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摘 要

本文阐述 了研究钮离子 电池碳 负极材并嵌钗行 为的 电化学
、

谱学的一般方法及所得到的一些结论
,

并且介绍 了目前研宪破材并嵌妞 行为的技米方法的进展
。
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前言

锉离子电池作为新型高能电池在未来性能上的提

高仍有很大的空间
,

碳材料性能的提高是其中的主要

关键
。

而要得到高性能的碳材料
,

就要对其结构和嵌锲

特性进行深人的研究
.

而研究的方法除了传统的电化

学测量方法外
,

一些现场
、

非现场的谱学方法也已得到

了广泛的应用
。

下面就目前研究锉离子电池碳负极材

料常用的一些方法及其所得到的结论进行阐述
。

2 碳材料嵌铿行为的研究方法

2
.

1 电化学研究方法

.2 L l 循环伏安法

碳电极的嵌理机理的研究体系为三电极体系
:

研

究电极为碳材料
,

辅助 电极为锉片
,

参比电极为锉条
,

电解液为非水溶剂如 P C
,

E c
,

D E C
,

D M c 等或这些溶

剂的混合
,

电解质为锉盐如 iL cl o
` ,

IL A sF
。 ,

IL P F
。

等
。

由于碳材料的嵌锉和脱锉过程一般是一个缓慢的

反应过程
,

近似于准可逆过程
,

当扫描速率较快时
,

电

流无法跟踪响应
,

在循环伏安图上无法显示出碳材料
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的嵌锉信息
。

当扫描速度慢时
,

在循环伏安图上就能很

好地反应出碳材料在整个电位区 l可内的不同电位下的

不同反应
。

2
.

1
.

2 恒电流充放电法

恒电流充放电法是研究电池的电化学参数
、

电池

的使用寿命及电池的电化学性能的最常用的方法
。

在

该方法中
,

采用的电化学研究体系为双电极体系
,

工作

电极为碳电极
,

辅助电极为锉电极
。

碳电极的充放电曲

线一般如图 2 所示
。

屠

放电电

、际
、(月,à.
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图 1 人造石墨的循环伏安曲线

碳材料电极相对于锉参比电极的开路电位一般在

.3 。~ .4 o V 之间
,

图 1 为人造石墨碳材料从开路电位

起扫描 到 。V 的第一周循 环 伏安 图
,

扫描速率 为

0
.

o l m V /
s 。

由图 l 可以得到人造石墨的一些嵌锉特性
。

在第

一周循环在 IV 到 。
.

SV 之间有一宽的不可逆还原峰
,

一般认为是溶剂的还原峰及在碳电极表面形成钝化膜

(sE I膜 )
.

在 。
.

sv 到 。v 之间有一对可逆的氧化还原

峰
,

这一对峰即为碳电极的嵌铿和脱锉反应
.

文献上甚

至报道了在 500 ~ 。m v 电位区间内
,

用非常慢的扫描

速率 5产v s/ 可以得到不同铿嵌人时期而形成的不同

阶段的 iL 一 G cl 化合物 LI C
。

的嵌入
、

脱出峰川
。

第二

周循环与第一周循环不同的是
,
I v 到 。

.

SV 之间的不

可逆峰消失
,

说明由于碳电极表面形成了 S IE 膜
,

阻止

了溶剂的还原
。

循环伏安法可以很好地将锉在碳材料的嵌入机理

体现于循环伏安曲线上
。

但是循环伏安法也存在不足
.

首先
,

由于铿的嵌入和脱出碳材料的过程是一个准可

逆过程
,

循环伏安法扫描速率慢
,

所用的时间长
.

其次
,

由于有机电解质溶液的溶液电阻一般较大
,

所以一旦

参比电极与研究电极没有紧靠
,

可造成大的 IR 降而引

起电位的滞后
。

为了克服循环伏安法的局限性
,

可以采用微 电极

电化学技术:[]
。

在该技术中
,

除了工作电极是面积很小

的微电极
,

其余实验与常规的循环伏安法相同
。

这种小

面积的电极用于循环安法有两个关键的优越性
:

( 1) 通

过电极的实际电流非常小
,

甚至几个
n A

,

所以极大地

减少了 IR 降的间题
。

(2) 双电层充电电流比法拉第电

流减少大得多
,

从而导致法拉第 /非法拉第电流的比例

的显著改善
。

因此
,

对于常规电极
,

要得到高质量的循

环伏安图
,

其扫描速率必须要慢
。

但是在微电极上扫描

速率即使较快
,

仍有可能获得好的数据
。
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图 2 碳电极的充放电曲线

不同碳材料具有不同的充放电性能
。

从充放电曲

线上可以很容易地得到碳电极的第一周充放电容量
、

不可逆容量及以后的充放电容量
、

充电效率
、

循环寿命

等
,

还可以换算得到理的嵌入量 X ( iL 儿
` )

.

