn2O4正极在 5℃下充放电过程中 Re随电极电

位的变化相一致，在充电过程中 Re 总体上表现为随电极电位的升高而减小，在

放电过程中 Re 总体上表现为随电极电位的降低而增大，表明铁的掺杂对低温下

尖晶石结构内 Mn-Mn 原子间距伴随锂离子的嵌脱而可逆的收缩和膨胀过程影响

不大。掺铁尖晶石 LiFe0.05Mn1.95O4正极在室温下充电过程中，当电位低于 3.9 V

时，Re随电极电位的升高而快速减小，3.9 V 以上 Re随电极电位的升高几乎不变；

放电过程中 Re 随电极电位的降低而缓慢增大，在经历首次充放电循环后，Re 的

值大大减小（减小约 70%），与镍掺杂尖晶石 LiNi0.05Mn1.95O4正极在经历首次充

放电循环后 Re 增大了约 2~3 倍相比，铁的掺杂应比镍的掺杂更能够改善电极的

充放电循环性能，这与前文充放电实验的研究结果相一致。55℃时掺铁尖晶石

LiFe0.05Mn1.95O4正极充放电过程中Re随电极电位的变化规律与在 5℃时掺铁尖晶

石 LiFe0.05Mn1.95O4 正极充放电过程中 Re 随电极电位的变化规律相似，在充电过

程中 Re总体上表现为随电极电位升高而减小，在放电过程中 Re总体上表现为随

电极电位降低而增大；与掺镍尖晶石 LiNi0.05Mn1.95O4 正极在 55℃时首次充电过

程中 Re 随电极电位的升高而缓慢升高相比，可以发现与镍掺杂不同，铁掺杂不

会降低尖晶石结构内电子载流子的量，表明铁参与了尖晶石结构内电子载流子的

传输过程。此外，与掺镍尖晶石 LiNi0.05Mn1.95O4 正极在 55℃时经历充放电循环

后，3.6 V 的 Re值增大了近 10 倍相比，掺铁尖晶石 LiFe0.05Mn1.95O4正极相同温

度下经历充放电循环后，3.6 V 的 Re值增大了不到 2 倍，而且在整个充放电过程

中，任一测试电位下其值小于 4 Ω，这些结果说明与镍掺杂相比，铁的掺杂更能

够改善高温下尖晶石结构内 Mn-Mn 原子间距在充放电过程中的收缩和膨胀的可

逆性。 
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图 5-41 给出掺铁尖晶石 LiFe0.05Mn1.95O4正极在充放电过程中，Rct随温度和

电极电位的变化。5℃、室温和 55℃时，Rct 随电极电位的变化均与(5-3)式基本符

合。与 55℃时尖晶石 LiMn2O4正极在放电过程中，Rct随电极电位的降低而不断

增大相比，与镍的掺杂能抑制 55℃时尖晶石 LiMn2O4正极在放电过程中 Rct 随电

极电位降低的快速增长一样，铁的掺杂也能够抑制相同温度下尖晶石 LiMn2O4

正极在放电过程中 Rct 随电极电位降低的快速增长。这显然也应归因于铁的掺杂

能够有效抑制尖晶石 LiFe0.05Mn1.95O4 正极在放电过程中，尖晶石结构内 Mn-Mn

原子间距在充放电过程中的过度膨胀。 

图 5-42 为室温下掺铁尖晶石 LiFe0.05Mn1.95O4正极在放电过程中，RL和 L 随

电极电位的变化。随电极电位的降低 RL和 L 基本上都表现为先增大后减小，进

一步证明 Li/LiMn2O4 电池体系中在两个不同的电位区域同时出现 IL，是由于存

在 LiMn2O4/Li1-xMn2O4和 Li0.5Mn2O4/Li0.5-xMn2O4两种不同的局域浓差电池引起。 
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图5-40 掺铁尖晶石LiFe0.05Mn1.95O4正极在充放电过程中, Re随温度和电极电

位的变化。(a) 5℃, (b)室温, (c) 55℃ 
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图 5-42 室温下，掺铁尖晶石 LiFe0.05Mn1.95O4 正极在放电过程中 RL和 L
随电极电位的变化。
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图 5-41掺铁尖晶石LiFe0.05Mn1.95O4正极在充放电过程中, Rct随温度和电极电

