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锂离子电池离子迁移数测试方法
范围
本文件规定了锂离子电池离子迁移数的测试方法。
[bookmark: OLE_LINK1]本文件适用于组装成锂对称扣式电池的锂离子电池电解液和固体电解质中离子迁移数的测试，钠离子电池电解液和固体电解质可参考使用。
规范性引用文件
下列文件中的内容通过文中的规范性引用而构成本文件必不可少的条款。其中，注日期的引用文件，仅该日期对应的版本适用于本文件；不注日期的引用文件，其最新版本（包括所有的修改单）适用于本文件。
SJ/T 11723　锂离子电池用电解液
术语和定义
本文件没有需要界定的术语和定义。
原理
结合恒电位极化法和交流阻抗法测试锂离子电池离子迁移数：将电解液或固体电解质与金属锂电极组装成锂对称扣式电池，对该电池施加小而恒定的极化电压，同时记录极化期间电流随时间的变化曲线以及极化前后的阻抗变化，计算得到离子迁移数。
试剂与材料
锂片：纯度不低于99.9％，直径为16.0 mm ±0.5 mm，厚度为0.40 mm ±0.1 mm，表面平整，无划痕和破损。
扣式电池组件：型号宜为CR2032型，钢壳材质为304或316不锈钢，包含正极壳、负极壳、垫片和弹片。
隔膜：聚丙烯微孔薄膜，电池级，直径为17.0 mm±1.0 mm，厚度为9.0 um～16.0 um。
电解液：应符合SJ/T 11723规定的要求。
固体电解质圆片：外观应颜色均匀，直径为17.0 mm±1.0 mm，厚度不大于200 um，与扣式电池组件规格相匹配。
[bookmark: _Toc132274709][bookmark: _Toc5766][bookmark: _Toc132274720][bookmark: _Toc9292][bookmark: _Toc132273504][bookmark: _Toc30481][bookmark: _Toc30380][bookmark: _Toc12230]仪器设备
电化学工作站：电流电压满量程精度不低于0.1％，交流频率的高频应不低于1 MHz。
手套箱：氩气保护，水分小于0.1 mL/m3，氧含量小于0.1 mL/m3。
恒温箱：控温范围为10 ℃～200 ℃，温度分辨率不低于0.1 ℃，波动度为±1 ℃。
小型液压扣式电池封装机：用于扣式电池封口，封装压力范围为0 kg/cm2～100 kg/cm2。
移液枪：量程为20 ul～200 ul，搭配200μL规格的枪头使用。
[bookmark: _Toc18851][bookmark: _Toc9179]试验步骤
平行试验
平行做6次试验。
[bookmark: _Toc13423][bookmark: _Toc4368][bookmark: _Toc4682][bookmark: _Toc30982]电解液离子迁移数测试
组装锂对称扣式电池：在手套箱中，如图1所示，将扣式电池组件、锂片、隔膜和电解液按顺序组装成“锂片/电解液/锂片”扣式电池，组装顺序自下而上。采用移液枪滴加电解液，并使用小型液压扣式电池封装机进行封口，封装电池压力为50 kg/cm2。
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标引序号说明：
1——正极壳；
2——锂片；
3——隔膜＋电解液；
4——垫片；
5——弹片；
6——负极壳。
图1  电解液锂对称扣式电池组装示意图
采用电化学工作站对锂对称扣式电池进行测试：
a） 将扣式电池从手套箱取出，放置在恒温箱中，温度设置为25 ℃，搁置不少于4 h，使电解液充分浸润；
b） 启动电化学工作站和测试软件，设置电压扰动范围为10 mV，频率0.01 Hz～1 MHz；
c） 采用交流阻抗法测试极化前电解液与电极的界面阻抗（R0）；
d） 采用恒电位极化法测试极化期间的电流：对电池施加极化电压为10 mV，时间为3600 s，记录初始电流（I0）。电流达到稳态后，取最后600 s电流的平均值作为稳态电流（Iss），得到时间-电流曲线图见图2；
