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锂离子二次电池碳负极材料的改性
①

吴宇平 3 　万春荣　姜长印　李建军
(清华大学核能技术设计研究院　北京　昌平　102201)

摘要　作为锂离子二次电池的碳负极材料 ,其改性方面的研究内容主要有 :引入非金属无

素、引入金属元素、处理表面及其它方法.引入的非金属元素有硼、硅、氮、磷和硫.引入的金属元素

有钾、铝、镓、和钒、镍、钴、铜、铁等过渡金属元素.表面处理的方法包括氧化、形成表面层等.这些

方法之所以能提高碳材料的性能 ,主要是由于它们能影响碳材料的电子状态、晶体结构以及表面

结构.另外对锂在碳材料中的储存机理也简要地加以了说明.

关键词　锂离子二次电池 ,碳负极 ,改性 ,机理

锂离子二次电池于八十年代末、九十年代初诞生以来 ,其发展非常迅速 ,如 1991年就实现

了商品化 ,1992年被作为电动汽车的动力源进行开发研究 ,1996年三菱公司在北京展出了以

锂离子二次电池为动力的电动汽车概念车 ,1996年索尼公司与日产公司合作也进行了以锂离

子二次电池为动力的电动汽车的试车实验.其实际应用范围也不断拓宽 ,初始用于手机、笔记

本电脑 ,现已用于微型摄像机、IC卡等 ,甚至对航空航天、军事等尖端领域也有所渗透.

正由于锂离子二次电池不仅具有重大的经济价值 ,而且具有相当重要的战略意义[1 ] ,因

此各国争相投入大量资金进行研究开发.其正极材料一般为氧化钴锂 (lithium cobalt oxide) 、

氧化镍锂 (lithium nickel oxide)等 ,负极材料主要是碳材料.而且碳材料的种类比较多 ,如石油

焦、焦炭、人造石墨、聚合物裂解碳、有机裂解碳等. 人们在研究这些碳材料的基础上 ,对碳材

料进行各种改性 ,以期提高碳材料的电化学性能.本文就碳负极材料方面的改性工作进行综

述 ,主要分以下几个方面 :非金属的引入、金属的引入、表面处理和其它方法.

1　引入非金属元素
引入非金属元素的研究开展较多 ,下面按其在周期表中的主族顺序依次说明.

硼为ⅢA族中的非金属元素 ,其引入的方式有原子形式[2 ]和化合物形式[3 ,4 ]两种.原子形

式的引入主要是指 :在用气相化学沉积法 (CVD)制备碳材料时 ,引入含硼的烷烃或别的硼化

合物 ,经过裂解得到硼原子与碳原子一起沉积的碳材料.化合物形式的引入则是直接将硼化合

物如 B2O3、H3BO3等加入到碳材料的前驱体中 ,然后进行热处理.硼的引入之所以能提高可逆

容量是由于硼的缺电子性[3 ] ,它能增加锂与碳材料的结合能 ,即从 E0增加到 E0 + △( E0为锂
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插入到石墨中形成 LixC6时的结合能) .它对充电电压的影响主要在 1. 1 V～1. 6 V之间 (以金

属锂为参比电极 ,以下同) .另外 ,上述两种方法对所得碳材料的容量影响略有不同 ,前者硼含

量在 9 %以前基本上随硼含量的增加而线性增加 ,后者则在 1. 0 %～2. 0 %处为最大值 ,而且会

降低其不可逆容量.

将硅[5 ]引入到碳材料 ,既可用 CVD法 ,也可以直接裂解含硅聚合物 (如聚甲苯基硅烷) .

两种方法所得的碳材料均是在低温下 ( < 1 200℃)进行的 ,因此所得碳材料为无定形碳 ,硅在

其中的分散水平认为是纳米级的 ,硅的引入量在 0～6 %的范围内时 ,可逆容量从没有掺硅的

300 mAh/ g增加到 500 mAh/ g ,增加幅度约 30 mAh/ g/ 1 %Si ,即引入的每一个硅原子可以与

1. 5个锂原子发生可逆作用 ,其影响的电压范围为 0. 1～0. 6 V ,而且经多次循环后容量没有衰

减.

