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摘要:针对富锂锰基正极材料(Ｌｉ[Ｌｉ０􀆰 ２Ｎｉ０􀆰 ２Ｍｎ０􀆰 ６]Ｏ２)因初始活化过程引发的结构失稳问题ꎬ提出活化速率物理调控新策

略ꎮ 系统研究 ０􀆰 １~１ Ｃ 活化速率的影响规律ꎬ发现 １ Ｃ 高倍率活化可显著提升材料性能:层状有序度( Ｉ００３ / Ｉ１０４)从 １􀆰 ５４ 增至

１􀆰 ９１ꎬ阳离子混排降低ꎻ１００ 次循环后容量保持率达 ８８􀆰 ４３％ꎻ电荷转移阻抗下降且锂离子扩散系数提升ꎮ 机理研究表明ꎬ高倍

率活化可缩短高压反应时间ꎬ协同抑制晶格氧释放、减少 Ｌｉ＋ / Ｎｉ２＋混排并形成超薄正极电解质界面(ＣＥＩ)膜ꎬ突破了传统包覆 /
掺杂局限ꎬ为富锂材料规模化应用提供高效的物理调控新策略ꎮ
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　 　 富锂锰基正极材料[ｘＬｉ２ＭｎＯ３􀅰(１－ｘ)ＬｉＭＯ２ꎬＭ
为 ＭｎꎬＮｉꎬＣｏ 等]因其超高的比容量(>２５０ ｍＡｈ / ｇ)、
更高的工作电压以及锰基低成本优势[１－３]ꎬ被视为

下一代高能量密度锂离子电池有力的候选材料之

一ꎬ符合现代化工对高性能、低成本、可持续材料的

发展需求ꎮ 然而ꎬ富锂锰基材料的实际应用仍面临

诸多挑战ꎮ 其初始活化过程中ꎬ除了常规的过渡金

属离子氧化脱锂外ꎬ还伴随着 Ｌｉ２ＭｎＯ３ 组分中 Ｌｉ＋和
Ｏ２－的不可逆脱出ꎬ导致首次库伦效率偏低(通常

<８５％) [４]ꎮ 这不仅造成了活性锂源的永久损失ꎬ降
低了实际可用的能量密度ꎬ还可能引发材料表面结

构重构、过渡金属离子溶解、电解液副反应加剧等一

系列问题[５－７]ꎬ进而损害材料的循环稳定性和倍率

性能ꎮ
当前改善策略主要聚焦于表面包覆(如 Ａｌ２Ｏ３

[８]、
Ｌｉ３ＰＯ４

[９])与体相掺杂(如 Ｎａ＋[１０]、Ｆ－[１１] )等化学改

性方法ꎬ但这些技术面临包覆层均匀性控制困难、掺
杂剂体相扩散不充分等固有局限[１２－１３]ꎬ且难以从反

应动力学本质调控活化过程ꎮ 值得注意的是ꎬ活化

速率(首次充电倍率)作为关键物理调控参数ꎬ直接

主导 Ｌｉ＋ / Ｏ２－脱出动力学、相变路径及界面反应平

衡ꎬ其作用机制尚存显著认知空白ꎬ特别是活化速率

􀅰０３１􀅰
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对层状结构有序性、阳离子混排程度及正极电解质