并且可进

一步测量其自放电速率
、

负荷能力等等
。

恒电流充放电

法在碳材料嵌锉机理研究上也可得到和循环伏安法一

样的结果
,

只是不同的是在恒电流法中的电位平台等

价于循环伏安中的电流峰
。

文献中甚至用很小的充电

电流 (2
·

02 产A /m g )可以得到不同锉嵌入时期而形成的

不同阶段 ( s t a g e )的 L i一 G l e 化合物的平台 [ , ] .

.2 L 3 电化学阻抗法
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图 3 碳电极从 1
.

o V 充电到 0
.

O SV 阻抗图

锉离子电池研究体系的法拉第阻抗包括理离子透



过碳电极表面膜的阻抗以及在碳电极内部的传输的阻

抗
,

并且随着电极反应的界面迁移速度的大小而变化
。

因此通过界面的阻抗测定
,

可以知道电极反应的方式

及一些动力学的参数
。

图 3 为碳电极在从 1
.

OV 充电

到 。
.

o 5V 时所测得阻抗图的变化 [’]
。

从图中可以观察到
,

直线即代表锉在碳电极中的

扩散过程
,

在 。
.

5~ 1
.

o V 时所测得的阻抗图可清晰地

看到两个半圆
,

第一个较大的半圆位于高频区
,

代表电

荷的传输过程
,

但在 0
.

SV 以下位于低频区的第二个

半圆变得很小以至于甚至无法从第一个半圆中分离出

来
,

它被认为可能是由于碳电极表面形成钝化膜而引

起的
。

因此电化学阻抗法在探讨樱嵌入碳材料的机理

及其一些动力学因素是一个很好的辅助手段
。

.2 2 谱学研究方法

传统的电化学方法依靠电流或电位的测量来说明

反应机理和测定动力学参数
。

这种方法的主要缺点是

缺少分子特征
,

不能在分子水平上得到信息
;

并且在电

化学的研究中
,

固液界面为异相体系
,

固体的表面起着

很大的作用
,

因此研究固体表面的组成
、

构造
、

电子状

态等是很有意义的
。

电化学的光谱学方法正可达到这

些目的
。

其基本原理是将电化学体系与光谱学的分析

手段相结合以组成测定体系
,

再从解析 电化学信息与

光谱法的信息中得知电极表面或界面的状态
,

从而推

知其反应的机理及反应的影响因素
。

以下介绍的测定方法有 X 射线衍射法 (X R D )
,

傅

里叶转换红外吸收光谱法 ( F T IR )
,

光 电子 能谱法

(X P S )及激光拉曼光谱法 (R AM A N )
。

2
·

2
·

1 X R D 法

X 射线衍射法得到的是晶体中原子的排列和结构

有关的信息
,

每种晶体都具有不同的 X R D 谱图
。

石墨

碳材料有典型的 X R D 特性
,

其特征的 X R D 峰在晶面

00 2
,

并且 d0
。 :

峰的形状
、

峰位
、

峰宽对称性等不仅反应

了碳材料的结构
,

而且与碳材料的嵌锉性能有很大的

关联
,

因此可以用 X R D 的手段来研究碳材料的嵌锉

机理
。

未经反应的石墨碳材料具有高而尖的 d0
。 :

峰
,

嵌

入锉石墨碳材料的 X R D 谱峰的 d0
。 :

峰峰高变低
,

峰形

变宽
,
2 0 变小

。

这说明由于锉的嵌入引起碳材料的石

墨层间的距离扩张
,

因而散射角变低
。

同时
,

由于发生

溶剂分子的共嵌入
,

对石墨结构的破坏
,

造成石墨的特

征 d0
。 :

峰变低变宽
。

另外锉嵌入石墨碳材料中形成的

iL 一 G IC 化合物的阶段现象也可在 X R D 谱图中表现

出来
,

这是由于锉嵌入碳材料的内部后
,

形成嵌入层
,

引起石墨结构的变化e[]
。

但是对在第一次循环时 。
.

7 v

附近所出现的不可逆峰 X R D 谱图无法观察到变化
,

可能是由于溶剂分子的共嵌入为非晶型的 7[]
。

2
.

2
.

