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摘要

锂离子电池作为可靠的能源已经广泛应用于小型电源驱动设备，但由于存在

安全性问题，使其在大型电池f例如：电动汽车EV，混合动力汽车HEV、电动工具

等)方面的应用受到严重限制。随着锂离子电池的大型化，系统、深入地研究电

池的安全性能十分重要，本文着重研究了电池的过充安全性能。

向电解液中加入耐过充添加剂是人们研究的一个热点。同时，对锂离子电池

LiC002材料表面包覆也是提高了电池过充安全性能的重要手段之一。本文存这两

个方面开展了系统的工作。电解液方面，根据锂离子电池中电解液添加剂应满足

的条件，选用了二甲苯和环己基苯两种电解液添加剂。通过循环伏安的方法研究

添加剂的聚合电位，并通过SEM、EIS、XRD等方法对添加剂的过充保护作用进

行r探讨。在LiC002材料方面，用不同的方法在LiC002表面分别进行A1203和

Mgo包覆。通过SEM、EDS、TEM、XRD、TG／DTA等方法对包覆后的材料的热

稳定性能和电化学性能进行了研究。主要结果如下：

(1)二甲苯和环己基苯均可发生电聚合反应，二甲苯的聚合电位为4．66 V(Vs．

Li／Li+’下同)，环己基苯的聚合电位为4．70 V。

(2)当电池过充时，添加剂会发生聚合反应，形成的聚合产物覆盖在Li。C002

电极和隔膜表面。阻塞了隔膜表面的微孔，并使电池阻抗增大，进而终止反应。

当电解液中_甲苯或环己基苯含量为5％时，过充性能得到改善，电池可耐3 C、

lO V过充，日．对锂离子电池的正常充放循环性能影响不大。

(3)XRD研究表明，A1203包覆层以无定形态覆盖在LiC002材料表面，MgO

包覆层以晶态覆盖在LiC002材料表面。用两种方法包覆的LiC002材料，其体相

结构没有明显改变，表明包覆物只是覆盖在材料表面，而没有进入材料体相。

(4)包覆量为5％的两种材料均可提高Li。C002(x<1)材料的热稳定性，且效果

相近。当包覆量在5％以内时，A1203包覆的LiC002材料在正常和过充电电位下均

表现出较好的循环性能。相比较而言， MgO包覆I拘LiC002材料在正常电位下的

循环性能较未包覆的LiCoOz材料有所改善，但容量保持率不OnAl20s包覆的材料，

并且在过充电位下的循环性能也没有改善。这说明LiC002材料晶体结构的破坏与
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电解液的参与有关，A1203包覆的LiC002材料能够有效抑制高电位下正极材料和

电解液的直接接触，提高材料的电化学性能及过充性能。

(5)以不同包覆量的LiC002材料为正极材料制各的锂离子电池的过充实验

表明，包覆3％A120j的LiC002材料可耐3 C、10 V过充，包覆5％A1203《／gLiC002

材料可耐3 C、15 V过充。而相同实验条件下，包覆5％MgO的LiC002材料存3 c、

10 V过充条件下起不到保护作用，仅仅有短暂的延缓爆炸作用。

关键字：锂离子电池；安全性：过充
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Abstraet

Lithium ion batteries have been widely used in various electronic equipment

driven by power supply．But they are restricted to apply for large·scale(for example，

Electric Vehicle，Hybrid-Electric Vehicle，Electric Instrument)because of safety

problems arising from abuse or thermal stabilities．With the large—scale development

and application oflithium ion batteries，it is important to research in the overcharging

performance．

The research about safety was focused on the organic electrolytes and the

positive materials．It is a key to add anti—overcharging additives for electrolytes and

modify the surface for electrode materials．In this paper,xylene and

cyclohexylbenzene were chosen as the anti—overcharging additives．Cyclic

Voltammogram was used to study the polymerization potential ofthe additives in the

electrolyte．SEM、EIS、XRD were employed to investigate the overcharging function．

Two methods have been applied to coating for electrode materials modification．We

used sol—gel method to synthesize A1203 coated material，and adopted CO-precipitation

way to synthesize MgO coated material．Some researching methods were employed to

study the thermal stability and electrochemical performances for the coated materials，

such as SEM、EDS、TEM、XRD and TG／DTA．The main results from these studies

were summarized as follows：

(1)Both xylene and cyclohexylbenzene Call polymerize in—situ．The

polymerization potential of xylene was 4．66 V and the one ofcyclohexylbenzene was

4．70V．

(2)Xylene or cyclohexylbenzene would polymerize when the battery was

overcharged．The polymerized products covered on the surface ofthe electrode and

membrane．As a result．the hole in the membrane was blocked as well as the

III
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impedance increased．There was a great improvement on the overcharging

performance if 5％xylene or cyclohexylbenzene was added．The batteries were still

safe under 3 C，10 V And they had only a slight influence on the cycle behavior ofthe

lithium ion batteries with normal charge-discharge．

(3)The coming A1203 Was found to have an amorphous structure and the coating

MgO was found to have a crystalline structure from X·ray diffraction result．The

structure ofthe bulk phase has no changes compared to pure LiC002 material，which

indicated that the coating material just cover the surface rather than doping．

(4)Both ofthe coated materials call improve the thermal stability ofLixC002，

and the effects were similar．The electrochemical tests showed that when the A1203

coating was under 5％．they exhibhed excellent performance under normal or

overcharging potential．In contrast，by coating MgO，although LiC002 exhibited a

good behavior with normal charge-discharge，the capacity retention was lower than

that of A1203 coated．Also，the cycle performance had no improvement under

overcharging potential．It revealed that the destruction ofthe structure ofLiC002

related with the electrolyte．The direct contact ofthe positive electrode with the

electrolyte could be suppressed with the coating A1203．So the electrochemical and

overcharging performance were improved，

(5)The overcharging tests showed that batteries were safe under 3 C，1 0 V with

3％A1203，and were still safe under 3 C，1 5 V with 5％A1203．In the same condition，

it had only a delaying function to breakdown under 3 C．10 V for coated with 5％

MgO．

Key Words：Lithium Ion Batteries；Safety；Overcharge
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第一章绪论

随着全球经济的不断发展，科学技术的口新月异，对能源的需求量也迅速增

加。然而，随着资源和环境问题的LJ益严峻，清洁高效地利用能源成为我们必须

面对的一个选择。锂离子电池的问世，以其优异的性能存诸多行业中得到了广泛

的推广和应用，迅速成为能源领域内广为关注的研究热点之一。由于锂离子电池

采用有机电解质溶液，其安全性能一直倍受关注，尤其是对于为电动车辆配套的

动力电池，如果不解决其安全隐患，锂离子电池将无法进入这个应用领域。锂离

子电池的安全性指标涉及多个方面【。31，如耐过充、短路、穿刺、热冲击、机械

冲击等，其中，锂离子电池的过充安全性能最让人们感兴趣。

1．1锂离子电池简介

锂离子电池是1990年由口本索尼公苗=|研制并首先实现商品化的一种新型化

学电源，它的出现称得上是二次电池历史上的一次飞跃。在随后的十几年中，世

界各国都对锂离子电池进行了大量而广泛的研究，其商业化进程取得了突飞猛进

的发展【4。91。

锂离子电池是指以锂离子嵌入化合物为电极材料电池的总称，对它的研究始

于20世纪80年代。一般采用碳材料为负极，过渡金属氧化物为正极，溶有锂盐

的有机电解质溶液为电解液。锂离子电池的充放电过程，就是锂离子的嵌入和脱

出的过程。在锂离子的嵌入和脱出过程中，同时伴随着与锂离子等物质的量的电

子的嵌入和脱出。1980年Armand等人首次提出“摇椅式电池”(Rocking—Chair

Bat卿)的设想‘101，即电池的正负极材料均采用可以存储和交换锂离子的化合物，
充放电时锂离子存正负极问来回穿梭，从一边“摇”到另一边，往返循环。如图

1．1所示，充电时，锂离子从正极脱出经电解质嵌入负极，负极处于富锂态，正

极处于贫锂态，同时电子的补偿电荷从外电路供到碳负极，保证负极的电荷平衡。

放电时则相反。在正常充放电情况下，锂离子存层状结构的碳材料和层状结构氧

化物的层间嵌入和脱出，一般只引起层面间距的变化，而不会破坏晶体结构，在

充放电过程中，电极材料的化学结构基本保持不变。因此，从充放电反应的可逆

性看，是一种理想的可逆反应[HA2]。

蛆(一)e lLiCl04一们+加clLiC005(+)电池体系为例：
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正极：LiC002苷Lij一，cD02+xLi++xP
负极：肘c+xLi++弹石挚上te
电池反应：LiCoO：+"c、,---aiv-_：Li。一。C002+￡‘G