位的变化。(a) 5℃, (b)室温, (c) 55℃ 
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5.5 掺钛尖晶石 LiTi0.05Mn1.95O4正极/电解液界面特性的 EIS 研究 

5.5.1 掺钛尖晶石 LiTi0.05Mn1.95O4 正极充放电过程的 EIS 谱基本特征 

图 5-43 为 5℃时掺钛尖晶石 LiTi0.05Mn1.95O4正极首次充放电过程中的 EIS谱

特征随电极电位的变化。首次充电过程中，3.6 V 时，EIS 由高频区域的压扁拉

长的半圆和低频区域的一段圆弧组成。随着电极电位的升高，低频区域圆弧的曲

率半径不断减小，至 3.75 V 时，低频区域的圆弧移向中频区域变成一个相对完

整的半圆，而在低频区域则出现与扩散有关的斜线。此时 EIS 由高频区域的压扁

拉长的半圆、中频区域一个半圆以及低频区域的一条斜线三部分组成。如前文述

及，高频区域压扁拉长的小半圆由与锂离子通过 SEI 膜迁移的半圆和与材料电子

电导率有关的半圆相互重叠形成的，中频区域半圆与电荷传递过程有关，低频区

域则反映了锂离子的固态扩散过程。随着电极电位的进一步升高，3.9~4.3 V 之

间，高频区域的压扁拉长的半圆和中频区域半圆经历了一个相互重叠又相互分离

的过程。此外，可以观察到 4.3 V，中频区域与电荷传递过程有关的半圆非常小。

放电过程中 EIS 谱特征随电极电位的变化与充电过程中类似。 

图 5-44 为室温下，掺钛尖晶石 LiTi0.05Mn1.95O4正极首次充放电过程中的 EIS

谱特征随电极电位的变化。从图中观察到与掺钛尖晶石 LiTi0.05Mn1.95O4正极在 5

℃下首次充放电过程中的 EIS 谱特征随电极电位的变化相似。不同之处在于，掺

钛尖晶石 LiTi0.05Mn1.95O4正极在室温下首次充电过程中，EIS 都由相互分离的高

频区域的压扁拉长的半圆、中频区域一个半圆以及低频区域的一条斜线三部分组

成。 

图 5-45 为 55℃时掺钛尖晶石 LiTi0.05Mn1.95O4正极首次充放电过程中的 EIS

谱特征随电极电位的变化。与纯相尖晶石 LiMn2O4 正极在 55℃下首次充放电过

程中的 EIS 谱特征随电极电位的变化相似，充电过程中 4 V 以上以及整个放电过

程中，高频区域半圆和中频区域开始发生相互重叠融合，而成为一个拉长的半圆。 

   与纯相尖晶石 LiMn2O4正极、掺镍尖晶石 LiNi0.05Mn1.95O4正极和掺铁尖晶石

LiFe0.05Mn1.95O4 正极首次充放电过程中的 EIS 谱特征相比，掺钛尖晶石

LiTi0.05Mn1.95O4正极首次充放电过程中的 EIS 谱特征与它们最大的不同在于，在

任一温度下首次充放电过程中，EIS 中都没有出现与感抗有关的半圆。根据前文

XPS 的研究结果可知，在掺钛尖晶石 LiTi0.05Mn1.95O4中，钛离子呈+4 价氧化态，
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因此钛的掺杂必然导致尖晶石结构内 Mn3+量的相对增加，从而也就增加了尖晶

石结构内电子载流子的量。我们认为正是由于电子载流子的量的增加，降低了锂

离子脱出过程中的不均衡性，进而抑制了感抗的产生。 
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图 5-43 5℃时掺钛尖晶石 LiTi0.05Mn1.95O4 正极首次充放电过程中的 EIS 谱特

征随电极电位的变化。 
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图 5-44 室温时掺钛尖晶石 LiTi0.05Mn1.95O4正极首次充放电过程中的 EIS

谱特征随电极电位的变化。 
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图 5-45 55℃时掺钛尖晶石 LiTi0.05Mn1.95O4正极首次充放电过程中的 EIS 谱

特征随电极电位的变化。 
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5.5.2 掺钛尖晶石 LiTi0.05Mn1.95O4 正极充放电过程中 EIS 的等效电路分析 
图 5-46 为掺钛尖晶石 LiTi0.05Mn1.95O4 正极在充放电过程中，RSEI 随温度和

