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锂嵌碳的磁共振研究

周晓荣,杜振明,庄　林3 ,陆君涛
(武汉大学 化学与分子科学学院,湖北 武汉 430072)

摘要:　本文综述了十数年来电子自旋共振 (ESR )和 7L i核磁共振 (7L i2NM R )技术用于锂嵌碳研

究的进展. ESR 研究发现锂嵌碳材料中存在两种电子自旋. 一种来自碳材料中的载流子电子,称为

Pau li自旋. 从 Pau li自旋的 ESR 强度可推算给定锂嵌碳样品的电子态密度曲线,并进而计算能带

模型机理对该样品嵌锂容量的贡献. 另一种来自局域化自旋,即Curie 自旋,其与嵌锂位置的关系

尚不清楚. 7L i2NM R 测试已发现几个不同的谱峰,其峰位和强度随碳样品性质和嵌锂深度而异.

一般认为, 45±5×10- 6 (即 ppm ,下同)处的NM R 谱线源于深度嵌锂 (在L ixC6中 x = 0. 5～ 1)石墨

化结构中的L i+ ,属于 Knigh t位移; 而明显小于 45×10- 6的谱峰则可能是来自碳材料中石墨化微

结构中低浓度L i+ 的 Knigh t 位移,也可能是于无序微结构中共价结合的L i的化学位移. ESR 与
7L i2NM R 在研究锂嵌碳方面有很强的互补性,联合应用此两技术可望对深入认识锂嵌碳材料的构

效关系作出新贡献.

关键词:　锂嵌入;碳材料;电子自旋共振;核磁共振;锂离子电池

中图分类号: TM 911　　　　　　　　　　文献标识码:　A

锂离子电池是迄今为止比能量最高的二次电池. 在锂离子电池十数年来的发展中,嵌锂碳

负极的出现是一个里程碑[ 1, 2 ]. 锂嵌碳的研究由来已久,起初仅作为物理学家实验室中的珍品;

其后在锂离子电池中取得应用, 相关研究便大量涌现. 各式各样的碳材料被用于嵌锂研

究[ 3～ 6 ], 人们希望找到嵌锂容量大、嵌锂电势低且 (电势)范围又窄 (大部分嵌锂容量集中在接

近对金属锂 0～ 0. 5 V 间)的品种. 目前商品化锂离子电池使用的碳负极材料主要是M CM B

和石墨.

尽管人们对嵌锂碳负极已有大量的实践经验,但在构效关系方面仍在一些基本问题有待

进一步研究. 人们至今无法将不同碳材料间差异甚大的嵌锂行为 (即充放电曲线)与材料的物

理参数定量地联系起来,因此也难以有针对性地设计新材料. 目前有关锂嵌碳机理的有限认识

主要依赖于X 射线衍射 (XRD )研究[ 7, 8 ]. XRD 主要反映的是碳材料的微观结构的几何特征,

由此可获取碳材料有序微结构的某些参数 (如石墨烯片的尺寸层间距 d 002和堆砌的)在嵌锂过

程中的变化,并推测储锂的位置和储锂容量, 但不能提供与电极电势直接有关的信息,因而不
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能定量解释充放电曲线的形状. 磁共振技术, 包括电子自旋共振 (ESR )和 7L i 核磁共振

(NM R ) ,能提供与嵌入锂相关的电子信息,因而在对理解锂嵌碳机理方面有不可取代的独特

作用. 本文结合作者多年进行的 ESR 研究及文献有关的NM R 报道,简要综述从此两技术已

得到的典型结果,展望今后的可能发展.

1　锂嵌碳的 ESR 研究
ESR 是一种检测未成对电子的特效技术,研究对象包括自由基,过渡金属离子,晶体结构

缺陷,载流子等. ESR 很早就被用于碳材料研究[ 9 ] ,碳材料的 ESR 信号有多种可能的来源,包

括载流子电子、自由基和结构缺陷等.

ESR 用于锂嵌碳研究至今尚不很多. M atsum u ra等[ 10 ]用 ESR 研究了带状碳膜的嵌锂,观

察到L i的嵌入使 ESR 强度和线宽发生改变. T akem i等[ 11 ]对由二萘嵌苯制备的无序碳 PBDC

(perylene2based diso rdered carbon)进行了不同嵌锂深度的非现场 ESR 考察, 并将一个宽

ESR 信号强度①的变化归因于嵌锂碳 Ferm i能级上电子态密度的变化,但未予详细讨论.