正极 负极

LiCoO。 石墨

图1．1锂离子电池充放电反应111I

表1．1列出了锂离子电池与其它几种二次电池性能的比较【111，从表1．1可以

看出与传统的二次电池相比，锂离子电池具有以下优点：

f11工作电压高，锂离子电池的工作电压存3．6V左右，是镍一镉、镍一氢电

池的三倍，碱锰电池的两倍多。

(2)比容量高，能量密度大，目前商品化锂离子电池的质量比容量已经超过

140 Wh／Kg，体积比容量已经超过400 Wh／L，是镍一镉电池的2～3倍，镍一氢

电池的l～2倍。

(3)安全性能好，循环寿命长，通常具有超过1000次的循环寿命。

(4)自放电速率小，一般每月的自放电效率不超过10％。

(5)无记忆效应，不含铅、镉等有害物质，对环境友好。



厦门人学理学顿L论文

表1．1锂离子电池与其他电池性能的比较‘n

使用-度范_ 充毫 每月开持产生

：! 对冉白麓毫化时问

充电 蓑毫 ／h，* ，年

锂离子电池以其特有的性能优势被广泛应用到了各个行业领域：便携式电器

如手提电脑、摄像机、DVD等，以及移动通讯、交通、航空航天、军事和医疗

等[13-1”。

1．2 锂离子电池安全性问题研究现状

所谓安全性是指存冲击、针刺、挤压等机械滥用或者非常规状态(如高充放

电倍率、过充、高温环境下使用、内外部短路等)下引发的电池燃烧、爆炸等不

安全行为。其中，过充电是导致锂离子电池发生不安全行为的最危险因素。锂离

子电池一般采用层状的钴酸锂为正极材料，虽然商品化的钴酸锂理论比容量为

274 mAh／g，但是实际比容量约为137 mAh／g，即LiC002中Li+的可逆脱嵌量

最多为O．5 mol。同时，锂离子电池使用的电解液为有机溶剂，它们的氧化电位

一般在5 V左右，且沸点和闪点较低。当电池过充时，过多的Li+从正极材料中

脱出，电池的电压和温度快速升高，释放出大量的氧气和热量，当达到一定电位

时．电解液会发生氧化分解。电池内部发生剧烈的化学反应，产生大量的热，而

如果热产生速率大于热扩散速率就会在电池内部积累，可能出现鼓气、冒烟、漏

液等不安全现象，严重时电池会发生燃烧甚至爆炸等。由于锂离子电池缺乏水溶

液体系的过充自保护能力，因此对过充尤为敏感。尤其对于大容量、高功率的大

聃催誉i雅曼|聪娶触材w徘虹一
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型锂离子电池或电池组，单体电池的安全隐患，会作为热源来影响电池组中的其

他电池，使得整个电池组发生着火甚至爆炸，对消费群体的生命财产安全产生严

重威胁，这个问题严重阻碍了大容量锂离子电池的发展l¨。8】，因此锂离子电池能

否成功大型化的关键是锂离子电池的安全性能否从根本上得以改善。许多的研究

都集中在提高锂离子电池的安全性上【19-23]。下面分别从电解液和材料两方面说明

其研究现状。

1．2．1电解液

电解液直接与正、负极接触，把电泡连接成为一个有机的整体，是锂离子电

池的重要组成部分，在电池内部正、负极之间担负传递离子的作用，它的性能及

其与正负极界面的反应，在很大程度上影响电池的性能【24。291。优良的锂离子电池

有机电解液应具备下列要求⋯1：

(1)离子电导率高，一般应达到100～2+10一S／cm，锂离子迁移数应接近于l；

(2)电化学稳定的电位范围宽；有0～5 V的电化学稳定窗口；

(3)热稳定好，使用温度范围宽；

(4)化学性能稳定，与电池内集流体和活性物质不发生化学反应；

(5)安全低毒，最好能够生物降解。

锂离子电池采用的电解液是在有机溶剂中溶有电解质锂盐的离子型导体。溶

剂应为不与锂反应的非质子溶剂，为了保证锂盐的溶解和离子传导，要求溶剂有

足够大的极性。目前，主要采用碳酸酯系列作为溶剂，如EC(ethylene carbonate

乙基碳酸酯)、PC(propylene carbonate丙基碳酸酯)、DMC(dimethyl earbonate碳酸

二甲酯)、DEC(diethyl carbonate碳酸二乙酯)等。由于单一溶剂往往很难满足电

池性能的要求，而多种溶剂混合使用性能较优，因此在实际应用中大多采用多组

分混合溶剂，如EC／DMC、EC／DEC、EC／DMC／DEC等。

为了保证有机溶剂电解液的导电性，通常采用无机锂盐作为电解质。锂盐在

溶剂中的溶解度与其晶格能和溶剂化程度有关。由于晶格能与正负离子半径总和

成反比，晶格能越小越容易电离，因此电解质锂盐多选用具有较大体积的氧或氟

的复式盐。常用的锂盐有LiCl04、LiPF6、LiAsF6、LiBF6、LiS03CF3等，LiCl04

具有较高的氧化性，在实验室一直广泛应用，但在工业上处于安全考虑，一般不

再使用：LiAsF6中的As有毒，使其使用受到限制；LiBFs的化学稳定性及热稳定
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性4i好，而r目．导电率卅i高，因此较少使用；而含LiS03CF3的电解液会腐蚀铝，不

能用于用铝做集流体的锂离子电池。因此目前锂离子电池导电盐基本上是采用

LiPF6。

应用在锂离子电池中的有机电解液需要经历长期的循环过程，因此电解液的

稳定性能强烈影响电池的长期循环性能。同时，我们发现，在锂离子电池有机电

解液中添加少量的某些物质，就能显著地改善电池的某些性能如提高安全性能、

降低内阻、提高电解液的电导率、改善循环性能等，这些少量物质我们称之为添

加剂。添加剂具有“用量小，见效快”的特点，在基本不增加电池成本的基础上，

就能显著改善电池的某些性能，而且操作简单，可以直接添加到电解液当中。同

时，电解液添加剂也是近年来改善锂离子电池安全性的一个重要研究方向。添加

剂一般应具有以下特点[30】：

(1)较少的用量即能改善电池的一种或几种性能；

f2)对电池性能没有副作用，不与构成电池的其它材料发生副反应；

(3)与有机电解液具有较好的相容性，最好能易溶于其中；

(4)价格相对较低，没有毒性或毒性较小。

1、阻燃添加剂

有机电解液都是极易燃烧的物质，当电池过热或过充电状态下，电池内部既

可能发生电解质的氧化分解、正极活性物质的氧化分解、正极活性物质与电解质

之间的反应，也可能发生负极活性物质和电解质之间的反应、沉积负极表面或嵌

入负极的锂和电解质之间的反应等等，这些反应放出大量的热，导致电池发生爆

炸。在锂离子电池电解液中加入一定量的阻燃剂是改善其安全性的一个重要途

径。目前，人们较认可的锂离子电池电解液阻燃添加剂的作用机制是自由基捕获

机制㈣。

自由基捕获机制的基本思想是：阻燃添加剂受热时释放出具有阻燃性能的自

由基，该自由基可以捕获气相中的氢自由基或氢氧自由基，从而阻止氢氧自由基

的链式反应，使有机电解液的燃烧无法进行或难以进行，提高锂离子电池的安全

性能。被阻燃溶剂的沸点越低、蒸气压越高、含氢量越大，所需阻燃剂的用量也

就越大。卤族元素是优良的阻燃元素，卤系阻燃剂受热时分解生成卤素自由基，

该自由基与有机物中的氢原子，生成卤化氢气体进入气相中，与气相中的氢氧自
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由基作用生成水蒸气，也可以与氢自由基直接作用，使其猝灭。

目前，用于锂离子电池电解液阻燃添加剂的化合物可分为有机磷系添加剂和

含氟的醚类和酯类添加剂口1，32】。有机磷系阻燃剂是研究历史较长的一类阻燃剂，

它们常温下是液体与非水介质有一定的互溶性，是锂离子电池电解液重要的阻燃

添加剂，如磷酸三甲酯(TMP)、磷酸三乙酯(TEP)、磷酸三苯酯(TPP)}U-：一(2，2，2一

三氟乙基)磷酸酯(TFP)等p3。39】。下述反应是以磷酸三甲酯(TMP)为例来阐述含磷

阻燃剂的作用机制p4】：

TMPIiqujd—TMPg∞

TMPgas一[P】‘

[P】’+H‘一【PIll

RH—R·十H·

H·十02一H0·+0·

HO·+H2一H·+H20

O·+H2一HO·+H·

(1)

(2)

(3)

(4)

(5)

(6)

(7)

碳酸酯溶剂分解出的氢自由基是燃烧反应的主要动因(式4)。H·与02反应生成

HO·(式5)，HO·与H2反应生成更多的H·(式6)，使燃烧反应继续进行。但

是加入TMP后，TMP受热由液相转化为气相(式1)，气相TMP分解成含磷自由基

【P】．(式2)，含磷自由基与氢自由基反应生成【P】H(式3)，这样由于氢自由基减少

可以抑制燃烧反应。K．Xu等口3】合成了一系列含氟代烷基的磷酸盐，包括三

一(2，2，2-三氟代乙基)磷酸盐(TFP)、二．(2，2，2一三氟代乙基)一甲基磷酸盐

(BMP)、(2，2，2一三氟代乙基)二乙基磷酸盐(TDP)，并测试了其物理性能、燃

烧性、导离子性及电解液中的长时间稳定性，TFP具有较高的阻燃效率、良好

的导离子性、正负极材料较高的可逆性及电解液长时间的稳定性；同时研究了

TFP作为阻燃剂添加到电解质中，增加了电池的阻抗，提高了SEI膜的长效稳

定性。在l mol／L LiPF6／EC+EMC中TFP的含量在15％～20％和在1 tool／L

LiPFd PC+EC+EMC中TFP的含量略高于30％，所得的电解液是完全(至少

是接近)不燃的。S．S．Zhang等【40】研究认为：三(2，2，2·三氟代乙基)亚磷酸盐
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(n下P)能显著减小锂离子电池液态电解质的燃烧性，加入约15％的丁rFP，能

