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LiCoO2电极交流阻抗图谱详细解读

 锂离子电池的充放电反应是一个多相反应，主要的反应集中在电极／电解液界面处，因此锂离子电池的电极界面特
性对于电性能有着显著的影响。交流阻抗是研究锂离子电池界面反应最为常用的方法，通常我们从高频到低频对锂离
子电池进行交流阻抗测量时能够在锂离子电池的交流阻抗图谱上观察到两个半圆，一般我们认为高频区的半圆主要与
电极／电解液的界面膜有关系，而在低频区的半圆通常与Li+在电极界面处的电荷交换阻抗有关系。

 目前商用的碳酸酯类电解液在较低的电势下不稳定，因此会在嵌锂后的石墨负极表面发生还原分解，从而在负极表
面形成一层SEI膜，但是实际上碳酸酯类电解液在正极表面同样会发生氧化分解反应，有研究表明碳酸酯类电解液即
便是在4.1V较低的电压下也会在正极表面发生分解，从而在正极表面形成一层界面膜（EEI），对Li+的嵌入和脱出形
成一定的影响。

 近日，美国麻省理工大学的Ryoichi Tatara（第一作者，通讯作者）和Yang Shao-
Horn（通讯作者）等人分析了LiCoO2材料交流阻抗图谱中的高频区半圆和中频区半圆所对应的界面反应。

 试验中作者采用三电极体系，电池结构如下图所示，其中正极活性物质为LiCoO2，网状参比电极活性物质为Li4Ti5
O12，负极为金属锂电极，电解液采用来自BASF的LP57型号电解液，溶剂为EC和EMC（3:7）。电极完成组装后首先
利用Li金属负极对Li4Ti5O12参比电极进行嵌锂，从而使得参比电极的电势稳定在1.56V，然后以27.2mA/g的电流密度
调节LCO电极到不同的电位，然后对该电池进行交流阻抗测试。

 下图b为LCO材料在不同电压下的交流阻抗图谱，从图中能够看到LCO材料的交流阻抗图谱主要由高频区的半圆、
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中频区半圆和低频区的扩散曲线构成。从下图可以看到当电池的电压从3.9V提高到4.0V后电池中频区的半圆出现了明
显的下降，随后从4.0V提高到4.5V，中频区的半圆又开始逐渐增长，而高频区半圆在LCO材料电压升高的过程中几乎
没有明显的变化。

 下图b中的交流阻抗图谱可以通过下图d中所示的等效电路进行拟合，其中Rs为电解液电阻和接触电阻，RHF反应的
是高频区的半圆，RLF反应的为中频区半圆，等效电路拟合结果如下图e所示，从图中能够看到RHF值在LCO电压的升
高过程中几乎没有发生变化，而RLF则在电压变化的过程中出现了显著的变化，首先是电压从3.9V提高到4.0V，RLF
出现了明显的降低，然后从4.0V升高到4.5V，RLF则随着电压的升高而升高。
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 根据LCO材料EIS曲线随电压变化的这一特点，我们可以认为上述的高频区阻抗RHF为LCO电极内部的接触电子阻
抗，电极和电解液的界面接触电阻，以及Li+在正负极表面的吸附和脱附阻抗，而中频区阻抗RLF主要反映的是LCO
电极表面的电荷交换阻抗和电解液在LCO表面分解形成的界面膜EEI阻抗。
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 为了验证上述推测的正确性，作者也进行了一些列的试验对上述猜测进行了验证，首先是进行压力试验验证，给电
池分别施加6.3T/cm2，0.79T/cm2和0压力后对电池进行交流阻抗测试，测试结果如下图a所示，可以看到RHF随着压力
的增加出现了明显的降低，这主要是因为在较大的压力下颗粒之间的接触阻抗会明显降低，这与前面模型中的推测是
完全一致的。

 此外作者还进行了不同浓度LiPF6电解液的试验，随着LiPF6的浓度从0.01mol／L逐步提高到1mol/L，电解液的离子
电导率也从0.34mS/cm提高到了7.6mS/cm，我们对比不同电解液的EIS曲线，可以看到随着电解液离子电导率的升高，
RHF也出现了明显的降低，这可能与Li+在正极表面的吸附和脱附有关系。
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 下图为LCO材料在不同的电压下进行浮充后的EIS图谱变化，从图中能够看到当在4.0V电压下进行浮充时，中频区
的半圆几乎没有变化，但是当我们将浮充电压提高到4.4V时，LCO材料在中频区的半圆出现了显著的增加，这也意味
着LCO在中频区的阻抗出现了明显的增加。而我们都知道正极电势越高，则电解液在正极表面越不稳定，特别是在浮
充状态下更会加剧正极界面的副反应，因此我们根据上面EIS测试结果可以认为中频区的半圆不但反映的是正极表面
的电荷交换阻抗，还反映了正极表面的界面膜阻抗。

                                                  页面 5 / 7



LiCoO2电极交流阻抗图谱详细解读
链接：www.china-nengyuan.com/tech/139139.html 
来源：新能源Leader

 为了验证我们上述的猜测，作者采用的XPS工具对在4.4V电压进行浮充不同时间的LCO电极的表面成分进行了分析
（结果如下图所示），通过分析C1s的特征峰，我们能够发现C-H/C-C (Eb=285eV), C-O(and/or PVDF)
(Eb�286.3eV),C=O/O-C-O (Eb�287.6eV), O=C-O(Eb�288.8eV)和CO3 (and/or PVDF)成分，而从O1s图中能够看到529
eV处反映LCO中O原子的特征峰随着浮充时间的增加逐渐变弱，由于XPS的穿透厚度仅为5nm左右，因此这也表明随
着浮充时间的增加，LCO表面的反应产物的厚度是逐渐增加，但是并没有超过5nm。同时我们也在LCO的表面发现了
LiF（685.1eV at F1s）和LixPFyOz（686.6eV at F1s和136eV at P2p）这两种典型的电解液分解产物，并且随着浮充时间的
增加，这两种分解产物的强度也在逐渐增加，上面众多证据都表明在LCO电极在浮充过程中表面由于电解液的分解，
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生成了一层正极／电解液界面膜EEI，而这层EEI膜阻抗是LCO电极EIS图谱中频区半圆的重要组成部分。

 Ryoichi Tatara的工作表明LCO电极的EIS图谱中高频区的半圆主要反映的是活性物质颗粒之间、活性物质／集流体
之间的电子接触阻抗，以及LCO颗粒表面的Li+的吸附和脱附阻抗，而中频区的半圆则主要反映了Li+在电极表面的电
荷交换阻抗（如溶剂化／去溶剂化）和电解液在LCO表面分解形成的界面膜阻抗，这与我们通常的高频区主要反映界
面膜的阻抗，中频区主要反映电荷交换阻抗的传统观点并不相同。
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