硅与碳的复合物[6 ]之所以能提高可逆容量 ,主要原因在于硅的引入能促进锂在碳材料内

部的扩散 ,有效防止枝晶的产生.

有关碳材料掺杂氮元素后性能变化方面的报道略有不同[729 ] .最先认为[7 ]氮在碳材料中

以两种形式存在 ,分别称为化学态氮 (chemical nit rogen)和晶格氮 (lattice nit rogen) .前者容易

与锂发生不可逆反应 ,使不可逆容量增加 ,因而认为掺有氮原子的碳材料不适合作为锂离子二

次电池的负极材料.可是用同样的化学气相沉积法和同样的原料 (吡啶) ,所得的结果并不一

样[8 ] ,其充放电结果表明 ,随氮含量的增加 ,可逆容量增加 (见表 1) ,并超过了石墨的理论容量

372 mAh/ g.在聚合物裂解碳中 ,碳材料的可逆容量也是随氮含量的增加而增加[9 ] (见表 1) ,并

且氮原子是以 graphene氮 (位于 graphene分子中 ,其 Nls电子结合能为 398. 5 eV)和共轭氮 (没

有并入到 graphene分子中的2C = N2 ,其 Nls电子结合能为 400. 2 eV)两种形式存在 ,这与文献

[7 ]报道的也有所不同.

表 1　锂离子电池碳负极材料中氮含量的变化与可逆容量的关系

Tab. 1　Changes of reversible capacity with the nitrogen content in the carbon anode materials of lithium ion battery

前驱体 N/ C原子比 可逆容量/ mAh·g - 1 参考文献

苯 0 249 8

吡啶 0. 080 0 335 8

吡啶 +氯气 0. 085 5 392 8

吡啶 +氯气 0. 137 507 8

聚苯乙烯 0 345 9

聚242乙烯吡啶 0. 080 4 386 9

聚丙烯腈 0. 195 418 9

密胺树脂 0. 217 536 9

磷的引入对碳材料电化学行为的影响随前驱体的不同而有所不同[10 ,11 ] .磷元素引入到石

油焦中主要是影响碳材料的表面结构[10 ] ,表现为磷原子与碳材料的边端面相结合 ,但由于磷

原子半径比碳原子的大 ,这样的结合使碳材料的层间距增加 ,有利于锂的插入和脱出.若在加

入 H3 PO4以后 ,不经直接热处理 ,而是使 H3 PO4 先与驱体发生反应 ,再进行热处理[11 ] ,这样 ,
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磷可完全掺入到碳材料的结构中. XPS结果表明磷在其中以单一形式存在 ,它一方面与碳材

料发生键合 ,另一方面因热处理温度低 ( < 1200 ℃)而与氧原子键合.磷的引入不单是影响碳

材料的电子状态 ,还影响碳材料的结构.这种影响随前驱体的不同而有所不同 ,但是在较高温

度 ( ≥800 ℃)下的引入均能提高碳材料的可逆容量.

硫原子的引入[11 ,12 ]对提高碳材料的电化学性能有一定的作用. XPS测量结果表明硫原子

在碳材料中的存在形式有 C - S、S - S和硫酸酯等 ,其对应于硫原子 S2p的电子结合能分别为

164. 1 eV、165. 3 eV和 168. 4 eV.硫的引入对碳材料的结构有明显的影响.硫引入以后所得碳

材料的充电容量有较大的提高 (见表 2) ,充电曲线同时表明 ,硫引入以后在 0. 5 V以前的平台

性能更为优越.

VⅠA族的氧和 VⅡA族的氟的引入主要是起改性作用[13 ] ,将在下文再予以说明.