使l tool!L LiPF6／PC+EC+EMC电解液具有彳i可燃性。E．H．Yoo掣361将三苯基磷

酸盐(TPP)和三丁基磷酸盐(TBPl作为添加剂加到l moF L LiPFd EC+DEC的

电解液中，结果显示：这两种添加剂能明显改善锂离子电池的安全性能，且TPP

的效果更好。添加质量比小于5％的TPP能将电解液的反应温度从160℃提高

至1210℃，并显示出较好的电化学性能，当添加这两种阻燃剂的时候，完全充电

的石墨负极和电解质反应产生的热量也大大减少。

氟代有机溶剂具有较高的闪点，不易燃，将这种有机溶剂添加到有机电解液

中，将有助于改善电池在受热、过充电等状态下的安全性能。J．Arait411使用含甲

基氟代丁基醚(CF3CF2CF20CH3， MFE)电解液可消除电解液体系的闪点，在针

刺试验及过充中未出现热击穿，提高了锂离子电池安全性能。l mol／L

LiBETI(LiN[S02C2Fs]2)／MFE+EMC(体积LL4：1，下同)电解液表现出很好的不

燃性。Yokoyama Keiicbi等[421在其专利中指出氟代环状碳酸酯类化合物如一氟代

甲基碳酸乙烯酯(CH2F—EC)、·二氟代甲基碳酸乙烯目I(CHF2一EC)和三氟代甲基

碳酸乙烯fll(CF3一EC)具有较好的化学和物理稳定性，较高的闪点和介电常数，

能够很好溶解电解质锂盐和与其它有机溶剂混溶，电池中添加了这类有机溶剂电

池可表现出较好的充放电性能和循环性能。氟代链状碳酸酯如二氟乙酸甲酯

(MFA)、二氟乙酸乙酯(EFA)、甲基．2，2，2三氟乙基碳酸酯(MTFEC)、乙基

一2，2，2三氟乙基碳酸酯(ETFEC)、丙基．2，2，2_三氟乙基碳酸日I(PTFEC)、二．

(2，2，2一三氟乙基)碳酸酯(DTFEC)等在锂离子电池中的应用，都在小同程度上

引起了人们的注意‘43451。通过研究LiPFd MFA[4习电解液体系在锂离子电池中的

应用，并用示差扫描量热技术(DSC)测试该电解液体系的热稳定性，发现LiPFJ

MFA电解液体系可使对锂金属或Lio 5C002电池的放热蜂上升到约300℃，且显

示了优良的循环效率。

2、过充保护添加剂

4．2 V锂离子电池电解液通常采用碳酸丙烯酯(Pc)、碳酸二乙酯(DEC)、碳酸

乙烯酯(EC)、碳酸二甲酯(DMC)或碳酸甲乙酯(EMC)等碳酸酯类溶剂混合物，

电解质盐为LiPF6。对电解液的安全性研究[43,46471表明：电解液的安全性区域极

小，耐过充性能差，热稳定性低，一般电解液溶剂的氧化电位都不超过5 V。当
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电池过充时，电池电压升高，正极材料分解释并放出氧气，会引起电解液的氧化

分解，产生大量的热和气体，导致电池内部温度和电压迅速上升。作为正极的过

渡金属氧化物对非水电解液氧化的同时还具有催化作用[51-S31，因此电解液在过充

的正极表面的氧化分解引起电池温度升高，并最终导致热失拧。

在电解液中加入某些添加剂利用其氧化还原电位或电聚合电位来控制电池

的过充电，其保护原理是存电解液中添加合适的添加剂形成氧化还原对，在正常

充电时，这个氧化还原对不参加任何化学或电化学反应。而当充电电压超过电池

的正常充电截止电压时，添加荆开始存正极上氧化，氧化产物扩散到负极被还原，

还原产物再扩散到正极被氧化，整个过程循环进行，直到电池的过充电结束【5⋯。

电聚合反应的保护机理是当电池过充到⋯定电位时，添加的某种聚合物单体分子

发生电聚合反应，避免了过充时电解液的氧化、分解，并且聚合产物覆盖存电极

表面，增大了电池的内阻，改善电池的过充安全性能。

二茂铁及其衍生物在大部分锂离子电池用有机溶剂中溶解性和稳定性较好，

容易制备，价格便宜，是早期的锂离子电池过充保护添加剂【55_5刀。过充电时，金

属茂在正极被氧化为带正电荷的金属茂阳离子，随后扩散到负极被还原为金属

茂。但金属茂化合物的氧化还原电势较低，大部分都在3．O～3．5 V，会导致锂离

子电池充电时尚未完成电池充电过程就被截止，因此很难存高电压的锂离子电池

中获得应用；Fe、Ru、Ir和Ce等的菲咯啉和联吡啶络合物及其衍生物在3．8～

4．0V有很好的氧化还原性【57，581，但由于LixC002的充电电压一般在3．8～4．3 V，

导致电池未充满电，且该类化合物在有机溶剂中的溶解度不大，因而限制了其广

泛应用。目前研究较多的是芳香族化合物‘卵研】，它们一般在4～6 V发生电聚合反

应。联苯是一种常见的耐过充电解液添加剂，S．TOBISHIMA等【6 0】研究比较了包

含联苯在内的十种芳香族类化合物的氧化电位、最大氧化电流和加入2wt．％添加

剂后电池平均充放电效率(图1．2)。比较发现，环己基苯和氢化二苯并呋喃是较好

的耐过充电解液添加剂。X．M．Feng等I“】比较了一系列甲基取代的苯的化合物，

二甲苯作为耐过充电解液添加剂在4．5 V发生电化学聚合发应，生成的聚合物膜

覆盖在电极表面，阻止了活性材料和电解液的进一步氧化，提高了锂离子电池的

耐过充性能。近几年来，合成出有电化学活性的聚合物隔膜【68-70]，利用其过充情

况下导电态的变化来提高电池的过充安全性。
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图1．2氧化电位和最大氧化电流、平均充放电效率的比较I∞I

一般来讲，用作锂离子电池过充电保护添加剂应具有以下特点：

(1)在有机电解液中有良好的溶解性和足够快的扩散速度，能存大电流范围

内提供保护作用；

(2)在电池使用温度范围内具有良好的稳定性；

(3)有合适的氧化电势，其值在电池的充电截止电压和电解液氧化的电势之

间；

(4)有较大的交换电流密度；

(51氧化产物在还原过程中没有其它的副反应，以免添加剂在过充电过程中

被消耗；

(6)添加剂4i能严重影响电池的电化学性能。

3、抑制气体生成的添加剂

锂离子电池在循环充放电过程中，由于溶剂、电解质锂盐、杂质的还原分解

会产生气体㈣：

2EC+2e一+2Li+一(c％∞q￡f)2+c2峨个
H20+(CH20COzLi)2寸Li2C03+cD个

LiPR+H10—}LiF+2HF+P^0

DMC+302_3cD2乍+3H20
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电池在过充时，正极材料结构发生不可逆变化，分解释放出氧气：

C002—，C0304+02 f

电解液分解也会产生气体，

CH30C02CH3(1)Mcl+302—3C02 f+3H20

这样导致电池内压上升，产生许多安全问题[72-75】。Takahisa Ohsaki等[75】研究了电

池过充时的产气情况(图l'3)，气相色谱分析结果显示，锂离子电池存反复的充放

电循环过程中生成的气体有C02， CO，02，CI-h，C2H4，C2H6，C3H6和c3H8。

最主要的气体产物是C02，是由于正极活性物质分解和痕量杂质的反应生成的。

碳氢化合物(CH4，C2H4，c2H6，C3H6，C3H8)和CO是EC，DEC$I]DMC有机溶剂

的分解产物。随着循环的进行，气体的含量会增加。

—o_C。2

十C0
—矗一C卜k

+C2Hs
十C2Ht
廿H2

但是，目前对锂离子电池产气机理的研究较少。在电解液中加入一些添加剂

等可抑制气体的生成。Jee—Sun ShinE761向含LiPF6盐的电解液中加入0．05 mol／L

Li2C03后，气体的总含量减少，并且没有检NNC2H6，这是由于DMC的还原分

解得到了抑制，减少]rCH3·自由基的形成，同时电池的性能也得到提高。

CH30CH2CH3+e-+Li+一CH30C02Li+CH3·， CH3·+CH3·一C2H6
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1．2．2正极材料