电极电位的变化。在 5℃和室温下，RSEI 随电极电位的变化都总体上表现为充放

电过程中随电极电位升高或降低而增大。与纯相尖晶石 LiMn2O4正极、掺镍尖晶

石 LiNi0.05Mn1.95O4 正极和掺铁尖晶石 LiFe0.05Mn1.95O4 正极首次充放电过程中的

RSEI相比，掺钛尖晶石 LiTi0.05Mn1.95O4正极在充放电过程中具有较大的 RSEI值，

尤其是在低温放电过程中 4 V 以下，RSEI值接近 30 Ω。掺钛尖晶石 LiTi0.05Mn1.95O4

正极在首次充放电过程中，在 55℃时，RSEI随电极电位升高或降低总体上表现为

先升高而后降低；与纯相尖晶石 LiMn2O4 正极、掺镍尖晶石 LiNi0.05Mn1.95O4 正

极和掺铁尖晶石 LiFe0.05Mn1.95O4正极首次充放电过程中 RSEI的变化相似，总的来

说在首次充放电循环后，RSEI 的值变化较小；但与 5℃和室温下一样，55℃时掺

钛尖晶石 LiTi0.05Mn1.95O4正极在充放电过程中具有更大的 RSEI值，这表明钛的掺

杂会导致电极界面 SEI 膜阻抗增大。 
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图 5-46 掺钛尖晶石 LiTi0.05Mn1.95O4 正极在充放电过程中, RSEI随温度和电极

电位的变化。(a) 5℃, (b)室温, (c) 55℃ 
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图 5-47 为掺钛尖晶石 LiTi0.05Mn1.95O4 正极首次充放电过程中，Re 随温度和

电极电位的变化。在 5℃下首次充电过程中以及放电过程中 4 V 以上 Re随电极电

位的升高几乎不变；放电过程中 4 V 以下，Re 随电极电位的降低总体上缓慢减小；

但总的来说，Re 随电极电位的变化较小。在室温下首次充放电过程中 Re 的变化

与掺镍尖晶石 LiNi0.05Mn1.95O4 正极在室温下首次充放电过程中 Re 随电极电位的

变化相似，充电过程中 Re 随电极电位的升高总体上缓慢减小，放电过程中，Re

随电极电位的降低总体上较快地增大。55℃时首次充放电过程中，Re 随电极电位

的变化非常复杂，显示 Re受电极影响很大；与纯相尖晶石 LiMn2O4正极在 55℃

时首次充放电过程中，Re单调地随电极电位升高或降低而增大相比较，钛的掺杂

在一定程度上能够抑制尖晶石 LiMn2O4正极放电过程尖晶石结构内 Mn-Mn 键的

过度膨胀，然而与掺镍尖晶石 LiNi0.05Mn1.95O4 正极，尤其掺铁尖晶石

LiFe0.05Mn1.95O4 正极 55℃时首次充放电过程中具有较小的 Re 值相比，掺钛尖晶

石 LiTi0.05Mn1.95O4 正极在相同条件下具有较大的 Re 值，在充放电过程中的大部

分测试电位 Re的值都在 50 Ω左右。上述结果说明，钛的掺杂会导致尖晶石结构

内 Mn-Mn 原子间距的增大。 
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图 5-48 给出掺钛尖晶石 LiTi0.05Mn1.95O4正极在充放电过程中，Rct随温度和

电极电位的变化。5℃和室温下，Rct随电极电位的变化均与(5-3)式基本符合。然

而 55℃时 Rct 随电极电位的变化与纯相尖晶石 LiMn2O4 正极在充放电过程中 Rct

随电极电位的变化基本相同。即在充电过程中，Rct 随电极电位的变化仍然基本

符合(5-3)式，但在放电过程 Rct随电极电位的变化与(5-3)式预示的结果完全不同，

Rct 随电极电位的降低总体上呈现不断增高的趋势。上述结果表明钛的掺杂不能

够象镍和铁的掺杂一样抑制 55℃时尖晶石 LiMn2O4正极在放电过程中 Rct随电极

电位降低的快速增长，这可能是由于钛的掺杂导致尖晶石结构内 Mn-Mn 原子间

距的增大造成的。 
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图 5-47 掺钛尖晶石 LiTi0.05Mn1.95O4 正极首次充放电过程中，Re随温度和电极