界面膜(ＣＥＩ)演化规律的影响亟待系统阐释ꎮ 本研

究创新性地提出活化速率物理调控新机制ꎬ以

Ｌｉ[Ｌｉ０􀆰 ２Ｎｉ０􀆰 ２Ｍｎ０􀆰 ６]Ｏ２ 为 实 验 材 料ꎬ 系 统 研 究 了

０􀆰 １~１ Ｃ 活化速率对材料结构演变、表面化学态、界
面动力学及锂离子扩散的调控规律ꎮ 相较于传统化

学改性ꎬ该策略以工艺简捷性与成本可控性优势ꎬ为
富锂锰基正极材料的规模化应用开辟了新路径ꎮ

１　 实验材料

碳酸锂、氧化镍、氧化锰ꎬ国药集团试剂有限公

司ꎻ聚偏氟乙烯(ＰＶＤＦ)ꎬ上海得源ꎻ乙炔黑ꎬ上海和

氏璧化工有限公司ꎻＮ－甲基吡咯烷酮(ＮＭＰ)ꎬ天津

大茂有限公司ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 样品的制备

按 Ｌｉ ∶Ｎｉ ∶Ｍｎ＝ １􀆰 ２ ∶０􀆰 ２ ∶０􀆰 ６ 的摩尔比称取锂源

(Ｌｉ２ＣＯ３)、镍源(ＮｉＯ)、锰源(ＭｎＯ２)ꎬ置于球磨罐

中ꎮ 加入适量无水乙醇和氧化锆球磨珠ꎬ以 ３００ ｒ / ｍｉｎ
的转速在行星球磨机中球磨 １２ ｈꎮ 将混合浆料在

８０℃鼓风干燥箱中烘干 ８ ｈꎬ得到黑色混合前驱体ꎮ
将前驱体转移至坩埚中ꎬ置于马弗炉内ꎬ以 ２℃ / ｍｉｎ
的速率升温至 ４５０℃并保温 ５ ｈꎬ再以 ５℃ / ｍｉｎ 的速

率升温至 ８５０℃并保温 １２ ｈꎬ最后随炉自然冷却至

室温ꎬ得到目标正极材料 Ｌｉ[Ｌｉ０􀆰 ２Ｎｉ０􀆰 ２Ｍｎ０􀆰 ６]Ｏ２ꎮ
２􀆰 ２　 样品的表征

采用 Ｂｒｕｋｅｒ Ｄ８ Ａｄｖａｎｃｅ 型 Ｘ 射 线 衍 射 仪

(ＸＲＤꎬ德国布鲁克)测定所制备样品的结构与物相

组成ꎻ采用 ＪＳＭ－７９００Ｆ 型扫描电子显微镜(ＳＥＭꎬ日
本电子)来观察所制备样品的颗粒粒径与微观形

貌ꎻ采用 Ｋ－Ａｌｐｈａ 型 Ｘ 射线光电子能谱(ＸＰＳꎬ美国

赛默飞)来分析样品表面的元素组成和价态ꎮ
２􀆰 ３　 半电池的组装

将制备的正极活性物质 Ｌｉ[Ｌｉ０􀆰 ２Ｎｉ０􀆰 ２Ｍｎ０􀆰 ６]Ｏ２、
导电剂乙炔黑和粘结剂 ＰＶＤＦ 按质量比 ８ ∶１ ∶１混合

并充分研磨ꎮ 向混合物中逐滴加入适量 ＮＭＰ 溶剂ꎬ
置于匀浆机中振荡混合均匀(设置参数:每次振荡

１８０ ｓꎬ共振荡 ３ 次)ꎬ得到均匀细腻、具有良好粘弹性的

浆料ꎮ 将浆料均匀涂覆在铝箔(尺寸:８ ｃｍ×２０ ｃｍ)
上ꎬ置于 １００℃真空烘箱中干燥 １０ ｈꎮ 取出干燥后

的极片ꎬ使用裁片机裁取直径为 １２ ｍｍ 的圆片作为

正极ꎮ 在高纯氩气气氛手套箱(Ｈ２Ｏ、Ｏ２<０􀆰 １ ｍｇ / ｍ３)
中ꎬ以金属锂片为负极ꎬＣｅｌｇａｒｄ ２５００ 型聚丙烯膜为

隔膜ꎬ电解液为 １ ｍｏｌ / Ｌ ＬｉＰＦ６ 溶解于体积比为 ３ ∶７
的碳酸乙烯酯(ＥＣ)和碳酸甲乙酯(ＥＭＣ)混合溶剂

中ꎬ组装成 ＣＲ２０２５ 型扣式电池ꎮ 组装好的电池在

２５℃下静置 ８ ｈꎬ确保电解液充分浸润ꎮ
２􀆰 ４　 电化学测试

使用新威电池测试系统在 ２５℃ 下进行恒电流

充放电测试ꎮ 分别采用 ０􀆰 １、０􀆰 ２、０􀆰 ５ Ｃ 和 １ Ｃ 倍率

的电流密度(１ Ｃ ＝ ２００ ｍＡ / ｇ)进行初始活化充电 /
放电ꎬ电压范围为 ２􀆰 ０ ~ ４􀆰 ８ Ｖꎮ 随后在选定倍率下

进行长循环性能测试ꎮ 使用荷兰 Ｉｖｉｕｍ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ
ＢＶ 公司 ＩＶＩＵＭ 电化学工作站进行循环伏安(ＣＶ)
测试ꎬ扫描速率为 ０􀆰 １ ｍＶ/ ｓꎬ电压范围为 ２􀆰 ０~４􀆰 ８ Ｖꎮ
使用上海辰华仪器有限公司 ＣＨＩ６６０Ｅ 电化学工作