锂离子电池的安全性很大程度上取决于电极材料和电解质材料的结构和性

能，尤其是电极活性材料的选择。在安全性问题中，较易发生的是锂离子电池或

电池组在使用过程由于过充引发的安全性问题。当电池过充时，Li+从正极材料

中的脱出势必引起较大的极化电阻和极化电势，使电池的电压和温度快速升高。

而过多的锂从正极材料中脱出，将会导致正极材料的不可逆分解和结构的不可逆

相变，并释放出大量的氧气和热量，由此引发电解液的分解和集流体的腐蚀并产

生气体和热量，两者相互促进引发电池燃烧甚至爆炸[77dgl。

目前商品化的LiC002的理论比容量为274 mAh／g，尽管LiC002中的Li可

以用电化学的方法全部脱出，但是当脱锂量达到一定程度后。电池的可逆性变差。

一般来说，为了保持良好的循环性，实际电池中LiC002的组分应控制Lio 5C002

的范围内。有人对LiC002电池在高电压范围(4．35～4．70 V1内，经过多次充放电

循环后的结构变化进行r研究‘79】。结果证明：电池容量衰减的主要原因是LiC002

存过充的条件下，大量锂的脱出导致了材料结构发生变化。也有学者研究了充电

态电极和电解液的热稳定性【8⋯，充电态的Lio 5C002在170℃下是稳定的，在256

℃时出现吸热峰，当有电解液存在的情况(1 mol／L LiPF6／EC+DEC)，在130℃左

右开始吸热，在171℃、181℃、188℃和216 6C分别出现四个吸热峰(图1．4)，说

明电池在充满电的情况下，电极和电解液的热稳定性变差。H．Maleki掣引佣加

速量热法(ARC)研究发现：过充时，正极出现明显的放热峰，这可能是由于

LiC002和电解液之间的反应造成的，此反应在正极表面产生亚稳态层状物相。

随着温度的升高，这种层状物质分解，与电解液直接接触，发生放热反应。D．D．

MacNeila等㈣研究发现Lio 5C002与电解液发生如下反应：

Lio．sC002—1／2LiC002+1／6C0304+1／602 182l

并R随着温度的升高c0304会被还原为CoO。

RandolphA．Leising等Jk．‘831改变正负极活性材料的配比，当负极活性物质总

量固定，电池爆炸点随着正极活性物质比例的增加而上升；当正极活性物质总量

一定，负极活性物质总量变化时，发现几种电池几乎同时爆炸。试验结果说明过
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图1．4充电态L址C002在电解液中的热稳定性180I

充试验的爆炸点依赖于正极活性物质总量变化，而与负极材料活性物质总量无

关。作为补充实验，对graphite／LiC002、Li／LiC002及Li／graphite电池进行研究，

以2 C恒流充电，用绑在电池外壳的热电偶测量其温度。结果如图1．5，试验发现

graphite／LiC002和Li／LiC002电池表面的温度升高胃．温度相近，而Li／graphite电池

表面温度变化较小，由此也说明了过充试验中引起爆炸的是正极材料LiC002。这

表明锂离子电池过充电达到的最高温度点与正极活性物质有关，而负极活性对之

影响很小。显然对正极材料的研究是解决过充问题的关键。

一些研究小组通过其它元素替代Co，或者在LiC002表面进行包覆，来稳

定层状结构，同时降低成本。这些替代元素有的直接参加反应，有的则为非活性

元素不参加反应。目前已经研究了Al【84，851，Mg[s6,871，Cr㈣，Nii891，Nd[901，B[9’1

等元素的掺杂和A1203【93-96]、MgOE94,97]、Zr02【961、Sn02[94,98]、Ti02【98,99]、AlP04I"93，

lOO,10”、P205[1021等氧化物的包覆。Al掺杂后可以抑制4．2 V后的结构变化【86】，使

电解液分解减小，s．T．Myung[84埯研究发现，Al的掺杂在4．5 V时抑制了co的

溶解，减小Li+插入过程中a和c的变化，并且LiCol-xAI。02中Li的化学扩散系

数大于LiC002。理论计算发现A13+掺杂后可以同氧进行更多的电子交换，从而

提高Li的嵌入电位。Mg掺杂后，补偿了体相产生的空穴，材料电子电导率提高

到O．55 S／cm，有利于电池快速充放电，容量虽然有所衰减，但可逆性变好哺“。
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图1．5扣式电池以2 c过充表面温度随充电程度的变化曲线183

(A)graphite／LiC002；(B)Li／LiC002；(C)Li／graphite

从锂离子电池的安全性着手，Cho等人【92】通过溶胶一凝胶法在LiC002表面包覆一

层LiMn204来提高材料的热稳定性。通过差示扫描量热分析(DSC)发现包覆后的

材料其放热峰始于225℃，远高于LiC002的放热反应峰温度185℃。这表明

LiC002的安全性得到了提高。Zhongru Zhang等[99J研究了纯的及在其表面包覆r

层Ti02后LiC002和LiMn204，在不同的电压范围内(3．0．4．3V，3．0—4．6v)，包覆

后的材料都表现出较好的电化学性能，他们认为是因为Ti02覆盖在电极表面阻

止了活性物质和电解液的直接接触。JaephilCho等Il oo】在LiNio 8C001Mnol02表面

包覆了AIP04，包覆后的材料热稳定性和电化学性能都有明显的改善，在4f35 V

的针刺实验结果为：未包覆的材料表面温度约400℃，并伴有冒烟和火花产生，

而有AIP04包覆的材料表面最高温度约80。C，且没有冒烟等现象。Jaephil ChoIl01】

比较了用纯的和表面包覆不同厚度AIP04的LiC002正极材料组装成的容量为

900 mAh电池的过充性能(2 C、12 v)，未包覆的和包覆厚度为5 nin的电池发生

爆炸且表面温度达275℃以上，而当包覆层厚度为20 nm和100 nnl时，电池只

出现鼓气而没有燃烧和爆炸等情况出现，表面温度也不到100"c(图1．6)。

Zhaoxiang Wang等人[94J在LiC002表面包覆了MgO、A1203和Sn02，通过SEM
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图1．6不同AIP04包覆层厚度的900 mAh锂离子电池过充

曲线(12 V)1101I：P10=5 Illlflll，P30=20 Illnl，P100=100 Hill

和HRTEM分析，包覆物以无定形态紧密地覆盖在LiC002表面，MgO包覆的材

料在4．7 V范围内有很好的电化学性能，比容量达210 mAh／g，他们认为这是由

于Li—Mg一(co)一O包覆层抑制了LiC002材料在4．58 V的相转变，并且避免了

活性材料和电解液直接接触，减小了C04十向电解液中的扩散，稳定了晶体结构，

剡203包覆的材料在4．5v范围内电化学性能稳定。也有研究者对LiC002进行掺

杂后再进行包科100，104。1 081，Kang等人合成出层状的LiCLio 2Nio 2Mn06】02锂离子

电池正极材料，通过溶胶一凝胶法在其表面包覆AI(OH)3，包覆后的材料电荷传

递电阻较低，在倍率放电和热稳定性能方面都有显著改掣104】。Wang Hong和
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ChertMing．Cai研究了在LiC002表面包覆MgO／Ti02／Si02对电池过充的影响【啷】，

实验发现，包覆MgO／Ti02／Si02的过充性能(1 C、12 v)tL未包覆的和包覆

MgO／Si02的性能要好，他们认为这是因为Ti4+可以催化溶剂聚合形成一层保护

膜，这层膜可以切断电流，使过充反应终止。Jaephil Cho等【1021在商品LiC002

表面包覆了一层P205，1 C充放电循环20周后容量保持在140 mAh／g。以2 C过

充至12 V，包覆后的电池表面温度约120℃，且没有出现漏气等现象，而未包覆

的电池表面温度达450℃，电池着火、爆炸。作者认为，这是由于含磷的氧化物

覆盖在电极表面，提高了活性材料与电解液起始反应温度，同时减少了反应产生

的热量。

本实验室也存LiC002表面修饰方面作了一些工作，材料电化学性能尤其过充

性能得到明显改善。

1．2．3负极材料

锂离子电池与锂电池的最大彳i同在于前者是用嵌锂化合物代替金属锂作为

电池负极材料。因此，锂离子电池的研究开发过程，从很大程度上讲就是负极嵌

锂化合物的研究开发过程，人们在研究了多种嵌锂化合物材料(如锂合金、碳材

料、氧化物等1后得出结论：从比容量、嵌锂电位、循环性能以及生产成本等方

面综合考虑，碳材料是目前最理想的锂离子电池负极材料。

碳材料的种类决定着锂离子电池的嵌锂电位、工作电压、可逆性以及与有机

溶剂的相容性等特性。目前，已研究开发的锂离子电池碳负极材料主要有：石墨、

石油焦、碳纤维、热解碳、中间相沥青基炭微球(MCMB)、炭黑、玻璃炭等，其

中石墨和石油焦最具应用价值。石墨材料具有明显的充放电平台，日．电位较低

fO．01～0．2 V VS．Li／Li+)，可使锂离子电池具有较高的工作电压；嵌锂比容量高，

LiC6的理论容量为372 mAh／g，在实际中其比容量大都在300 mAh／g以1-，有的可

_以非常接近其理论容量。但是，石墨材料与有机溶剂相容能力差，易发生溶剂共

插入，降低插锂性能。石油焦炭材料骨架结构有序排列程度低，锂在其中的扩散

系数大，可快速充放电，对溶剂适应面广，但缺点是比容量较低，约200 mAh／g，

且放电电压不够平稳‘1091。为了扩大石墨的应用范围，人们对石墨进行处理来改

善其性能，如采用多种石墨作为内核，在外面包覆一层焦碳，使材料同时具备石

墨和石油焦的优点，提高其电化学性斛¨ol。
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目前，商品锂离子电池主要采用碳材料作为负极嵌锂活性物质。其成功之处