本文作者于 1995年首次报道了锂嵌入石油焦炭的现场 ESR 研究[ 12 ]并提出根据 ESR 数

据推算嵌锂碳材料 Ferm i能级电子态密度D (E F)的方法; 随后对测试技术和数据处理都作了

改进[ 13 ]. 以下,为说明D (E F)的重要性以及它与锂嵌入碳电极充放电曲线的关系,须先简要回

顾锂嵌入碳的能带模型.

在锂嵌碳过程中,碳作为锂离子宿主 (ho st)的同时也获得了来自外电路的电子. 根据能带

模型,这些电子因都将逐一填入碳的电子能带最低空轨道,导致 Ferm i能级上升,电极电势负

移. Ferm i能级随嵌锂量上升的程度和快慢取决于碳的电子能态密度分布,即D (E F )～ E F 曲

线. 从热力学的角度分析,碳电极充放电曲线上电势的移动△Υ可分解为两个组成部分,即上

述 Ferm i能级的移动△E F 和碳ö溶液界面电势差的变化△ (△C<sln) :

　△Υ= - △E F öe+ △ (△C<sln) (1)

式中 e代表电子电荷. Gerischer等将这两方面分别称为电子贡献和离子贡献[ 14 ]. △E F 可

由电子能态密度函数D (E F )求得:

　△E F (x) =∫
x

0

dx
D (E F , X )

(2)

x 代表嵌锂深度 (L ixC 6) ;而

　△ (△C<sln) =
R T
F
△lna=

R T
F
△lnf +

R T
F
△lnx (3)

则取决于L i+ 在碳中的活度 a 的变化, f 为L i+ 在碳中的活度系数,目前还不能直接测量.

当L i+ 在碳中浓度不大时, f 应接近于 1. 通常溶液中离子浓度增大活度系数也相应增大. 如果

类似的情况也发生在锂嵌碳中,则 f 的增大应在接近满嵌锂时最明显,即随L ixC6 的 x 增大而

变到大于 1,特别是当 x 接近 1时, f 迅速增大. 倘若这种情况确实发生,那么碳电极在恒电流

充电 (嵌锂)到接近充满时,其电极电势的负移将越来越快,并在充电曲线上于接近 0 V (相对

于金属L i)处出现明显地朝负电势方向的弯曲. 但实际的充电曲线通常并不显示这种突然弯
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曲. 因此,作为初级近似,可将式 (3)中的 f 取作 1.

一般而言,碳材料 (不论嵌锂与否)的 ESR 信号有两类来源. 其一是载流子电子的自旋,称

Pau li自旋; 另一是局域化自旋,称Cu rie自旋,前者 ESR 强度与温度无关,后者与绝对温度成

反比. 对样品进行变温 ESR 测试或在有利的情况下对室温 ESR 谱线进行拟合[ 15 ] ,可将此两类

自旋拆分,从而得到 Pau li自旋强度. 根据固体物理理论, 本文首先采用定量 ESR 技术计算

Ferm i能级电子态密度[ 12 ]:

　ςPauli　= Β2
D (E F ) (4)

式中 Β代表Boh r磁子, ςPauli　为经标定的 Pau li自旋 ESR 强度. 从现场 ESR 测试得到不同

x 值的D (E F , x ) ,在活度系数不变的近似下,利用式 (1)～ (3)即可计算出按能带模型机理嵌锂

的充放电曲线△x～△<.

　图 1　由现场 ESR 数据推算的能带模型机理对嵌

锂的贡献　a 和 b 分别为合成石墨及石油焦

炭电极嵌锂的实测放电曲线; a3 和 b3 为相

应的由 ESR 数据计算出的能带模型机理嵌

锂贡献

　F ig. 1　T he con tribu tion of band model m echan ism

to lith ium in tercalat ion calcu lated from the

in2situ ESR data　a and b are experim en tal

discharge cu rve of lith ia ted syn thet ic

graph ite and petro leum coke electrodes, a3

and b3 are the con tribu tion of band model

m echan ism to lith ium in tercalat ion calcu2
la ted from ESR data co rresponding to a

and b

实验碳材料嵌锂并不完全遵循能带模

型. 从中和电子方面看,这意味着有部分中和

电子不进入能带,而是局域化的. 能带模型机

理在总嵌锂量中的贡献依碳材料而异, 由于

各种碳材料的能带结构不同,其△x～△E F 关

系曲线并不一样. 因此, 实测某碳材料的 D

(E F )曲线对深入理解该材料嵌锂行为的构效

关系至关重要.