站进行电化学阻抗谱(ＥＩＳ)测试ꎬ频率范围为０􀆰 ０１ Ｈｚ~
１００ ｋＨｚꎬ测试在电池开路电压(ＯＣＶ)状态下进行ꎬ
施加交流扰动振幅为 ５ ｍＶꎮ 恒电流间歇滴定技术

(ＧＩＴＴ)测试ꎬ对活化后的电池施加 ２０ ｍＡ / ｇ(０􀆰 １ Ｃ)
的恒定电流脉冲进行充电或放电 １５ ｍｉｎꎬ随后静置

６０ ｍｉｎꎬ如此循环直至达到电压上限(４􀆰 ８ Ｖ)或下限

(２􀆰 ０ Ｖ)ꎮ

３　 结果与分析

３􀆰 １　 物相分析

图 １ 展示了不同倍率活化后样品的 ＸＲＤ 图谱ꎮ
所有样品的主要衍射峰均与富锂层状氧化物标准卡

片(ＰＤＦ＃８５—１９８２)吻合ꎬ表明成功合成了目标材

料ꎮ 不同活化倍率下的样品 ＸＲＤ 峰型未见显著变

化ꎬ说明活化倍率未改变材料的整体物相结构ꎮ 衍

射峰的尖锐程度和半高宽(ＦＷＨＭ)反映了材料的

结晶性ꎮ 图 １ 显示ꎬ经 ０􀆰 ５ Ｃ 和 １ Ｃ 倍率活化的样

品ꎬ其主衍射峰[如(００３)峰]更为尖锐且 ＦＷＨＭ 更

窄ꎬ表明其结晶性优于经 ０􀆰 １ Ｃ 和 ０􀆰 ２ Ｃ 倍率活化

的样品ꎮ 在富锂锰基层状氧化物 ＸＲＤ 图谱中ꎬ
(００３)与(１０４)衍射峰的强度比[ Ｉ(００３) / Ｉ(１０４)]是
衡量层状结构有序度和阳离子混排(主要为 Ｌｉ＋ /
Ｎｉ２＋)程度的重要指标[１４]ꎮ 如表 １ 所示ꎬ经 ０􀆰 １ Ｃ 和

０􀆰 ２ Ｃ 倍率活化的样品ꎬ其 Ｉ(００３) / Ｉ(１０４)比值低于

未活化的原始样品这归因于较低倍率活化下ꎬ材料

的氧化还原反应更为彻底ꎬ同时与电解液发生的界

面副反应增多ꎬ加剧了 Ｌｉ＋ / Ｎｉ２＋混排ꎬ不利于材料性

能ꎮ 相反ꎬ经 ０􀆰 ５ Ｃ 和 １ Ｃ 倍率活化的样品ꎬ其

Ｉ(００３) / Ｉ(１０４)比值高于原始样品ꎬ表明高倍率活化

后材料具有更高的六方晶胞有序度、更完整的层状

结构和更低的 Ｌｉ＋ / Ｎｉ２＋ 混排程度ꎬ这将更有利于锂

􀅰１３１􀅰
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离子的扩散传输ꎮ

１—原始极片ꎻ２—０􀆰 １ Ｃ 活化ꎻ３—０􀆰 ２ Ｃ 活化ꎻ
４—０􀆰 ５ Ｃ 活化ꎻ５—１ Ｃ 活化

图 １　 不同样品的 ＸＲＤ 图

表 １　 不同样品的(００３)和(１０４)峰强比值

样品 Ｉ(００３) Ｉ(１０４) Ｉ(００３) / Ｉ(１０４)

