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正极材料表面的 SEI 膜形成及
锂离子扩散动力学
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摘要 :用 SEM 和 EIS法研究了 LiCoO2 材料表面 SEI 膜的形貌特征及锂离子在其中的扩散动力学行为。SEM 结果表明 :化

成后的 LiCoO2 材料表面存在 SEI 膜 ,其形貌和厚度与溶剂密切相关 ,在 PC 溶剂中形成的 SEI 膜要比 DMC 溶剂中形成的

薄。EIS结果显示 :锂离子在 SEI膜中的扩散过渡时间比在 LiCoO2 材料中小 1 个数量级 ,但是扩散系数却小 3～4 个数量级。
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Formation of SEI layer on LiCoO2 electrode and the Li ion diff usion kinetics
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Abstract :The morphological character of the SEI layers formed on the surface of LiCoO2 and the Li ion diffusion kinetics in it

were studied by the methods of SEM and EIS1 The result of SEM indicated that the SEI layer was found on the surface of LiCoO2

after formation , its morphology and thickness were closely related with the solvent , the SEI layer formed in PC solvent was

thinner than that formed in DMC solvent1 The result of EIS showed that the Li ion diffusion transition time in SEI film was

shorter for 1 order of magnitude than in LiCoO2 material , but its transfer diffusion coefficient was smaller for 3～4 orders of

magnitude1
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　　固体电解质界面 (SEI 膜)的形成对电极材料的性能至关重

要 ,SEI 膜始终是锂离子电池研究的热点之一 [1 ] 。对 SEI 膜的

研究 ,最初主要集中在负极方面 ,而有关正极表面 SEI 膜特性

的研究 ,直到近年才得到重视。正极材料表面 SEI 膜与电极材

料、电解液组成及环境温度有密切的关系 [2 - 3 ] 。

本文作者研究了锂离子电池正极材料表面 SEI 膜的形成

及其影响因素 ,并深入考察了锂离子在不同性质 SEI 膜中的扩

散动力学。

1 　实验

按 m [LiCoO2 材料 (AR ,天津产) ]∶m [粘结剂 (AR ,法国

A TOFINA 公司产) ]∶m [导电剂 (AR ,河南产) ] = 8∶1∶1 制备电

极浆料。将制备好的浆料均匀地涂覆在粗糙化的铝片上 ,制成

极片。铝片在涂覆前采用丙酮和蒸馏水进行清洗 ,并准确称重。

将涂覆好的极片放入 120 ℃的真空烘箱中干燥 12 h ,称重后 ,用

粉末压片机以 10 MPa 的压力成型 ,放入手套箱 ( H2O < 1 ×

10 - 4 % ,O2 < 0101 %) 。以锂片为对电极 ,Celgard 2400 聚丙烯

复合膜为隔膜 ,由微量注射器加入适量的电解液后 ,用封口机

冲压封口密封 ,制备实验用扣式电池。SEM 测试采用日立 S2
520 扫描电子显微镜 (日本产) 。交流阻抗实验在 IM6 型阻抗频

谱分析仪 (德国产) 上完成 ,频率范围为 100 kHz～5 mHz ,温度

为 (2510 ±011) ℃。选用 1 mol/ L LiPF6/ PC 和 1 mol/ L LiPF6/
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DMC(日本产)为研究电解液。化成条件 :以 011 C 在 313～412