电位的变化。(a) 5℃, (b)室温, (c) 55℃ 
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5.6 关于嵌锂过程物理机制的讨论 

如前文述及，锂离子电池的充放电是通过锂离子在正负极间的脱出和嵌入来

实现的。充电时，正极中的锂离子从基体中脱出，嵌入负极；放电时，锂离子从

负极中脱出，嵌入正极。因此正常的充放电过程，需要锂离子、电子的共同参与，

这就要求锂离子电池的电极必须是离子和电子的混合导体，电极反应也只能够发

生在电解液、导电剂、活性材料的接合处[1]。然而事实上，锂离子电池的正极活

性材料多为过渡金属氧化物或者过渡金属磷酸盐，它们的导电性都不尽如人意。

它们往往都是半导体或者绝缘体，导电性较差，必须要加入导电剂来改善导电性；

因此在锂离子嵌入正极活性材料过程中，电子的转移是通过导电剂和活性材料的

颗粒接触处完成的。 

根据吸附原子模型[55]，锂离子在活性材料中的嵌入脱出主要包括以下过程:
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图 5-48 掺钛尖晶石 LiTi0.05Mn1.95O4 正极在充放电过程中，Rct随温度和电极

电位的变化。(a) 5℃, (b)室温, (c) 55℃ 
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首先锂离子从电解液中扩散迁移通过覆盖在活性材料表面的 SEI 膜，此过程可用

一个 RSEI/CSEI并联电路表示，其中 RSEI即为锂离子扩散迁移通过 SEI 膜的电阻；

同时活性材料由外电路获得电子，电子进入活性材料的价带，并扩散到达嵌锂位

附近，使电荷达到平衡。此过程可用一个 Re/Ce并联电路表示，Re即为活性材料

的电子电阻，它反映了电子在活性材料颗粒中传输过程的难易。其次锂离子在活

性材料中扩散迁移至嵌锂位，并成为活性材料晶格的一部分，这一过程称为电荷

传递过程，可用一个 Rct/Cdl 并联电路表示。Rct 即为电荷传递电阻或称之为电化

学反应电阻。最后锂离子和电子共同扩散至活性材料内部。为了更好的理解上述

过程，在图 5-49 给出了嵌锂过程物理机制的模型示意图。与文献中已有的嵌锂

过程物理机制的模型相比[56]，这一模型充分考虑了导电剂对嵌锂过程的影响，即

电子传输过程对嵌锂过程的影响。从图 5-49 可以看出，由于 SEI 膜是对电子绝

缘的，电极活性材料颗粒电子的获得只能通过导电剂与电极活性材料颗粒的连接

处实现，电子进入活性材料的价带后，扩散到达嵌锂位附近存在一定的距离，这

必然导致锂离子在导电性较差的正极活性材料中的嵌脱过程中，电子的传输过程

将是关键步骤之一。 

从以上讨论可以得出，对石墨负极而言，其活性材料为电子的良导体，Re

很小，因而其 EIS 中不存在与 Re/Ce并联电路相关的半圆，此时 EIS 由与 RSEI/CSEI

并联电路、Rct/Cdl并联电路相关的两个半圆和反映锂离子固态扩散过程的斜线三

部分组成。对 LiCoO2 和 LiMn2O4而言，由于它们电子电导率较小，即 Re较大，

因而 EIS 中还应包含与 Re/Ce并联电路相关的半圆，所以 EIS 应由与 RSEI/CSEI并

联电路、Rct/Cdl 并联电路和 Re/Ce 并联电路相关的三个半圆以及反映锂离子固态

扩散过程的斜线四部分组成。本文的研究结果充分验证了上述分析，同时指出，

我们提出的嵌锂过程物理机制的模型能够较好地解释本文中 EIS 谱特征的实验

结果。 

根据上述嵌锂过程物理机制的模型可以得出，相对于 LiMn2O4而言，LiCoO2

作为锂离子电池的正极材料具有更大的优越性。因为与 LiMn2O4为 n 型半导体材

料不同，LiCoO2 为 p 型半导体，主要依靠空穴导电。因而在锂离子脱出过程中

Re单调减小，而且几乎不受充放电循环过程中晶格收缩和膨胀的影响，只与嵌锂

度有关，从而保证了电子有效传输。如前文所述， LiMn2O4 为 n 型半导体，其
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电子的传导主要依靠电子在低价（Mn3+）和高价（Mn4+）离子之间的跃迁实现。