原始极片 ６８８４ ３８９２ １􀆰 ７６８７

０􀆰 １ Ｃ 活化 ４８２６ ３１４０ １􀆰 ５３６９

０􀆰 ２ Ｃ 活化 ５０００ ３０８１ １􀆰 ６２２８

０􀆰 ５ Ｃ 活化 ５９６９ ３１７７ １􀆰 ８７８８

１ Ｃ 活化 ６０４１ ３１６０ １􀆰 ９１１７

３􀆰 ２　 形貌分析

图 ２ 展示了不同倍率活化后极片的 ＳＥＭ 图像

(放大倍数:１０ ０００ 倍)ꎮ ５ 组图像中均可见活性物

质颗粒、导电炭黑(乙炔黑)和粘结剂(ＰＶＤＦ)均匀

交织分布ꎬ表明所制备的电极片具有良好的均匀性ꎮ
与原始极片[图 ２(ａ)]相比ꎬ活化后的 ４ 组样品均未

出现明显的裂纹ꎬ说明初始活化过程未破坏材料的

整体微观形貌ꎮ 值得注意的是ꎬ经 ０􀆰 １ Ｃ 倍率活化

的样品[图 ２(ｂ)]表面颗粒的结晶度显著降低ꎬ这
归因于低倍率活化过程中材料表面与电解液之间发

(ａ)原始极片 (ｂ)０􀆰 １ Ｃ 活化后的极片

(ｃ)０􀆰 ２ Ｃ 活化后的极片 (ｄ)０􀆰 ５ Ｃ 活化后的极片

(ｅ)１ Ｃ 活化后的极片

图 ２　 不同样品的 ＳＥＭ 图

生了更多的副反应(如腐蚀)ꎬ该结果与表 １ 中 ＸＲＤ
中观察到的 Ｉ(００３) / Ｉ(１０４)比值降低现象相一致ꎮ
３􀆰 ３　 表面元素价态分析

图 ３ 展示了不同倍率活化后样品 Ｏ １ｓ 的 ＸＰＳ
谱图ꎮ 原始样品[图 ３(ａ)]的 Ｏ １ｓ 谱可拟合为 ２ 个

峰ꎬ位于 ５２９􀆰 ９ ｅＶ 的主峰归属于晶格氧(Ｏ２－ꎬＴＭ—
Ｏ 键)ꎻ位于 ５３１􀆰 ８ ｅＶ 的峰归属于表面羟基或吸附

氧物种(ＴＭ－Ｏ－Ｈ)ꎮ 经活化后的 ４ 组样品[图 ３
(ｂ) ~ (ｅ)]在 ５３３􀆰 ３ ｅＶ 附近均出现一个新的肩峰ꎬ
归属于碳酸盐物种(ＣＯ２－

３ )ꎬ这与充放电过程中电解

液在高压下的氧化分解有关[１５]ꎮ 对比活化后样品
的主峰(晶格氧 Ｏ２－峰)可见ꎬ随着活化倍率的增大
(０􀆰 １ Ｃ→１ Ｃ)ꎬ碳酸盐物种( ~ ５３３􀆰 ３ ｅＶ)的峰强度

逐渐减弱ꎮ 这表明在较高活化倍率下ꎬ材料在 ４􀆰 ５ Ｖ
以上高压区的反应时间缩短ꎬ电解液分解生成碳酸

盐的程度降低ꎬ副反应减少ꎬ电化学极化减小ꎮ 同

１—晶格氧(Ｏ２－)ꎻ
２—表面氧缺陷(ＴＭ－Ｏ－Ｈ)

(ａ)原始极片

１—晶格氧(Ｏ２－)ꎻ
２—表面氧缺陷(ＴＭ－Ｏ－Ｈ)ꎻ

３—电解液氧化(ＣＯ２－
３ )

(ｂ)０􀆰 １ Ｃ 活化后的极片

１—晶格氧(Ｏ２－)ꎻ
２—表面氧缺陷(ＴＭ－Ｏ－Ｈ)ꎻ

３—电解液氧化(ＣＯ２－
３ )

(ｃ)０􀆰 ２ Ｃ 活化后的极片

１—晶格氧(Ｏ２－)ꎻ
２—表面氧缺陷(ＴＭ－Ｏ－Ｈ)ꎻ

３—电解液氧化(ＣＯ２－
３ )