实验表明石油焦炭和合成石墨的放电曲

线都比较陡, 其容量分布处在相当宽的电势

范围内 (图略). 图 1示出这两种碳材料的现场

ESR 测试结果,对比两者的△x～△Υ及其相
应的放电曲线可知, 能带模型机理对两种材

料嵌锂的贡献都随电势的负移 (充电深度增

大)而增加; 即使到达最大嵌锂容量 (对金属

L i接近 0 V )能带模型贡献仍不足一半,但相

对而言,此时合成石墨的贡献部分较大些,这

可能与其有序性相对较高有关. 就作者所知,

图 1是将独立测定的物理参数与锂嵌碳电极

充放电曲线定量联系之首例.

2　7L i2NM R 研究主要进展
磁性核 7L i的天然丰度为 97. 6% , 这为

应用NM R 研究L i的化合物 (包括锂嵌碳)提

供了有利条件. 从NM R 谱线的位移可推测
7L i原子核附近的电子状态,从而了解L i的价

态和所处化学环境. 但由于技术上的困难,有关锂嵌碳的现场 7L i—NM R 研究至今未报道.
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L i化合物的NM R 位移一般是由与化学键相关联的局域化电子加在共振核上的附加磁

场引起的,称为化学位移. 决定锂嵌碳中 7L i2NM R 峰位的因素除化学位移外,另有一种重要

的甚至有人认是主导的位移,称为 Kn igh t位移. Kn igh t 位移是由载流子电子的顺磁性引起的

(在磁场中此顺磁性导致一附加磁场,使 7L i的谱线位移). 金属L i的NM R 位移达 260×10- 6

(相对于L iC l水溶液). 被归因于大量载流子电子引起的 Kn igh t位移.

锂嵌碳NM R 研究的关键是谱峰指认. 由于碳材料品种多样、结构复杂,再加上嵌锂容量

各不相同,嵌锂碳的NM R 位移颇为多变,从几个 1×10- 6到本文数十甚至上百个 1×10- 6均

有报道. 目前对这些谱峰的指认还不完全一致. 比较统一的认识是 (45+ 5)×10- 6处的NM R

谱线源于深度嵌锂 (x = 0. 5～ 1)石墨化结构中的L i+ ,属于 Kn igh t位移.

目前,对NM R 位移明显小于 45×10- 6信号的指认尚存在分歧. 高度石墨化的碳材料在低

嵌锂深度下出现的小位移信号 (10- 5～ 2×10- 6)仍被认为从属 Kn igh t 位移[ 16 ]; 而对非高度石

墨化的碳材料 (包括硬碳和低热处理温度的软碳) ,其十几 1×10- 6以下的位移,有的认为是代

表共价结合的L i,有的则认为源于离子型络合物.

一典型的 7L i2NM R 研究实例是 T atsum i等[ 17 ]报道的在 700 ℃～ 3 000 ℃之间分别于 6

个不同热处理温度 (H T T )下得到的M CM B 样品之第 1周充电 (嵌锂)后的放电 (脱锂)曲线和

满嵌锂时的 7L i2NM R 测试结果 (见图 2). 又从XRD 测试可知,经 3 000 ℃处理的M CM B ,其

中石墨结构约占 4成 (P 1= 0. 4) ,放电容量主要电位区间在 0. 25 V 以下. 图 2中相应的NM R

信号可分解成 45×10- 6和 27×10- 6两个峰,二者强度之比约 3∶1,分别被指认为对应于AB

型石墨和旋转错位结构. 随着H T T 的降低,后者的比例增大;至 2 000℃时只能看到 27×10- 6

的峰. 但当H T T 降到 1 000 ℃及 700 ℃时,上述两种谱线都消失,出现了NM R 位移分别为 18

×10- 6和 7×10- 6的新线,此时其储锂容量相当大; 如H T T 为 700 ℃样品的 x 值甚至达到约

1. 2,超过了有序石墨的理论容量. 该作者认为在这种储锂位置中可能形成了离子型络合物,从

而,与锂离子配对的电子是定域的,不加入载流子行列,故无大的 Kn igh t 位移. 此观点与本文

的 ESR 研究结果 (中和电子部分进入能带,其余定域)不谋而合.