其电子电导率主要由两个方面的因素决定：（1）载流子（Mn3+中的电子）的量；

（2）载流子的跃迁长度（Mn-Mn 原子间的距离）。由于在锂离子脱出过程中，

载流子的量不可避免减小，因而 LiMn2O4的电子电导率强烈依赖于载流子的跃迁

长度。但在长期充放电循环过程中或高温下，Mn-Mn 原子间距的增大是不可避

免的，也就不可避免地降低了 LiMn2O4 电子电导率。这可能是导致 LiMn2O4 正

极在长期充放电循环过程中或高温下容量衰减的重要原因，同时可能也是

LiMn2O4 和 LiCoO2 电化学性能存在较大差别的重要原因，但在以往的研究工作

中这一问题几乎不被人们所关注。从以上讨论还可以得出，优良的锂离子电池正

极材料应为 p 型半导体而不是 n 型半导体，因而在新型正极材料的研发中，我们

应以开发 p 型半导体电极材料为主。 

 

5.7 本章小结 

本章以溶胶-凝胶法合成了尖晶石 LiMn2O4及其 Ni、Fe、Ti 的掺杂产物，运

图 5-49 嵌锂过程物理机制的模型示意图。 
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用EIS研究了尖晶石LiMn2O4及其Ni、Fe、Ti掺杂产物在 1M LiPF6-EC:DEC:DMC