V 充放电 3 次。

2 　结果与讨论

211 　LiCoO2 表面 SEI 膜的 SEM 观察

图 1 为 LiCoO2 化成前后的 SEM 图。

a 　化成前　b 　在 1 mol/ L LiPF6/ PC 中化成后

c 　在 1 mol/ L LiPF6/ DMC 中化成后

图 1 　LiCoO2 的 SEM 图

Fig11 　SEM photographs of LiCoO2

从图 1a 可知 ,实验所用的 LiCoO2 表面较为平坦 ,表面上还

有一些小颗粒 ,大小为几纳米到 100 nm 不等。化成后的

LiCoO2 表面都覆盖有一层表面层 (即 SEI 膜) ,具体表现为表面

平整度下降、颗粒棱角变得较为模糊、层与层之间的界线变得

不清晰、表面几纳米大小的颗粒几乎全部消失。LiCoO2 在 1

mol/ L LiPF6/ PC 电解液中化成后形成的 SEI 膜较薄 (图 1b) ,表

面形貌与化成前相似 ,表面较为平坦 ,甚至还能观察到材料的

结构缺陷 ;在 1 mol/ L LiPF6/ DMC 电解液中化成后 ,LiCoO2 材

料表面 (图 1c)几乎观察不到与图 1a 类似的表面形貌 ,表面起伏

变大 ,明显存在一层较致密的覆盖层 ,在局部可以观察到一些

孔隙 ;同时 ,在其表面有大量几十纳米左右的颗粒 ,这些颗粒的

形状与图 1a 中的完全不同 ,说明在 1 mol/ L LiPF6/ DMC 电解

液中形成的 SEI 膜较厚且结构较为致密。

212 　锂离子在 SEI 膜中的扩散动力学

图 2 为所使用的等效电路图。

图 2 　LiCoO2 交流阻抗的等效电路图

Fig12 　Equivalent circuit for AC impedance of LiCoO2

图 2 中 , W O 代表有限空间扩散阻抗 (ZFSW ,代表锂离子在

LiCoO2 固体内部的扩散) , W s 代表有限长度扩散阻抗 ( ZFL W ,

代表锂离子在 SEI 膜中的扩散) , Rct 、Cdl分别为电荷转移步骤

的电化学阻抗和双电层电容 , Re 为溶液中的电阻 , R 、C 分别为

SEI 膜的阻抗和电化学前置步骤阻抗。等效电路中使用多个并

联的 R、C 元件 ,而不是采用 CPE元件 ,是为了避免 CPE元件对

扩散阻抗的影响。

图 3 是在 1 mol/ L LiPF6/ PC 和 1 mol/ L LiPF6/ DMC 电解

液中化成后的 LiCoO2 的交流阻抗谱。

从图 3 可知 ,LiCoO2 在 1 mol/ L LiPF6/ PC 和 1 mol/ L

图 3 　LiCoO2 的交流阻抗谱

Fig13 　AC impedance plots of LiCoO2

LiPF6/ DMC 电解液中的交流阻抗谱均包含 3 个部分 :高频区反

映 SEI 膜阻抗性质的半圆 ,中频区反映电化学反应特性的半圆

及低频区反映锂离子扩散性质的曲线。其阻抗大小及频率关

系反映出 LiCoO2 表面 SEI 膜对电化学性能及扩散性能的影响。

通过等效电路的模拟 ,可以获得 1 mol/ L LiPF6/ PC 和 1 mol/ L

LiPF6/ DMC 电解液中 LiCoO2 表面 SEI 膜中锂离子的扩散动力

学参数 ———过渡时间 ( t)分别为 76 s 和 56 s。根据式 (1) , t 与

扩散距离 ( l)的平方成正比 ,与扩散系数 ( D)成反比。

t = l2/ D (1)

通过 SEM 的结果 ,可以初步判断出 LiCoO2 材料在 1 mol/ L

LiPF6/ PC 电解液中形成的 SEI 膜要厚于 1 mol/ L LiPF6/ DMC

电解液中 ,LiCoO2 表面形成的 SEI 膜 ;但交流阻抗的结果表明 ,

锂离子在 1 mol/ L LiPF6/ PC 电解液中形成的 SEI 膜中的扩散

过渡时间要比 1 mol/ L LiPF6/ DMC 中的大 ,这表明锂离子在不

同 SEI 膜中的扩散系数不同。通过等效电路的模拟 ,还可获得

锂离子在 LiCoO2 中的扩散过渡时间在 1 000 s 左右 ,表明锂离

子在内部的扩散是锂离子扩散过程的控制步骤。考虑到

LiCoO2 材料内部的扩散路程比 SEI 膜厚度大 2 个数量级 ,锂离

子在 SEI 膜中的扩散系数则要比在 LiCoO2 材料内部小 3～4 个

数量级。锂离子在 SEI 膜中的扩散行为是不能被完全忽略的。

3 　结论

LiCoO2 表面存在 SEI 膜 ,其性质与电解液组成有密切的关

系。锂离子在 SEI 膜中的扩散过渡时间比 LiCoO2 材料内部的

小 1 个数量级左右 ,但是在 SEI 膜中的扩散系数要较 LiCoO2 材

料内部小 3～4 个数量级。锂离子在 SEI 膜中的扩散不可忽视。

不同性质的 SEI 膜 ,其扩散系数存在差异。
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