超过L iC6 的“额外”储锂容量一直是研究者特别关心的热点. 一种有残留氢的低H T T 硬

碳材料,储锂量大于L iC6,但容量分布在较宽电势范围. D ai等[ 18 ]用 7L i2NM R 的氢去耦合效

应研究了这种低温热处理碳,发现有可察觉的去耦合效应. 此表明在这一样品中锂附近不超出

0. 3nm 的范围内有质子,但未生成化合物HL i. T atsum i等[ 19 ]另文中报道了一种不可石墨化

的 (non2graph it izab le)石油沥青纤维, H T T 1 000～ 1 200 ℃时, x 约达 1. 2. 值得注意的是,这

种碳材料的放电曲线于 0. 1 V 以下有一显著平台,同时 7L i2NM R 位移随电势负移而增大,至

0 V 时达到 110×10- 6. 这一位移较之石墨L iC6 约大 45×10- 6,表示存在一种新的嵌锂位置.

该作者[ 20 ]对 110×10- 6峰进行了变温NM R 研究,发现当温度降到- 30 ℃以下时该峰分裂成

一个 20×10- 6的低场峰和一个大于 100×10- 6的高场峰. 前者被指认为是存在于类石墨微结

构中的L i,后者称作为带有金属性的L i(NM R 位移大,类似金属的 Kn igh t位移) ,这可能是存

在于有序微畴微腔中的L i族. 上述两种成份的NM R 峰强度比之对数与温度倒数成直线关系

(范特荷夫图) ,表明二者处于平衡分布,两者之间的交换速度于室温时很快,因而显示为单一

峰. 而在低温当交换过程的时间尺度大于NM R 时间尺度 (10- 6 s)时, 不同状态显示各自的
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a　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　b

图 2　不同温度热处理的M CM B 嵌锂后的 7L i2NM R (a)和充电 (嵌锂) (b)曲线 (引用文献

[17 ]) (a)中A öB 表示 27×10- 6与 45×10- 6峰强度之比

F ig. 2　7L i2NM R (a) and charge (lith ium in tercalat ion) (b) cu rves of M CM B samp les treated

at differen t temperatu res. (acco rding to reference [17 ]) A öB in (a) is the in tensity

rat io of peak 27×10- 6 to peak 45×10- 6

NM R 峰. 相似地, Guerin 等[ 21 ]用降温NM R 研究储锂硬碳,发现有 3个相互交换的NM R 峰,

分别被指认为层间嵌入L i、共价结合L i和类金属L i. Sa to 等[ 3 ]报道了在氢气氛中 800℃热处

理的聚对苯乙烯有高达 1000mA hög 储锂容量,相当于达到了L iC2. 他们还发现与“额外”容量

相对应的NM R 是- 0. 62×10- 6的劳伦兹线形峰,并指认为是L i2 分子.

从现有的锂嵌碳NM R 研究结果看,大致可以得到如下推论: 在高度石墨化的碳材料中,

锂主要以离子的形式存在,电子进入碳的能带成为载流子; 对非石墨化碳材料, L i与C (或其

表面基团)之间可能存在化学键,此时电子并不填入碳的能带而是局域化的. 大多数碳材料都

是上述两种情况的混合,即材料中既存在石墨化结构又有无序结构,所以相互的 7L i2NM R 谱

线显示出既有 Kn igh t 位移又有化学位移. 石墨化结构的嵌锂电势范围较低 (< 0. 25V ) ,储锂

极限为L iC 6;无序结构的嵌锂电势范围较宽,但储锂量有可能突破L iC6.
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3　从磁共振研究结果看提高储锂量的可能途径
磁共振研究表明,提高碳材料储锂容量的基本途径有二:一是通过改善能带结构调控嵌锂

行为,其理想的能带结构是D (E F )在接近电极电势 0 V (相对于金属锂)时有尽可能大的值,如

此可大量储L i+ 而 Ferm i能级却上升缓慢,表现为低电势区充放电曲线走势平坦而容量大,此

类嵌锂碳的磁共振测试将表现出强的 Pau li自旋 ESR 强度和大的Kn igh t位移;另一是利用非

石墨化的无序结构和某些表面基团储锂,其储锂容量不受L iC 6 的限制,但由于储锂位置的能

量状态较分散,放电容量分布在较宽的电势范围; 相应的 7L i2NM R 测试表现出强的化学位移

信号,而 ESR 测试则可能有强的Cu rie自旋信号.