电解液中贮存和首次充放电过程中，不同温度时 SEI 膜电阻、电子电阻、电荷传

递电阻随贮存时间和电极电位的变化规律以及感抗产生的机制，主要结果如下： 

（1）XRD 结果表明，合成产物都是纯相结构。XPS 结果指出，合成产物具有较

好的纯度，没有受到其它杂质元素的污染；掺杂元素镍、铁和钛在尖晶石 LiMn2O4

中的价态分别为+2/+3、+3 和+4 价。SEM 观察到，合成产物晶粒发育完整，都

形成了结晶完全、形状规则、具有比较完美晶型的晶格状态。充放电实验检测到，

Ni、Fe、Ti 掺杂后虽然降低了尖晶石 LiMn2O4 材料的比容量，却增加了材料的

稳定性，其中掺铁尖晶石 LiFe0.05Mn1.95O4材料具有最好的循环性能。 

（2）EIS 的阻抗谱特征研究结果给出，尖晶石 LiMn2O4正极 EIS 谱的高频区域

半圆是由与锂离子通过 SEI 膜迁移和与电子电导率相关的两个半圆相互重叠而

成的。EIS 的等效电路分析结果指出，尖晶石 LiMn2O4正极在不同温度下首次充

放电过程中, SEI 膜阻抗均较小，在整个充放电过程中其值都小于 10 Ω，温度升

高并没有导致 SEI 阻抗的明显增大；在 5℃、15℃和室温（25℃）下，Re在充电

过程中随电极电位的升高而减小，在放电过程中随电极电位降低而增大，而且在

室温时表现出较好的可逆性，归因于载流子跃迁距离的减小是导致锂离子脱出过

程中电子电导率变化的主要原因。高温（55℃）会影响锂离子在尖晶石 LiMn2O4

中的嵌脱过程，导致放电过程中电荷传递困难，归因于放电过程中尖晶石结构内

Mn-Mn 原子间距快速增大，远超出了充电过程中 Mn-Mn 原子间距收缩造成的。 

（3）充放电过程中，Li/LiMn2O4电池体系中在两个不同的电位区域出现 IL，是

由于存在 LiMn2O4/Li1-xMn2O4和 Li0.5Mn2O4/Li0.5-xMn2O4两种局域浓差电池引起。 

（4）镍和铁的掺杂对 SEI 膜阻抗影响较小，但对材料的电子电导率影响较大。

镍和铁的掺杂都能够有效抑制尖晶石 LiMn2O4正极在放电过程中，尖晶石结构内

Mn-Mn 原子间距在充放电过程中的过度膨胀，进而抑制 55℃时尖晶石 LiMn2O4

正极在放电过程中 Rct 随电极电位降低的快速增长。钛的掺杂不仅会导致 SEI 膜

阻抗增大，而且会降低材料的电子电导率。此外，钛的掺杂不能够象镍和铁的掺

杂一样抑制 55℃时尖晶石 LiMn2O4正极在放电过程中 Rct随电极电位降低的快速

增长。但钛的掺杂能够使尖晶石结构内电子载流子的量的增加，降低了锂离子脱

出过程中的不均衡性，进而抑制了感抗的产生。 
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（5）提出了嵌锂过程的物理机制模型，该模型能很好地解释本文地实验结果。 
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第六章 结论 

 
SEI 膜是锂二次电池及锂离子电池的一个重要的研究领域。深入研究 SEI 膜

的形成机理与电化学特征,对认识锂二次电池及锂离子电池容量衰减机理以及指

导相对应的电池材料的改性具有重要的理论价值。随着锂离子电池的进一步广泛

应用,研究电极的 SEI 膜占有越来越重要的地位。但是,当前是对正极材料的 SEI 

膜以及使用不同粘合剂(特别是水性粘合剂)时正负极 SEI 膜的研究尚处于起步

阶段,更多原位研究方法也需要拓展。因此，对锂离子电池正、负极 SEI 膜的深

入研究不仅在发展基础理论方面具有重要意义，而且对锂离子电池新体系的开发

和应用具有极其重要的指导价值。 
 

本论文主要进行了以下几个方面的工作： 
（1） 系统地研究了石墨负极/电解液界面特性。首先从石墨负极的首次阴

极极化过程的阻抗谱特征入手，研究了不同电池体系（三电极电解池、两电极扣

式电池）和不同粘合剂（油性、水性）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；最后探讨了充放电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） 采用溶胶-凝胶法合成了 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。 

 

本论文研究工作获得的主要结论归纳如下： 

（1） 石墨负极表面 SEI 膜的成膜机制。研究发现，在扣式电池中，石墨负
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极首次阴极极化过程中 Nyquist 图中 HFA 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很

好地消除。从而通过石墨负极在三电极模拟电池中的首次阴极极化过程中 EIS 谱

特征的变化，可有效地研究 SEI 膜成膜机制；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

极表面都能够形成稳定的 SEI 膜，但它们的成膜电位区间不同。前者主要在

1.0~0.6V 之间形成，而后者则主要在 0.8~0.55V 之间形成。研究发现，甲醇对石

墨负极性能的影响与电解液中甲醇杂质的含量有关，当甲醇杂质含量小于 0.1%

时，基本不影响石墨负极的充放电循环可逆性，但大于 0.5%则十分显著。提出

了甲醇对石墨负极性能影响的机制为：甲醇在 2.0V 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，进而影响了 EC 的还原分解成膜过程。研

究还发现，60℃时在 1MLiPF6-EC:DEC:DMC 电解液中添加 5%的 VC，能够抑制

石墨负极首次阴极极化过程中电解液在石墨负极表面的过度分解，进而改善石墨

负极/电解液界面的稳定性。运用 EIS、Raman 光谱和 XRD 研究石墨负极在    

1M LiPF6-EC:DEC:DMC 电解液中的电化学扫描循环过程的结果指出，在电化学

循环伏安扫描 4~10 周范围内，SEI 膜电阻随电化学循环扫描周数的增加近似线

性增长，但石墨负极/电解液界面总阻抗由于电荷传递电阻的降低而减小。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，石墨化程

度降低；但其本体结构没有发生变化，仍然保持着完整的层状结构; 

（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。发现当 LiCoO2 正极的组成为 92％的活性

材料、5％的 PVDF－HFP 粘合剂和 3％的导电碳黑（质量百分比）时，在电解

液中随浸泡时间延长其表面 SEI 膜不断增厚，归结为 LiCoO2 正极与电解液之间

的自发反应导致主要生成一些高介电常数的有机碳酸锂化合物。由于过充电反

应，当电位高于 4.2V SEI 膜迅速增厚。根据研究结果提出充放电过程中 LiCoO2

正极中存在 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 正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，测得 LiCoO2 正极中锂离子嵌脱过程中