(ｄ)０􀆰 ５ Ｃ 活化后的极片

􀅰２３１􀅰
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１—晶格氧(Ｏ２－)ꎻ２—表面氧缺陷(ＴＭ－Ｏ－Ｈ)ꎻ

３—电解液氧化(ＣＯ２－
３ )

(ｅ)１ Ｃ 活化后的极片

图 ３　 不同样品的 Ｏ １ｓ 的 ＸＰＳ 图

时ꎬ相对于总氧信号ꎬ晶格氧 Ｏ２－峰的相对强度随活

化倍率增大而相对增强ꎮ 这归因于较高倍率活化下

形成的阴极电解质界面(ＣＥＩ)膜更薄ꎬ使得来自正

极材料体相的晶格氧信号更易被探测到ꎬ更薄的

ＣＥＩ 膜有利于 Ｌｉ＋的扩散ꎮ
图 ４ 展示了不同样品的 Ｍｎ ２ｐ 的 ＸＰＳ 谱图ꎮ

所有样品的 Ｍｎ ２ｐ 谱仅显示 Ｍｎ ２ｐ１ / ２和 Ｍｎ ２ｐ３ / ２的

两个特征峰ꎬ未观察到明显的卫星峰ꎬ表明材料中不

存在 Ｍｎ２＋ꎮ 位于 ６４２􀆰 ５ ｅＶ 和 ６５３􀆰 ７ ｅＶ 处的 Ｍｎ ２ｐ

(ａ)原始极片 (ｂ)０􀆰 １ Ｃ 活化后的极片

(ｃ)０􀆰 ２ Ｃ 活化后的极片 (ｄ)０􀆰 ５ Ｃ 活化后的极片

(ｅ)１ Ｃ 活化后的极片

１—Ｍｎ３＋ꎻ２—Ｍｎ４＋

图 ４　 不同样品的 Ｍｎ ２ｐ 的 ＸＰＳ 图

谱可以拟合到Ｍｎ３＋ꎬ相应的位于 ６４３􀆰 ６ ｅＶ 和 ６５４􀆰 ８ ｅＶ
处的两个峰则属于 Ｍｎ４＋[１６]ꎮ Ｍｎ 的平均价态是影响

富锂锰基材料循环稳定性的关键因素ꎮ 高价锰

(Ｍｎｘ ＋ꎬｘ>＋３)有助于抑制 Ｍｎ 的溶解ꎬ减轻 Ｊａｈｎ－
Ｔｅｌｌｅｒ 畸变ꎬ 从而维持循环过程中的结构稳定

性[１７－１８]ꎮ 由图 ４ 及拟合结果可见ꎬ随着活化倍率的

增大ꎬ材料表面 Ｍｎ４＋的相对含量逐渐增加ꎮ 较高的

Ｍｎ４＋含量有利于材料抵抗高电压下的电化学极化ꎬ
增强结构稳定性ꎮ
３􀆰 ４　 电化学数据分析

图 ５ 展示了不同倍率活化后样品的循环性能曲

线(在 １ Ｃ 倍率下进行长循环测试)ꎮ 循环曲线显

示ꎬ随着活化倍率的增大ꎬ材料的循环稳定性显著提

升ꎮ 经过 １００ 次循环后ꎬ０􀆰 １ Ｃ 活化样品的容量保

持率为 ８１􀆰 ７６％ꎬ而 １ Ｃ 活化样品的容量保持率则提

高至 ８８􀆰 ４３％ꎮ 这与 ＸＲＤ 结果中更高的 Ｉ(００３) /
Ｉ(１０４)比值与更低的 Ｌｉ＋ / Ｎｉ２＋混排ꎬ以及 ＸＰＳ 结果

中更少的高压界面副反应和更高的 Ｍｎ４＋ 含量相一

致ꎬ说明高倍率活化通过优化结构有序性与界面特

性ꎬ提升了材料的循环稳定性ꎮ 此外ꎬ高倍率活化后

的样品在表现出更高循环稳定性的同时ꎬ还具有更

高的放电比容量ꎮ 图 ５ 显示ꎬ在整个循环过程中ꎬ高
倍率活化样品(０􀆰 ５、１ Ｃ)的比容量曲线始终显著高

于低倍率活化样品(０􀆰 １、０􀆰 ２ Ｃ)ꎬ这与材料改善的

Ｌｉ＋扩散动力学有关(见后续 ＧＩＴＴ 分析)ꎮ

１—０􀆰 １ Ｃ 活化ꎻ２—０􀆰 ２ Ｃ 活化ꎻ３—０􀆰 ５ Ｃ 活化ꎻ４—１ Ｃ 活化

图 ５　 不同样品的电化学循环性能曲线图