4　ESR 和 7L i2NM R 的互补性及锂嵌碳磁共振研究展望
如上, ESR 和 7L i2NM R 都是检测样品中有关电子性质的,但视点不同. 二者的测试结果

可相互印证,相互补充. 例如, NM R 理论早就指出 Kn igh t 位移与载流子的顺磁性成正比,因

此应与 Pau li自旋 ESR 强度成正比. 在较低嵌锂程度时, Kn igh t 位移必小于由L iC 6 的 45×

10- 6,这就难以与化学位移区分. 但如同时获得 ESR 数据,则有助于 Kn igh t位移的指认. 另一

方面,嵌锂过程中除了 Pau li自旋的 ESR 信号很快增强外, Cu rie 自旋信号也有所增大. 后者

的本质至今还不清楚,但如对照 7L i2NM R 的化学位移则可能给予新的启示. 这些互补性蕴藏

着磁共振对锂嵌碳研究的巨大潜力,然而至今尚未引起重视 (未见文献报道). 要实现 ESR 和
7L i2NM R 互补性的研究,现场 7L i2NM R 是关键. 现场 7L i2NM R 研究锂嵌碳原则上是可能的,

但须解决若干技术问题[ 22 ] ,希望不久将来能见到有关报道问世. 对一系列典型碳材料的现场

ESR 和7L i2NM R 研究必将有力地推进对锂嵌碳构效关系的深入认识.

M agnet ic R esonance Stud ies on L ith ium In terca la t ion in to Carbon s

Zhou X iao2rong, D u Zhen2m ing, Zhuang L in3 , L u Jun2tao
(Collleg e of Chem istry and M olecu la r S ciences, W uhan U n iversity , W uhan 430072, Ch ina)

A bs tra c t: 　T he electron sp in resonance (ESR ) and 7L i2NM R m agnet ic resonance (7L i2
NM R ) stud ies on lith ium in terca la t ion in to carbon s w ere review ed based on recen t ly pub2
lished papers, includ ing tho se by the au tho rs of th is review. Tw o k inds of electron ic sp in s

w ere found in ESR stud ies. O ne co rresponds to the charge carrier electron s and is ca lled the

Pau li sp in. F rom the ESR in ten sity of Pau li sp in s, the cu rve of the den sity of electron ic

sta tes can be deduced fo r the carbon m ateria l stud ied and, in tu rn, the con tribu t ion of the

band m odel m echan ism to the lith ium in terca la t ion can be ca lcu la ted fo r the g iven carbon

sam p le. T he o ther is the Cu rie sp in associa ted w ith loca lized sp in s bu t its rela t ion s w ith in2
terca la t ion siteds are no t clear a t p resen t. 7L i2NM R m easu rem en ts revea led a num ber of d if2
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feren t signa ls, their po sit ion and in ten sity depenging on the na tu re of carbon and the degree

of in terca la t ion. It is genera lly accep ted tha t the NM R peak at 45±5×10- 6 co rresponds to

the L i+ of L ixC 6 (x = 0. 5～ 1) in the graph it ised structu re and th is peak sh if t is the Kn igh t

Sh ift. T he NM R peak s w ith a sh if t below 45×10- 6 m ay co rrespond to the low concen tra t ion

L i+ in the graph it ised m icro structu res o r the covalen t ly bonded lith ium in the d iso rdered m i2
cro structu res. It is po in ted ou t tha t ESR and 7L i2NM R are w ell com p lem en tary to one ano th2
er in the study of lith ium in terca la t ion in to carbon s and com b ined u se of these tw o techn iques

w ill hopefu lly con tribu te m uch to the understand ing of the structu re2p roperty rela t ion sh ip of

lith ia ted carbon s.

Ke y w o rds: 　L ith ium in terca la t ion, Carbonaceou s m ateria ls, ESR , NM R , L ith ium ion

bat teries
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