表 2　硫原子引入以后对锂离子电池碳负极材料的充电容量的影响 (以金属锂为参比)

Tab. 2　Effects of introduced sulfur atom on the charge capacity of carbon anode materials of lithium ion battery

(lithium metal as reference electrode)

碳材料中硫

的含量

充电到 0. 1 V

的容量

充电到 0. 5 V

的容量

充电到 3. 0 V

的容量

0 % 105 mAh/ g 245 mAh/ g 363 mAh/ g

2. 41 % 269 mAh/ g 412 mAh/ g 568 mAh/ g

2　引入金属元素
碳材料中引入的金属元素有主族和过渡金属元素.主族元素有ⅠA族的钾、ⅢA族的 Al、

Ga.过渡金属元素有钒、镍、钴、铜、铁等.

钾引入到碳材料中首先是通过形成嵌入化合物 KC8 ,然后将其组装成电池[14 ] .由于钾从

碳中脱出以后被可逆嵌入的不再是钾 ,而是锂.加之钾脱出以后碳材料的层间距 0. 341 nm比

纯石墨的 (0. 336 nm)要大 ,有利于锂的快速嵌入 ,可形成 LiC6 的嵌入化合物 ,其可逆容量达

372 mAh/ g.另外 ,以 KC8为负极 ,正极材料的选择余地也比较宽 ,可使用一些低成本的、不含

锂的化合物材料.

铝[15 ]和镓[16 ]的引入之所以能提高碳材料的可逆容量 ,主要是它们与碳原子形成固溶体 ,

为平面结构.由于铝和镓的 Pz轨道为空轨道 ,因而可以储存更多的锂 ,提高可逆容量.

过渡金属钒[17 ]、镍和钴[18 ]的引入主要是以氧化物的形式加入到前驱体中 ,然后进行热处

理.由于它们在热处理过程中起着催化剂的作用 ,有利于石墨化结构的生成以及层间距的增

大 ,因而提高了碳材料的可逆容量 ,改善了碳材料的循环性能[17 ] .

铜和铁的掺杂过程比较复杂[19 ] ,通常是先让它们的氯化物与石墨反应 ,形成插入化合物 ,

然后用 LiAlH4还原.经过这样的处理 ,一方面提高了层间距 ,另一方面改善了石墨的尖端位

置 ,使碳材料的电化学性能提高.表 3为所得的部分结果.在所得的掺杂化合物 CxM (M = Cu ,
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Fe)中 ,如 x < 24时 ,则 M过多 ,石墨中锂的插入位置少而使容量降低 ;相反 ,x > 36时 ,第一次

不可逆容量大 ,耐过放电性能差.

表 3　铜与铁掺杂以后所得锂离子电池碳负极材料的性能

Tab. 3　Properties of carbon anode materials of lithium ion battery doped with copper and iron

碳材料 第一次充电容量/ mAh·g - 1 各次的放电容量/ mAh·g - 1

1 20 50 100

天然石墨 611 385 343 327 327

C22Cu 449 395 392 390 390

C24Cu 463 417 410 407 407

C30Cu 491 408 406 406 406

C22 Fe 398 398 396 396 396

C24 Fe 412 412 408 403 403

C30 Fe 433 433 430 429 429

另外 ,其它一些金属与碳形成的化合物如 X2C或 Li2X2C ( X包括 Zn、Ag、Mg、Cd、In、Pb、

Sn等)作为锂离子二次电池的负极材料时[20 ] ,电池的电化学性能也均有明显的改善.主要原

因在于金属元素的引入有利于锂的扩散.

3　表面处理
由于碳材料表面存在着一些不规则结构 ,而这些不规则结构又容易与锂发生不可逆反应 ,

造成碳材料的电化学性能劣化.因此将表面进行处理 ,改善表面结构 ,可提高电化学性能.主要

方法有 :气相氟化和氧化[13 ,21 ]、液相氧化[22 ]、等离子处理[23 ]、形成表面层[24 ,25 ]等.这里着重讲

述氧化方法.氧化以后 ,一方面将一些不规则的属于不稳定的结构除去 ;另一方面形成一些纳

米级微孔或通道 ,这可增加锂的储存容量 ,并有利于锂的插入和脱出 ;另外 ,表面形成2C2O2等
结构 ,在锂的插入过程中形成钝化膜 ,减少了电解液发生分解的可能性.