即在于以碳负极替代了锂负极，从而充放电过程中锂在负极表面的沉积和溶解变

为锂在碳颗粒中的嵌入和脱出，减少了锂枝晶形成的可能，大大地提高了电池的

安全性。但是碳负极仍然存在着安全性问题。在多次充放电后，碳负极表面会形

成一层SEI膜，阻止电解液和碳负极之间的相互作用。SEI膜由稳定层(Li2C03)和

亚稳定层[(CH20C02Li)2]组成，亚稳定层在90～120℃可能发生分解反应，放出

热量，当温度高于120 9C时，SEI膜不能保护负极，溶剂可能与金属锂或嵌入的锂

发生反应，放出热量，产生气体。SEI模的热稳定性由碳负极的类型决定，将碳

材料表面弱氧化，或使用经还原、掺杂、表面改性的碳材料以及球形或纤维状的

碳材料，有助于SEI膜质量的提高⋯”，从而提高电池的安全性能。D．D．MacNeil

等⋯21研究了六种负极碳材料，结果表明：随着温度的升高，嵌锂的碳负极将首

先与电解液发生放热反应，并且反应速度随着碳材料比表面的增加而加速。负极

材料中的黏结剂在电池温度升高时与负极活性物质及金属锂发生剧烈的放热反

应，是影响锂离子动力电池的安全性的重要因素。A．Du Pasquier等-t”3J用DSC方

法研究碳负极的热行为，对影响参数进行分析，如锂的嵌入程度、循环次数、比

表面积、粘结剂等，认为在120～140℃，SEI膜转化为LiC002，嵌锂的碳在300

℃以上与含氟粘结剂反应：

一cH：z-C，一+Liog F十一CFCb"Li Li CH CF+1／2矿3一CH ，一+ 呻 F十一 篇 ～+ H，””

并且两个反应都依赖于嵌锂度和电极的比表面。Zhang等””】研究了碳负极存过充

时的变化，证实了纯碳与电解液并1i发生发应，但是当碳嵌锂后，反应活性随嵌

锂深度的增大而增加，并在230"(2左右出现放热反应。值得注意的是，随电池温

度升高，负极表面的SEI膜会被分解，并释放出少量的热。文献【“5，¨6峙艮道TSEI

膜的分解温度为130-c，随着SEI膜的分解，电解液必然在负极还原以形成新的SEI

膜，如此反复，导致电池内部热量和压力不断积累，当温度达至U250'c时，引发

“或Li。C6与PVDF居I]烈反应，反应热为1500 J幢。如果充电时电流密度过大，负极

严重极化，导致金属锂沉积。新生态的锂非常活泼，能与溶剂和电解液快速反应

生成Li2C03、LiF等其它副产物，并释放出大量热量和气体，这也是引发电池刁i
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安全行为的重要因素。研究者对正负极活性物质的比例对安全性的影响进行探讨

【¨7】，以O．5 C恒流过充电，当电池过充到5 V时，正极配比过量20％电池的充电

电压平台宽达6hr，而负极过量10％的电池的充电电压平台宽达30|lr，是前者的5

倍。这表明负极过量越多，电池的耐过充电的性能越好。

1．2．4其它手段

锂离子电池的安全性除与以上所述有关之外，还与充放电倍率有关。锂离子

电池过充时的热效应与充电电流的平方成正比，电流越高，电池表面温度越高，

电池越易发生爆炸【118,¨91。Tobishima掣¨81用600 mAh的普通柱形电池进行过充

试验，电压充至lO v(图1．7)。以1 C、1．5 C电流充电时，电池膨胀但安全气孔没

有打开也没有冒烟；以大于2C电流充电时，电池起火并爆炸。他们认为电解质

氧化反应产生的热效应与电流的平方成正比，所以高倍率充电产生的热量也高，

导致

图1．7 600 mAh电池过充实验，截至电压lO V1118I

电池爆炸。Randolph A．Leising等．Ktl20】分别用C／10、C／7．5和(2／5充电，进行对

比试验，充电120％时，以C／5充电的电池温度最高，C／10充电的电池温度最低。

有实验分别以0．1 C、0．2 C、0．5 C、1 C的充电倍率对电池进行恒流充电到10 v，

用热电偶测定电池内外温度‘⋯l。结果发现，以O．1 C、0．2 C、0．5 C过充电时，
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电池没有发生破坏；O+5 C过充电到100％附近(B[JLiC002中的Li+全部脱出来时)时，

电池外部温度最高达到108℃，此时电池的内部温度达虱J140。C(相差32。C)，目．内

阻突升，电流下降，说明该温度已达到了聚烯烃隔膜的熔点；1 C过充电时，充

到100％附近时电池遭到破坏，气阀被冲开，电池外部温度最高达到105℃，此时

内部温度192。C(相差87 6C)。这表明，电流密度对电池过充反应的结果起了关键

性的作用。

另外，为防止电池过充，通常是使用专用的充电电路来控制锂离子电池的充

放电过程，或者在单个电池上装置安全阀，在电池顶部安装限压开关等。即当电

池内压超过额定值时开关能自动断路，也可采用正温度系数电阻器(PTC)，其作

用是当电池因过充而升温时，电阻会随着温度的升高而迅速增大，从而限制过充

电电流，提供更大程度的过充保护。

锂离子电池组管理控制器【12”，是一种通过内部电池监控电路来限定任何串

联电池上的充电和放电电压，并把放电电流限于可接受的范围。锂离子蓄电池在

单个使用时，配合防过充、过放、过流装置，安全性可以得到保证；但是对于组

合使用的电池组，情况就会变得比较复杂，电池组将会因为其中任何一节电池因

过充或过放引起的失配而截止。电池管理控制器，可以测量单节电池电压并将测

得的数值存入可寻址的寄存器，除电池电压之外，电池管理系统可提供电池容量

的库仑值，从而在整个的充电和放电周期获得精确的状态指示，提高系统工作的

可靠性。

近几年，研制了一种新型的正温度系数(PTC)材料作为锂离子电池用导电剂

[122,123】，构成一种新型的具有PTC效应的电极。这种材料电导率可达到常规锂离

子电池用导电剂的要求，且具有温度敏感性质，当锂离子电池过热时电阻会急剧

增加，能自发激活阻断充电电流。对锂离子电池进行过充保护。

1．3本论文的起因和设想

作为电动车辆的配套电源，锂离子电池的安全性能至关重要。因此，改善

和提高锂离子电池的安全性具有重要意义。为此，本论文开展了以下研究工作：

f1)针对锂离子电池的过充安全性问题，加入功能电解液添加剂，通过氧

化聚合进行过充安全保护。以二甲苯和环己基苯为例进行了研究，分析其过充安

全保护的作用机制，比较在正常工作环境下，加入这两种功能添加剂后对电池电
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化学性能的影响，并结合实际电池，研究了加有功能电解液600 mAh锂离子电

池的3C、lOV过充性能。

(2)采用不同的方法对LiC002材料表面进行A1203和MgO包覆，测试比较

不同包覆物及4i同包覆量的LiC002材料在正常工作电位和过充电位下的电化学

性能，并制备容量为600mAh的锂离子电池，测试LiC002材料包覆前后的3 C、

10 V(15 V)过充性能。
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第二章实验仪器和方法

2．1实验试剂

为了加强本论文实验结果与目前锂离子电池实际的相关性，本文所使用的材

料均采用目前锂离子电池工业化生产用原材料。

I)正极材料：钴酸锂材料(天津巴莫)，异丙醇铝(AR)，硝酸镁(AR)

2)负极材料；金属锂(AR)，碳黑(河南焦作)

3)导电剂：Super-P(上海杉杉1

4)黏合剂：正极用聚二偏氟乙烯PVDF(KYNAR 761，美国)，负极

CMC(BVH8，赫克力化工江门有限公司)

5)增塑剂：SBR(赫克力化工江门有限公司)

6)溶剂：N一甲基一吡咯烷酮NMP(AR，南扬)，丙酮(AR，上海燕山石

化)，无水乙醇(A酌，草酸(AR)

7) 电解液：本论文所用电解液均来自张家港国泰华荣化工新材料有限公刮

8) 电解液添加剂：环己基苯(AR)，二甲苯(AR)

9)隔膜：Celegard 2500隔膜

10)集流体：正极25I．tm铝箔佃=17 ram)，负极25 um铜箔

2．2实验电池的制作和装配

2．2．1微电极

将直径为25 u m的铂丝一端与导线相连，另一端与玻璃管熔封在一起，导

线出口端用环氧树脂密封。将封有铂丝的玻璃管端口磨平抛光，制成铂微电极。

将微电极放入王水中煮沸5分钟，然后在超声波振荡器中依次用蒸馏水、丙酮振

荡洗涤后吹干，在光滑纸面上碾磨压入钴酸锂粉末。将电极、电解池和其他工具

放入手套箱中(手套箱中02、H20的含量均在1 ppm以内)，用金属锂作对电极和

参比电极，加入适量电解液后用石蜡封住电解池的开口处，防止空气中的水分进

入，然后移出手套箱。

2。2．2扣式电池

(1)原材料、集流体的预处理

实验前，将正极材料和导电剂在120℃、黏合剂在80。C下真空干燥12小时，
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去除材料中的水分。扣式电池用上、下盖用丙酮清洗后在80℃下真空干燥4小