e） 极化完成后再次进行交流阻抗法测试，得出极化后电解液与电极界面阻抗（Rss），极化前后阻抗变化图见图3；
f） 数据采集结束后，关闭测试软件和电化学工作站仪器。
[image: ]
图2  电解液锂对称扣式电池时间-电流曲线图
[image: ]
图3  电解液锂对称扣式电池极化前后阻抗变化图
[bookmark: _Toc6464][bookmark: _Toc27903][bookmark: _Toc14273][bookmark: _Toc22246]固体电解质离子迁移数测试
[image: IMG_256]组装锂对称扣式电池：在手套箱中，如图4所示，将扣式电池组件、锂片和固体电解质按顺序组装成“锂片/固体电解质/锂片”扣式电池，组装顺序自下而上。使用小型液压扣式电池封装机进行封口，封装电池压力为50 kg/cm2。
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标引序号说明：
1——正极壳；
2——锂片；
3——固体电解质；
4——垫片；
5——弹片；
6——负极壳。
图4  固体电解质锂对称扣式电池组装示意图
采用电化学工作站对锂对称扣式电池进行测试：
a） 将扣式电池从手套箱取出,放入恒温烘箱中，温度设置为45 ℃搁置至少12 h，使电解质充分活化。
b） 将恒温烘箱温度设置为25 ℃，待电池和烘箱均恢复至25 ℃后开始测试；
c） 启动电化学工作站和测试软件，设置电压扰动5 mV，频率0.01 Hz～1 MHz；
d） 采用交流阻抗法测试极化前固体电解质与电极的界面阻抗（R0）；
e） 对电池施加极化电压为10 mV，时间为7200 s，记录初始电流（I0））。电流达到稳态后，取最后600 s电流的平均值作为稳态电流（Iss），时间-电流曲线图见图5；
f） 极化完成后再次进行交流阻抗法测试，得出极化后固体电解质与电极界面阻抗（Rss），极化前后阻抗变化图见图6；
g） 数据采集结束后，关闭测试软件和电化学工作站仪器。

[image: ]
图5  固体电解质锂对称扣式电池时间-电流曲线图

[image: ]
图6  固体电解质锂对称扣式电池极化前后阻抗变化图
[bookmark: _Toc11152][bookmark: _Toc17187]数据处理
以电解液锂对称扣式电池为例，通过对测试数据进行拟合，得到拟合曲线和等效电路图，从而得到试验样品的界面阻抗， 即电极钝化层(R1)和电荷传输电阻(R2)的电阻之和。界面阻抗及等效电阻示意图见图7。
[image: ]
     图7  界面阻抗及等效电阻示意图
根据式（1）计算电解液或固体电解质中锂离子迁移数（）。
		()
式中：
Iss    ——稳态电流,单位为安培（A）；
I0     ——初始电流，单位为安培（A）；
ΔV ——施加于电池两端的极化电压，单位为伏特（V）；
R0     ——极化前电极与电解液/固体电解质的界面阻抗，单位为欧姆（Ω）；
Rss    ——极化后电极与电解液/固体电解质的界面阻抗，单位为欧姆（Ω）。
允许差
在重复性条件下获得的2次独立测试结果的允许差不大于10％。
[bookmark: _Toc132274713][bookmark: _Toc135][bookmark: _Toc132274724][bookmark: _Toc26790][bookmark: _Toc132273511][bookmark: _Toc11024][bookmark: _Toc20490][bookmark: _Toc131000139][bookmark: _Toc31306][bookmark: _Toc22606]试验报告
试验报告应包括下列信息：
a） 试样说明，包括试样的来源以及试样的制作过程情况；
b） 试验地点、试验时间、试验人员、仪器型号等；
c） 试验条件说明；
d） 试验结果；
e） 任何偏离本文件中的操作或试验条件。
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