另外 ,将前驱体如 MCMB的表面进行处理[26 ] ,也可改善所得碳材料的表面结构 ,提高其

电化学性能.

4　其它方法
将碳材料在含氢的气氛下热处理[27 ]或用气流粉碎机代替传统的球磨机[28 ] ,均能提高碳

材料的充放电效率.

碳材料的粒子大小对碳材料的性能也有影响[29 ,30 ] .主要是因为粒子越小 ,石墨晶体的四

周及端面等为锂提供了更多的出入口 ,这样能明显提高锂的可逆容量.表 4为所得的部分实验

结果.以前认为 KS石墨基本上不能可逆储锂 ,但通过改变粒子的大小 ,容量不仅有提高 ,还超

过了石墨的理论容量.
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表 4　粒子大小对锂离子碳负极材料的可逆容量的影响

Tab. 4　Effects of particle size on reversible capality of carbon anode materials of lithium ion battery

石墨样品 平均粒径/μm 比表面积/ m2·g - 1活性比表面积/ m2·g - 1晶体大小/ Lc/ nm 可逆容量/ mAh·g - 1

LONZA
KS26 3. 34 22 0. 44 65 880

LONZA
KS225 10. 5 13 0. 09 90 550

LONZA
KS244 20. 25 10 0. 04 100 250

5　结束语
目前 ,锂离子电池的负极材料除碳材料以外 ,还有 Li3N与过渡金属形成的氮化物[31 ]及以

氧化亚锡为基体的复合氧化物 (tin2based composite oxide : TCO) [32 ]等.虽然它们的可逆容量比

石墨的经典容量 372 mAh/ g要高 ,甚至高许多 ,但是由于其导电性不如碳材料 ,在一些尖端领

域如电动汽车、航空航天等方面的应用有一定的局限性 ,因为它们需要快速充放电.从长远看 ,

锂离子二次电池的负极材料可能还是立足于碳基体材料.

至于锂在碳材料中的储存机理 ,除了公认的石墨与锂形成嵌入化合物 (graphite intercala2
tion compound)外 ,在别的碳材料如无定形碳中的储存则有多种说法 ,如锂分子机理[33 ]、晶格

点阵机理[34 ]、弹性球—弹性网模型[35 ]、层—边端—表面机理[36 ]、碳—锂—氢机理[37 ] .但是它

们对无定形碳材料中锂的脱出电压滞后、第一次充放电效率低、循环性能不理想等方面的原因

不能进行比较完满的解释.我们在前人的基础上[38 ]提出了微孔机理[39 ] .该机理能对上述现象

进行比较合理的阐述.

国内对碳材料的研究也进行得比较多 ,而且部分已经通过了鉴定.但目前 ,还未见诸有关

进行产业化生产的报道.我们利用国内廉价的天然石墨 ,将其进行改性 ,去除其中的一些杂质

和不规则结构 ,使其可逆容量和循环性能明显的提高 ,完全满足高容量的锂离子电池的要求 ,

目前正在进行中试.

Modification of carbon anode materials of lithium2ion
secondary battery

Wu Yuping 3 　　Wan Chunrong　　Jiang Changyin　　Li Jiangiun
( Inst . of N uclear Energy Technology , Tsinghua U niv . , Beiji ng 102201

Abstract 　In this paper , the latest research work on modification of carbon anode ma2
terials of lithium2ion secondary battery is reviewed. Modification methods include : incorporation

of nonmetal elements such as boron , silicon , nit rogen , phosphorus and sulfur , metal elements

such as potassium , aluminum , gallium and transitional metal elements such as vanadium , nickel ,
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cobalt , copper and iron and surface treatment such as oxidation and formation of surface layer.

Since these methods can affect the carbon materials’electronics state , crystal st ructure and sur2
face structure , the electrochemical properties of the carbon materials could probably be improved.

Besides , mechanisms for lithium storage in carbonaceous materials are briefly introduced.

Key words　Lithium2ion secondary battery , Carbon anode , Modification , Mechanism
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