2 F IT R 方法

红外光谱法是检测电极表面的吸附物或表面膜的

一个重要的谱学方法
,

因此在研究碳电极的嵌锉过程

中电极表面的变化有很大的作用
,

它与拉曼光谱不同

在于可直接分辩出电极表面所产生的物种
。

研究碳电极表面在嵌铿前后 F T IR 谱图的变化
,

一般采用非现场红外光谱法中的压片法
。

由于水的红

外吸收很强
,

所以要进行 F T IR 测试的样品都得干燥

除水
。

通过对反应前后的碳电极的 F T IR 谱进行比较可

以知道
,

反应后的碳电极表面有新产物
,

而且谱峰较

强
,

可见在嵌锉反应后的碳电极表面形成表面膜即

S IE 膜
,

并且 S IE 膜的组成与所用的电解液有很大的

关系
,

大多为锉的有机化合物盐
,

其中一种最常见的组

成为碳酸锉 8[]
。

F T IR 不仅可以研究碳电极的表面膜
,

而且可研究碳电极的表面基团在锉的嵌入反应过程的

变化及对嵌锉的影响
.

2
.

2
.

3 X sP 法 (又称 E S C A )

x P S 不仅在涉及碳电极表面性质的研究特别有

价值
,

而且可研究理嵌入在碳材料内部的存在形式
,

在

研究材料的嵌锉机理上是一种很有意义的方法
。

对嵌锉反应后的碳电极作其 X P S 测定试验
,

在电

极表面状态所得的结果与 F T IR 的类似
,

可检测到表

面膜的存在
,

从表面的元素分析可知为理盐
,

并且非单

一的锉盐
,

而是锉的有机物盐与无机物盐的混体
。

用

x P S 进行深度分析
,

考察锉在碳材料的表面与内部的

结合状态
,

可以得知理有两种不同的结合能
,

即锉在碳

材料中存在两种不同的结合状态
,

一种为锉的十 1 价

态
,

即以锉盐的形式存在于碳电极的表面膜
。

另一种价

态介于 。 与 + 1 价之间
,

即为锉嵌入碳材料中而形成

的以锉碳化合物的形式存在图
。

2
.

2
.

4 激光 R AM A N 光谱法

固体表面的激光拉曼光谱可给出电极表面微观结

构的重要信息
,

并且拉受光谱的峰通常很窄
,

比较不受

溶液中它物种的干扰
。

电极表面的分子所产生的拉曼光谱能反应出它的

表面微观构造
。

碳电极表面结构对铿的嵌入影响比内

部的大
,

因而研究碳材料表面结构在嵌理过程中的变

化尤为重要
。

现场拉曼光谱法就是当碳电极反应到一

定的电位下
,

恒定在此电位测试其表面拉曼光谱
,

从而

给出表面结构的重要信息
。

碳材料中一般都含有石墨结构和不规则结构
,

因

此在碳材料的拉曼光谱中一般可观察到底 1 5 8 1c m 一 ’

的石墨峰和 1 3 6 c0 m 一 ’
的不规则结构峰

。

但是在碳电极

3 1



嵌锉的现场拉曼实验 中
,

碳材料的不规则结构峰一般

被碳电极表面吸附的有机溶剂峰所掩盖
。

以 H O P G (高

取向石墨 )的现场拉曼实验为例
,

不仅铿嵌入石墨碳材

料中形成的 iL 一 G IC 化合物的阶段现象可在现场拉

曼光谱实验中表现出来
,

而且可以看出电解液对碳电

极的表面结构的作用〔 l0]
。

以上所述的只是部分谱学方法在研究理电池碳负

极材料中的应用
,

当然目前在碳电极的研究中也应用

了越来越多的谱学方法及表面技术
,

如电化学电子 自

旋共振 ( E S R )光谱
,

核磁共振光谱 ( N M R )
。

另外
,

一些

表面测定技术如扫描电子显微镜 (S EM )
、

透射电子显

微 镜 ( T E M )等光学仪器可对碳 电极的表 面进行观

察 l1[ 1 .

还有一些仪器方法如电化学石英 晶体微天平

(E Q CM )在这方面的研究得到一些结果12[ 〕。
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3 结论

锉离子二次电池由于具有优越的性能
,

前景十分

诱人
,

被称为下一代的高性能二次电池
,

也被认为是未

来最具潜力的电池之一
。

碳材料作为铿离子二次电池

的负极材料
,

已显示出其特殊的作用
,

因此应用各种电

化学及谱学方法开展对碳材料的嵌锉行为的基础研究

也越来越重要
,

可以使我们更好
、

更快地开发新型的高

性能碳材料
,

使锉离子电池的性能得到进一步的提高
。
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