时，随后转入手套箱中保存。在冲床中利用模具将正极用集流体制成直径为1．6

cm的圆，用氧化铝耐水砂纸进行表面粗糙化，然后在丙酮溶液中进行超声清洗，

出去表面的油脂，然后用去离子水清洗，最后在O．1 M草酸溶液中浸泡．除去表

面氧化物，再用蒸馏水冲洗干净，在80℃下真空干燥4小时后备用。

(2)浆料的制备

将称量好的PVDF粘合剂与溶剂NMP按质量比1：14混合后，利用磁力搅

拌器搅拌约6小时制成粘合剂溶液，将实验活性材料、导电剂、粘合剂固含量按

照质量比85：7：8混合后，放入玛瑙球磨罐中，加入玛瑙球，存球磨机上先以

100转／分钟球磨半个小时，后把转速慢慢调为175转／分钟，球磨8小时。球磨

机为南京大学仪器厂生产的QM--ISP(2L)行星式球磨机。

(3)极片的制各

将制备好的浆料均匀涂覆在处理过的集流体上，集流体在涂覆前要先称重。

然后将极片放在真空干燥箱中，80℃干燥12小时，用粉末压力机以6 MPa压力

成型，再次称重。放八手套箱中进行组装。

(4)电池的组装

将极片、扣子和其他工具放入手套箱中，按照图2．1(1】，将下盖、极片、隔

膜放好，加入适量电解液，盖上含锂片的上盖，封口。把装好的电池移出手套箱，

用封口机冲压封口密封。纽扣电池型号R2025。

(==二二二二二====>

哪固圈盈圈曩岛》

图2．1扣式电池装配示意图

纽扣电池上盖

锂片

隔膜

实验极片

纽扣电池下盖
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2．2．3液态软包装锂离子电池

正极膜的制备：将称量好的PVDF粘台剂与溶剂NMP按质量比1：15混合

后，利用磁力搅拌器搅拌约6小时制成粘合剂溶液，按照一定的质量比加入正极

活性材料和导电剂，使用多功能电动搅拌器搅拌12小时。在涂布机上均匀涂抹

于集流体铝箔上，在150。C条件下烘干，然后在对辊机上轧压成型(厚O．1-0．2 mm)。

负极膜的制备：将CMC和水按质量比1：12混合搅拌成均一溶液，按照一

定的质量比加入负极活性材料和导电剂，使用多功能电动搅拌器搅拌12小时。

在涂布机上均匀涂抹于集流体铝箔上，在150。C条件下烘干，然后在对辊机上轧

压成型(厚0．1—0．2 mm)。

将Celegard 2500隔膜与制备好的正极膜、负极膜在卷绕机上卷绕成设计容

量为600 mAh的锂离子电池电芯。在手套箱中，将制备好的电芯放入铝塑膜包

装袋中，加入适量电解液，静止6小时，真空热压封口。

2．3电池的化成和过充

(1)扣式电池按照以下程序在新威恒流充放电仪上进行化成：

1、静置5min

2、0．2C恒流充电至4．2V

3、4．2V恒压充电至O．02C

4、静置5min

5、0．2 C恒流放电至2．8V

6、跳转第一步重复一次

7、停止

(2)液态软包装锂离子电池按照以下程序在Arbin充放电仪上进行化成：

1、静置10min

2、0．1 C恒流充电至2．5V

3、O．2C恒流充电至4．2V

4、4．2V恒压充电至0．05 C

5、静置10min

6、0．2C恒流放电至3．0V

7、跳转第一步重复两次
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8、停止

(3)电池的过充测试

将化成后的锂离子电池按照图2．2连接好，在恒电流仪上按照化成后的实际

电池容量进行3 c、lO V过充，通过数字万用表记录电压随时问的变化。

图2．2电池过充示意图

2．4实验中采用的仪器方法

(1)x一射线粉末衍射(XRO)12‘5I

利用x一射线研究晶体结构中的各类问题，主要是通过X一射线在晶体结构

中产生的衍射现象进行的。每种晶体所产生的衍射花样都反映出晶体内部的原子

分布规律，概括地讲，一个衍射花样的特征可以认为由两个方面组成，一方面是

衍射线在空间的分布规律(成为衍射几何)。另一方面是衍射线的强度。衍射线的

分布规律是由晶胞的大小、形状和位向决定的，而衍射线的强度则取决于原子在

晶胞中的位置、数量和种类。

XRD是目前测定晶体结构的重要手段表征手段，它是将X射线照射到晶体

上，当晶面取向满足Bragg反射条件：2dsin o=n入(d为原子面间距，0为入
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射线或反射线与反射面的夹角，一般把2 0称为衍射角，入为入射波波长)，晶面

上的反射粒子发生最强的衍射。每种晶体物种都有自己的衍射图，其强度和峰位

置都是一定的，通过从所测的XRD曲线谱峰的位置和相对强度，与标准卡片对

照就可以鉴别材料的物相和相对含量。

x一射线粉末衍射法的优点是所需样品量少，样品不被破坏，被广泛应用于

多晶混合物的定性分析，例如晶相鉴别、同一物质的不同晶态、含水物与无水物、

以及结晶水一；同的化合物的鉴别。

本文中使用的X．射线衍射仪由Phitips Panalytical分析仪器厂生产，型号：

Panalytical X-pert，采用CuK a靶，^为0．154 nlTl，电流30 mA，电压40KV，

采用石墨单色器，配备超能探测器，扫描步长0．0167。／秒，每步时间13秒。

(2)扫描电子显微镜(SEM)15，6l

扫描电子显微镜是对材料的表面形貌以及尺寸大小进行表征的重要手段。它

突破了光学显微镜由于可见光波长造成的分辨率的限制。放大倍率大大提高。能

够在纳米尺度上对材料进行研究。而日．扫描电子显微镜的景深比大，扫描出的图

象富有立体感，提供的表面信息全面，所观察的样品制备简单，可以观察样品小

同面的情况。在对样品的表面形貌进行观察的同时，还可以利用电子束和样品的

相互作用对样品迸行成分分析和结构分析。利用扫描电镜表征时要求样品必须导

电，否则被高速电子束轰击的样品会因为表面充电而发生放电作用，导致所得到

的图像扭曲变形。

图2．3为扫描电镜工作原理示意图，扫描电子显微镜的成像原理和一股光学

显微镜有很大的不同，扫描电镜与电视相似，足在阴极射线管(CRT)荧光屏上扫

描成像。由电子枪发出的电子束在加速电压的作用下，经过三个磁透镜聚焦成直

径为5 rllTl或更细的电子束，在扫描线圈的控制下，使电子束在试样表面进行逐

点扫描，电子与试样作用产生二次电子，背散射电子等各种信息。观察试样形貌

时，监测器主要是收集二次电子和部分背散射电子，信号随着试样表面形貌的不

同而发生变化，从而产生信号衬度，经放大器放大后，调制显像管的亮度。由于

显像管的偏转线圈和镜筒中的扫描线圈的电流是同步的，所以监测器逐点捡取的

二次电子信号将一一对应地调制CRT上相应各点的亮度，从而获得试样的放大

像。扫描电镜的放大倍律是电子束在试样上扫描幅度与显像管扫描幅度之比。扫
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描电镜的分辨率由照射到试样上电子束斑点的之际国内大小来决定，一般为几个

纳米。

本文实验所用扫描电子显微镜为德国里奥电镜有限公司生产的LE01530场

发射扫描电子显微镜，加速电压为20 kV。测试锂离子电池隔膜之前用真空喷镀

在隔膜表面覆盖上一层5 nnl的金膜，使得隔膜表面和基座之间成为一个导电体。

图2．3扫描电镜工作原理示意图05l

(3)x射线能谱仪(EDS)fsl

x射线能谱仪是扫描电镜的一个重要附件，利用它可以对试样进行元素定

性、半定量和定量分析。其特点是探测效率高，可同时分析多种元素。图2．4为

其工作原理示意图：从试样中产生的x射线被Si(Li)半导体检测．得到电荷脉冲

信号经前置放大器和主放大器转换放大得到与X射线能量成正EE的电压脉冲信

号后，送到脉冲处理器进一步放大再经模数转换器(ADC)转换成数字信号送入多

道分析器(MCAl由计算机处理后，在显示器上显示分析结果并由打印机打印。
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本文实验所用的X射线能谱仪是美国PHI物理电子公司生产的PHI 660

SAM扫描俄歇微探针能谱仪，分析器能量分辨率为O．6％。

处理

图2．4能谱仪工作原理示意图‘5I

际司
1．．．．．．．．．．．．．．．．．．_J

(4)透射电子显微镜(TEM)17，8I

透射电镜是纳米材料研究中的重要表征手段，特别是高分辨透射电镜的分

辨率已经达0．1 nln，可以用来分析纳米材料的微结构。

图2．5为透射电镜的光路原理示意图：电子从透射电镜电子枪中射出，经过

光学系统聚焦以后。均匀照射在样品表面。入射电子与样品物质相互作用，产生

弹性和非弹性散射，从而使穿过样品的电子携带了样品本身的大小、形貌、组织

和结构信息。透射出试样的电子经物镜、中间镜、透射镜的三级磁透射镜放大投

影在观察图形的荧光屏上，荧光屏把电子强度分布转变为人眼可见的光强分布，

于是在荧光屏上显示出与样品大小、形貌、组织、结构相应的图像。高放大倍数

成像时，样品经物镜放大后在物镜和中间镜之间成第一级实像，中间镜以物镜的

像为物进行放大，在投影镜上方成第一级放大像，投影镜以中间镜像为物进行放

大，在荧光屏或照相底板上成终像，可以获得高达20万倍的电子图像；中放大

倍数成像时，调节物镜的励磁电流，使物镜成像于中闽镜之下，中间镜以物镜像

为“虚像”，在投影镜上方形成缩小的实像，经投影镜放大后在荧光屏或照相底

板上成终像，可以获得几千至几万倍的电子图像；低放大倍数成像时，关闭物镜，

减弱中间镜励磁电流，使中间镜起着长焦距物镜的作用，成像于投影镜之上，经
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投影镜放大后成像于荧光屏上，获得100-300倍视域较大的图像，为检查样品和