电荷传递反应的对称因子 0.5α = 。 
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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，其在电解液中贮存达到 9 小时在 EIS 的中

频区域出现一个新的半圆，随贮存时间进一步延长该半圆不断增大。在充放电过

程中，这一中频区域半圆随电极电位的改变发生可逆地增大和减小。其变化规律

与 LixCoO2 电子电导率随电极电位的变化规律相一致，表明这一新的 EIS 特征应

归因与 LiCoO2 正极在贮存或锂离子嵌脱过程中 LixCoO2 电子电导率的变化。研

究结果还发现 LiCoO2 正极表面 SEI 膜阻抗在充放电过程可逆地增大和减小，可

能与充放电过程中 LiCoO2 正极活性材料电子电导率的变化有关。 

测得 LiCoO2 正极在 1M LiPF6-EC:DEC:DMC 和 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 26.55KJ/mol；

电子电导率的热激活化能平均值分别为 39.08 和 53.81KJ/mol；嵌入反应活化能

平均值分别为 68.97 和 73.73KJ/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

了尖晶石 LiMn2O4 及其 Ni、Fe、Ti 掺杂的正极材料。XRD 和 XPS 结果指出，合

成产物都是纯相结构，具有较好的纯度，合成过程中没有受到其它杂质元素的污

染；测得掺杂的镍、铁和钛元素在尖晶石 LiMn2O4中的价态分别为+2/+3、+3 和+4

价。SEM 观察到，合成产物晶粒发育完整，都形成了结晶完全、形状规则、具有

比较完美晶型的晶格状态。充放电实验检测到，Ni、Fe、Ti 掺杂后虽然降低了

尖晶石 LiMn2O4 材料的比容量，却增加了材料的稳定性，其中掺铁尖晶石

LiFe0.05Mn1.95O4 材料具有最好的循环性能。阻抗谱特征研究结果给出，尖晶石

LiMn2O4正极 EIS 谱的高频区域半圆是由与锂离子通过 SEI 膜迁移和与电子电导

率相关的两个半圆相互重叠而成的。EIS 的等效电路分析结果则指出，尖晶石

LiMn2O4 正极在不同温度下首次充放电过程中, SEI 膜阻抗均较小，在整个充放电

过程中其值都小于 10Ω，温度升高并没有导致 SEI 阻抗的明显增大；在 5℃、15

℃和室温（25℃）下，电子电阻在充电过程中随电极电位的升高而减小，在放电

过程中随电极电位降低而增大，而且在室温时表现出较好的可逆性。上述现象归

因于载流子跃迁距离的减小，并且得出这是导致锂离子脱出过程中电子电导率变

化的主要原因。高温（55℃）会影响锂离子在尖晶石 LiMn2O4 中的嵌脱过程，导

致放电过程中电荷传递困难，归因于放电过程中尖晶石结构内 Mn-Mn 原子间距
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快速增大，远超出了充电过程中 Mn-Mn 原子间距收缩。充放电过程中，Li/LiMn2O4

电池体系中在两个不同的电位区域出现 IL ，分析表明是由于存在

LiMn2O4/Li1-xMn2O4 和 Li0.5Mn2O4/Li0.5-xMn2O4 两种局域浓差电池引起。镍和铁的

掺杂对 SEI 膜阻抗影响较小，但对材料的电子电导率影响较大。镍和铁的掺杂都

能够有效抑制尖晶石 LiMn2O4 正极在放电过程中，尖晶石结构内 Mn-Mn 原子间

距在充放电过程中的过度膨胀，进而抑制 55℃时尖晶石 LiMn2O4 正极在放电过

程中 Rct随电极电位降低的快速增长。钛的掺杂不仅导致 SEI 膜阻抗增大，而且

降低材料的电子电导率。此外，钛的掺杂不能够象镍和铁的掺杂一样抑制 55℃

时尖晶石 LiMn2O4 正极在放电过程中 Rct随电极电位降低的快速增长。但钛的掺

杂能够使尖晶石结构内电子载流子的量增加，降低了锂离子脱出过程中的不均衡

性，进而抑制了感抗的产生。在充分考虑了导电剂对嵌锂过程的影响的基础上，

提出了嵌锂过程的物理机制模型，该模型能很好地解释本文 EIS 谱特征的实验结

果。 

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。 
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