图 ６ 展示了不同倍率活化后样品的电化学阻抗

(ＥＩＳ)图谱ꎮ 所有图谱均由高频区的一个压缩半

圆、中频区的一个半圆和低频区的一条斜线组成ꎮ
高频区压缩半圆通常与锂离子通过固体电解质界面

膜的阻抗 ＲＳＥＩ有关ꎻ中频区半圆对应电荷转移过程

阻抗 Ｒｃｔꎻ低频区斜线的斜率与锂离子在电极材料体

相中的固态扩散阻抗(Ｗａｒｂｕｒｇ 阻抗ꎬＺｗ)相关[１９]ꎮ
图 ６ 插图(高频区放大图)和表 ２ 数据表明ꎬ随着活

化倍率的增大ꎬ代表 ＲＳＥＩ的高频半圆直径显著减小ꎮ
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这表明高倍率活化有助于形成更薄、阻抗更低的

ＣＥＩ 表面膜ꎬ有利于提高界面离子传输效率和容量

保持率ꎮ 同时ꎬ代表 Ｒｃｔ的中频半圆直径也随活化倍

率增大而减小(表 ２)ꎬ表明电荷转移过程加快ꎬ电池

的能量转换效率提高ꎬ能量损失降低ꎮ

(ａ)电化学阻抗 ＥＩＳ 谱图

(ｂ)放大后的 ＥＩＳ 谱图

１—０􀆰 １ Ｃ 活化ꎻ２—０􀆰 ２ Ｃ 活化ꎻ３—０􀆰 ５ Ｃ 活化ꎻ４—１ Ｃ 活化

图 ６　 不同样品的电化学阻抗谱图

表 ２　 不同样品的 ＲＳＥＩ阻值与 Ｒｃｔ阻值

样品 / 阻抗 ＲＳＥＩ / Ω Ｒｃｔ / Ω

０􀆰 １ Ｃ 活化 ８９􀆰 １ ２０８􀆰 ２

０􀆰 ２ Ｃ 活化 ７６􀆰 ７ １７３􀆰 ２

０􀆰 ５ Ｃ 活化 ６１􀆰 ８ １４４􀆰 ０

１ Ｃ 活化 ６１􀆰 ５ １１３􀆰 ５

为进一步解析活化倍率对电极过程动力学的影

响ꎬ对 ＥＩＳ 的中高频区数据进行了弛豫时间分布

(ＤＲＴ)分析ꎬ如图 ７ 所示ꎮ ＤＲＴ 谱揭示了 ３ 个主要

的弛豫时间(τ１ꎬτ２ꎬτ３)ꎬ分别对应不同的极化过程:

１—０􀆰 １ Ｃ 活化ꎻ２—０􀆰 ２ Ｃ 活化ꎻ３—０􀆰 ５ Ｃ 活化ꎻ４—１ Ｃ 活化

图 ７　 不同样品的电化学弛豫时间分布曲线图

τ１(高频)主要反映欧姆电阻ꎬ包括体相电解液电阻

和电极内部接触电阻ꎻτ２(中频)反映 Ｌｉ＋通过正极－
电解质界面膜(ＣＥＩ)的传输阻抗ꎻτ３(中低频)反映

与 Ｒｃｔ相关的电极界面电荷转移阻抗[２０]ꎮ 分析结果

表明ꎬ随着活化倍率的增大ꎬ样品在界面传输( τ２)
和电荷转移(τ３)过程对应的极化均显著降低ꎮ 这

种极化程度的降低与图 ５ 中观察到的优异循环稳定

性和表 ２ 中较低的 ＲＳＥＩ / Ｒｃｔ相一致ꎬ进一步证实了高

倍率活化有助于形成更稳定、阻抗更低的 ＣＥＩ 膜并

改善界面反应动力学ꎮ
采用恒电流间歇滴定技术(ＧＩＴＴ)对不同倍率

活化后的电池长循环过程中的锂离子扩散动力学进

行定量分析ꎬ如图 ８ 所示ꎮ 测试方案为 １５ ｍｉｎ 的

０􀆰 １ Ｃ 电流脉冲与 ６０ ｍｉｎ 的弛豫周期交替ꎬ在 ２􀆰 ０~
４􀆰 ８ Ｖ 之间循环ꎮ 锂离子扩散系数(ＤＬｉ＋)采用公式

(１)计算ꎮ
ＤＬｉ ＋ ＝ (４ / πτ)(ｍＢＶＭ /ＭＢＳ) ２(ΔＥｓ / ΔＥｔ) ２ (１)