选择、确定高倍观察区提供方便。现代生产的高分辨透射电镜其成像放大系统大

多有4—5个成像透镜，成像放大倍数可高达100万倍。

本文使用的是荷兰Philips—FEI公司生产的Tecnai F30 300 kV透射电子显微

镜。

乜予求 电子来 电i乎求
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黼放大倍数成像 巾放大倍数成像 低放大倍数成像

图2．5透射电镜工作原理示意图18I

耩

(5)热重，差热分析(TG／DTA)lsl

物质在加热和冷却过程中，随着结构、相态和化学性质的变化，常常会伴有

相应的质量、温度、热量以及机械、光、电、磁、声等物理性质的变化。热重法

是对试样的质量随以恒定速度变化的温度或在等温条件下随时间变化而产生的

改变量进行测量的一种动态技术，在热分析技术中热重法的使用最为广泛，这种

研究是在静止的或流动着的活性或惰性气体环境中进行的。

由热重法记录的质量变化对温度的关系曲线称热重曲线丌G曲线)，它表示
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过程的失重累积量，属积分型，从热重曲线可得到试样组成、热稳定性、热分解

温度、热分解产物和热分解动力学等有关数据。同时还可以获得试样质量变化率

与温度或时间的关系曲线，即微商热重曲线(DTG曲线)。微商热重分析主要用于

研究4i同湿度下试样质量的变化速率，因此它对确定分解的开始阶段温度和最大

分解速率时的温度特别有用。

图2．6为差热分析的结构示意图，是指存程序控制温度下，测景物质和参比

物的温度差随时间或温度的变化。当试样发生任何物理或者化学变化时，所释放

或吸收的热量使样品温度高于或低于参比物的温度，从而相应地存差热曲线上得

到放热或吸热峰，如图2．7。由于现代差热分析仪的检测灵敏度很高，因此它能

检测出试样中所发生的各种物理和化学变化，如晶型的变化、比热容、相变和分

解反应等。

本文所用的同步热分析仪为日本Perkin Elmer公司生产的Pyris Diamond

TG／DTA同步热分析仪。在N2气氛下操作，气流溢出压力为O．8 MPa，电压为

110V。

图2．6DTA示意图

s一试样； R一参比物； E一电炉； Uqrc--由控温热电偶送出的毫

伏信号；u’一由试样下的热电偶送出的毫伏信号； u。T一由差示热

电偶送出的毫伏信号

1一温度程序控制器； 2一气氛控温； 3一差熟放大器； 4一记录仪
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图2．7DTA热转变曲线

1一反应起始点；2一峰顶；3一反应终点

(6)循环伏安技术(CV)t9，”l

循环伏安技术(cvl是目前电化学实验室中最常用的实验手段之，这是因为

CV发具有实验设备简单、检测灵敏度高、测定时问短。获得的信息丰富、理论

模型成熟等优点。

循环伏安技术fcv)是线性扫描伏安法的一种，其方法原理如下：根据实验要

求选择某一电位为初始电位，控制研究电极的电位按指定的方向和扫描速度随时

问线性变化，当电极电位扫描到某一电位后再以相同的速度逆向扫描直至初始电

位，同时测量极化电流随电极电位的变化关系。在循环伏安技术(cV)中扫描速度

对于我们所获得的信号有非常大的影响，利用峰电流与扫描速度关系可以狱得一

些动力学信息。如果扫描速度过快，则双层电容的充电电流和溶液的欧姆电阻的

影响会明显增大，对电化学信息的获取不利；如果扫描速度太慢，则由于电流的

降低，检测的灵敏度会降低。为了研究锂离子电池体系的稳定过程，我们一般使

用比较慢的扫描速度(O．5 mV／s以下，铂微电极扫描速度为20 mV／s)。

循环伏安技术(Cv)的主要参数是峰电流和峰电位，根据CV图中峰的情况，

可以知道检测电位区间所发生的电化学反应、反应中间产物的特点、稳定与否、
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电极反应的可逆性等等。

所用的测试电池在手套箱中装配成两电极体系，在EG&G PAR公司273A

恒电位／恒电流仪上进行，恒电位仪通过GPIB膏与计算机相连，通过M270软件

对仪器进行监控。

(7)交流阻抗技术(EIS)flIl

电化学交流阻抗谱技术(AC Impedance／EIS)是最基本的电化学研究方法之

一，在涉及表面反应行为的研究中具有重要作用。

电极和溶液相接形成的界面是发生电荷转移反应的场所。测定电流通过界厦

时得到的有关电极方面的信息，可以帮助我们了解界面的物理性质以及反应进行

的情况。用电化学方法最容易测定的是电压和电流，而电压和电流相关联的阻抗。

阻抗包括电阻、电容、电感等。交流阻抗技术是通过摔制电极电流(或电位)使之

按正弦波规律随时间变化，同时测量作为其响应的电极电位(或电流)随时间的变

化规律。其优点是可以通过叠加不同频率的正弦波来观察电化学过程对频率的响

应，将一个体系中发生的几个反应过程比较容易的分开来，并同时对它们迸行分

析。

所用的测试电池在手套箱中装配成两电极体系，在德国Zahner公到生产的

IM6型阻抗频谱分析仪上完成。所有实验均存室温下进行。
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第三章锂离子电池耐过充电解液添加剂的研究

安全问题是锂离子电池使用中倍受关注的问题，也是制约锂离子电池发展的

重要因素之一，其中耐过充性能是锂离子电池安全性能的重要指标。目前商品化

锂离子电池多采用钴酸锂作为正极材料。当电池过充时，随着正极中的钴酸锂材

料电极电位的升高，电解液发生氧化分解，并释放出大量的气体和热量Il。6J。同

时电极电位的升高也将引起钴酸锂材料发生爿i可逆相变，该过程释放出活性氧和

热量【7’91。由于锂离子电池采用的电解液燃点较低，释放的活性氧能够引发电解

液的燃烧。以上两个因素是引发锂离子电池过充过程安全问题(如燃烧、爆炸)的

主要原因。因此，改善锂离子电池的耐过充安全性主要从正极材料和电解液两方

面入手。在正极材料方面，主要通过对钴酸锂进行修饰或寻找新的正极材料(如

锰酸锂、磷酸铁锂等)来提高电池的耐过充性能。存电解液方面，则主要通过加

入功能添加剂来提高电池的安全性。如研究较多的高闪点、不易燃烧的阻燃型添

加剂，如TPP、TMP等[10-]2]。这类添加剂可以通过提高电解液的燃点增加电解液

4i燃性，从而改善电池在受热状态下的安全性能；另外，在电解液中添加合适的

氧化还原型添加剂，在锂离子电池正常工作电压范围内，这个氧化还原添加剂不

参加任何化学或电化学反应，而当电池过充到某一特定电压，添加剂开始存正极

上氧化，氧化产物扩散到负极被还原，还原产物再扩散到正极被氧化，整个过程

循环进行，直到电池的过充电结束，如【Fe(byp)3】(PF6)2等113-1 51；电聚合保护型添

加剂是近几年来研究的另一种耐过充添加剂【16,1 7]，在电池正常工作下，添加的单

体分子不参与化学反应或电化学反应，而当电池过充到一定电位时，单体分子发

生电聚合，反应产物覆盖在电极和隔膜表面，阻止电极材料和电解液的进一步反

应，使电池处于安全状态，电聚合添加剂一般是采用电聚合电位较高的芳香族类

化合物。

芳香族化合物是近来较常用的一种电聚合保护型耐过充电解液添加剂。

S．Tobishima等人【18】考察了包括联苯在内的十种芳香族化合物的电化学性能，发

现环己基苯和氢化二苯并呋喃是较联苯性能更优的耐过充电解液添加剂，但没有

对它们的保护作用机理进行研究。本章分别选用二甲苯和环己基苯，对其在锂离

子电池体系中的过充保护作用和对电池性能的影响进行了研究。
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3．1 二甲苯对电池过充安全保护的研究