式中ꎬＤ 为锂离子扩散系数ꎬｃｍ２ / ｓꎻτ 为恒电流脉冲

时间ꎬｓꎻｍＢ 为活性物质质量ꎬｇꎻＶｍ 为活性物质的摩

尔体积ꎬ ｃｍ３ / ｍｏｌꎻ ＭＢ 为活性物质的摩尔质量ꎬ
ｇ / ｍｏｌꎻＳ 为电极的几何表面积ꎬｃｍ２ꎻΔＥｓ 为弛豫前

后的稳态电位差ꎬＶꎻΔＥ ｔ 为脉冲期间扣除衰减后的

电位变化ꎬＶꎮ
图 ８(ａ)展示了不同样品的 ＧＩＴＴ 充放电曲线ꎮ

可以看出ꎬ经 ０􀆰 ５ Ｃ 和 １ Ｃ 倍率活化的样品表现出

(ａ)不同样品的 ＧＩＴＴ 充电 / 放电谱图

(ｂ)不同样品充电 / 放电过程的 Ｌｉ＋扩散系数

１—０􀆰 １ Ｃ 活化ꎻ２—０􀆰 ２ Ｃ 活化ꎻ３—０􀆰 ５ Ｃ 活化ꎻ４—１ Ｃ 活化

图 ８　 不同样品的 ＧＩＴＴ 曲线图与对应的

Ｌｉ＋扩散系数曲线图
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更缓慢的电压衰减ꎬ表明其层状结构在循环过程中

向尖晶石相转变的程度较低ꎬ结构稳定性更好[２１]ꎮ
根据公式(１)计算得到的 Ｌｉ＋扩散系数随电压的变

化如图 ８(ｂ)所示ꎮ 在 ３􀆰 ６ Ｖ 以上的高压区ꎬ随着活

化倍率的增大ꎬ材料的 Ｌｉ＋扩散系数显著提高ꎬ这与

ＸＲＤ 测试和 ＸＰＳ 测试结果一致ꎮ 更高的 Ｌｉ＋ 扩散

系数使得材料在长循环过程中表现出更高的可逆

容量ꎮ

４　 结论

系统考察了活化速率(０􀆰 １~１ Ｃ)对富锂锰基正

极材料(Ｌｉ[Ｌｉ０􀆰 ２Ｎｉ０􀆰 ２Ｍｎ０􀆰 ６]Ｏ２)电化学性能的调控

作用ꎬ发现 １ Ｃ 的高倍率活化速率为最优的活化工

艺ꎮ 在该条件下ꎬ材料 Ｉ(００３) / Ｉ(１０４)层状有序度

比值提升至 １􀆰 ９１(０􀆰 １ Ｃ 活化为 １􀆰 ５３)ꎬ循环 １００ 次

后容量保持率达 ８８􀆰 ４３％(０􀆰 １ Ｃ 活化为 ８１􀆰 ８１％)ꎬ
同时界面阻抗与转移阻抗显著降低ꎮ 机制研究表

明ꎬ适度提高活化速率可通过缩短高压区反应时间ꎬ
有效抑制晶格氧不可逆释放、减少 Ｌｉ＋ / Ｎｉ２＋混排、形
成超薄 ＣＥＩ 膜ꎬ进而协同优化首效、循环稳定性及

Ｌｉ＋扩散系数ꎮ 相较于包覆 /掺杂等化学改性策略ꎬ
此物理活化参数调控法兼具工艺简捷性与成本优

势ꎬ为富锂材料提供了可量产化的性能优化路径ꎬ满
足高能量密度电池对正极材料稳定性与倍率性能的

双重需求ꎮ
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