3．1．1聚合电位

作为锂离子电池聚合型耐过充电解液添加剂应满足以下条件：(1)氧化电压

高于LiC002最高可逆充电电压(4’3 V VS．Li／Li+)低于电解液氧化电压f5．0 V VS．

Li／Li+)；(2)添加剂不能严重影响电池的电化学性能；(3)有较大的交换电流密度。

图3．1为铂电极上1 mol／L LiPFdEC+DMC+DEC(1：1：1，体积比，下同1基

准电解液的循环伏安曲线，扫描速度20 mV／s。由图可以看出，在3．O～5．0 V电压

范围内没有出现氧化／还原峰，说明在此电压范围内没有发生电解液的氧化／还原

反应。图3．2为相同扫描条件下，铂电极上含5％(质量比，下同)二甲苯的基准电

解液的循环伏安曲线。由图可以看出，在4．66～5．00V电压范围内出现一氧化峰，

说明二甲苯发生了氧化聚合反应，符合过充添加剂应该满足的电位条件，峰电位

为4．74 V，且在回扫过程中无还原峰，可以推断此聚合反应彳i可逆。

ufV％．11／I-13

图3．1基准电解液在Pt微电极上的CV曲线：扫描速度：20mV／s，由=25u nl

图3．3为相同电解液中二甲苯在钴酸锂粉末微电极上的循环伏安曲线，其中

二甲苯含量为5％，扫描速度l mV／s。在图的正向扫描曲线部分可以观察到两个

氧化峰，分别位于4．09 V和4．65 V附近。其中，4．09 v出现的氧化峰对应钴酸锂的
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锂离子脱出峰，当电位正扫至4．65 V时出现的强氧化峰，由较大的峰面积可以推

断除了钴酸锂的不可逆相变峰外，还伴随有二甲苯的氧化聚合峰。同时在电位反

u(v V5．LilLi)

图3．2二甲苯在Pt微电极上的首圈CV曲线：扫描速度：20 mV／s

巾=2511m

图3．3二甲苯在钴酸锂粉末微电极上的首圈CV曲线：扫描速度：1 mV／s，

由=25um
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向回扫曲线部分则没有还原峰出现，这一方面说明了二甲苯在钴酸锂材料表面的

电聚合反应是个不可逆过程，同时也表明二甲苯的电聚合反应阻止了锂离子在钴

酸锂材料中的嵌入。

图3．4为扣式电池中钴酸锂材料存含5％二甲苯的基准电解液中的循环伏安曲

线，扫描范围在3，4～4．3 V，扫描速度0．02 mV／s。由图可以观察到锂离子在钻酸

锂材料中的特征嵌入／脱出掣191，通过积分算出还原峰面积(o．20952 mW)为氧化

峰面积f0．21164 mW)的99．0％，说明该过程可逆，也表明在锂离子正常工作电位

范围内，二甲苯对钴酸锂材料的电化学性能基本没有影响。

《
E
：i

u(v VS．LilLi+}

图3．4含5％二甲苯的扣式电池CV曲线：扫描速度：0．02 mV／s，巾=17 mill

图3．5为扣式电池中钴酸锂材料在基准电解液(左)与含5％二甲苯(右)的基准

电解液中CV图，扫描范围为3．4～4．8 V，扫描速度0．02 mV／s。可以看出，基准(左)

与含5％二甲苯(右)的电池随循环的进行容量均有下降，同时我们发现，电解液中

加有二甲苯的电池容量降低更快。表3．1列出了基准电解液与含5％二甲苯的基准

电解液在各次扫描的氧化峰面积的积分数值。可以看出，随着扫描的进行，两种

电解液氧化峰面积的积分值均有衰减，而添加有二甲苯的基准电解液衰减更快。

我们认为这是因为在高电位会发生不可逆锂离子脱嵌，导致容量降低，而加有二
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甲苯的电池在高电位还会发生氧化聚合，聚合产物覆盖在电极表面，抑制了锂离

子的嵌入脱出，所以氧化峰和还原峰面积均较基准电池有所减少。

2．O

1．5

1_O

一
鼍0’5
=
O·O

‘O·5

．1．0

4．8 3．2 3．6 4．0 4．4 4．8

u(v vs．LilLi+l

O．8

0．4

O．O

图3．5基准(左)与含5％一--甲苯(右)的电解液的CV对比，扫描速度：0．02 mV／s，

m=17mm

表3．1两种电解液在各次扫描中的氧化峰面积积分值

3．1．2过充条件下的聚合保护作用

(1)SEM研究

图3．6比较了在基准电解液和含5％二甲苯的基准电解液中过充全4．9V后
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的锂离子扣式电池中celgard隔膜的照片。具体实验如下，首先将化成好的电池

以O．5C恒流充电4．9V，并在4．9V恒压充电30分钟；然后，将过充后的电池

在手套箱中拆开，用碳酸二甲酯洗涤极片和隔膜去除表面残留的电解液；最后

将干燥后的隔膜进行拍摄。结果表明在加有二甲苯的电解液中过充后的电池隔

膜变脆，日+在隔膜表面观察到棕色聚合物膜，这说明过充条件下二甲苯可以发

生电聚合反应形成聚合物覆盖在隔膜表面。

图3．6过充后隔膜，a：无添加剂，b：含5％二甲苯

图3．7给出了上述实验抉得的钴酸锂极片和celgrad隔膜的SEM图。从获

得的钴酸锂极片的SEM图(图3．7a-c)上看，在两种电解液中过充后其表面形貌

没有发生明显变化。比较在基准电解液中过充后的celgard隔膜与初始状态，也

没有观察到明显变化，在其SEM图(图3．7d，3．7e)中均町以清晰地观察到celgard

隔膜的拉伸膜的结构特征，同时也没有观察到其它物质存在。但是，在添加5％

二甲苯电解液中过充后的celgard隔膜的SEM图f图3．70@，我们发现隔膜表面

覆盖着一层聚合物，同时隔膜中的孔隙也基本被这一聚合物充满。这一现象表

明二甲苯在过充电位下确实发生聚合反应，这与CV的结果相吻合；同时反映

出聚合反应主要发生在电极片和隔膜之间，将极片和隔膜分离后，聚合产物几

乎全部粘附在隔膜上。

(2)EIS研究

图3．8是使用基准电解液和添加5％--甲苯的基准电解液锂离子扣式电池过
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充后的交流阻抗谱图。从图中看，在添加有二甲苯的电解液中过充后的电池的

欧姆电阻明显较未添加二甲苯中的大。同时随着过充次数的增加，电池的欧姆

电阻也不断增加，这表明添加入的二甲苯在聚合后形成的聚合物膜能够有效增

加电池体系的欧姆电阻，从而起到阻隔作用。同时从谱图中中频部分所反映的

电化学阻抗大小也表明在添加二甲苯的电解液中过充后，体系的电化学阻抗也

较未添加的大。

图3．8扣式电池过充后的交流阻抗图

Eco苗a辱E一
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‘3)XRD研究

另外，我们对过充后的极片进行了XRD分析，来研究二甲苯的聚合产物对

材料结构的影响。图3．9为LiC002粉末与过充后LixC002极片及电解液中加有

S％---甲苯时过充后Li。C002极片的XRD图。从中可以看出，各极片衍射峰的

主峰位置几乎没有改变，过充后的谱峰出现宽化，(101)和(104)晶面峰强相对减

弱，出现少量杂质峰，可能是过充后少量的钻酸锂氧化分解的产物。比较图3．9b

和图3．9c，发现电池过充后，含有添加剂的Li。C002极片的主峰较基准Li。C002

极片出现宽化。其他则变化不大，说明加有添加剂Li。C002极片较基准Li。C002

极片没有新相产生，二甲苯的聚合产物可能是以无定型态覆盖在电极表面，对

钴酸锂的本体结构未构成影响。

position(2e l

图3．9xRD对比图；(a>LiC002粉末，(b)无添加剂过充后极片，

(c)含5％--甲苯过充后极片

3．1．3二甲苯对电池电化学性能的影晌
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(1)循环性能

图3．10为设计容量为600 mAh的锂离子电池在添加小同含量二甲苯的基

准电解液中的循环性能瞌线，电压范围3．0～4．2 V，充放电倍率为l C。可以看

出。存100周的循环过程中，电解液中加有二甲苯的电池放电容量均较使用基

准电解液的电池放电容量有所降低，胃，放电容量随着二甲苯含量的增大而减小。

表3．2列出了升i同二甲苯含量时锂离子电池1 C充放循环第l周、第50周和第

100周的放电容量及容量保持率。使用基准电解液，锂离子电池第一周放电容

量为599．2 mAh，当基准电解液中添加5％二甲苯时，电池放电容量为586．4 mAtt；

当添加的二甲苯含量为7％时，电池放电容量为584．8 mAh，使用基准电解液时

锂离子电池1 C循环第50周的和第100周的放电容量分别为571．3 mAh和

549．2 mAh，容量保持率分别为95．3％和91．6％；当基准电解液中添加5％二甲

苯时，1C循环第50周和第100周的放电容量分别为557．3 mAh和535．0 mAh，

容量保持率分别为95．O％和91．2％；而添加的二甲苯含量为7％时。1 C循环第

50周和第100周的放电容量分别为546．9 mAh和532．2 illAh，容量保持率分别

为93．5％和91．0％。这表明二甲苯添加量在7％以内时，对电池容量保持率影响

不大，但是二甲苯的添加却能够影响电池的放电容量，实验数据表明随二甲苯

cycle number

图3．10不同二甲苯含量的电池循环性能曲线

1●．O％， 2▲．2％， 3V．3％， 4◆．5％， 5★．7％

47
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添加量的增大电池的放电容量逐步减小。

表3．2不同二甲苯含量时锂离子电池的放电性能

《2)3C、10V过充性能

使用600 mAh锂离子电芯分别加入基准电解液和添加5％--甲苯的基准电

解液，电池化成后进行过充安全实验。图3．11为锂离子电池3 C、10 V的过充

曲线。在基准电解液中，电池的电压在升至6．0V后开始急剧上升，在接近10V

时电压出现波动，可以闻到电解液的味道说明有电解液溢出，随后电池发生燃

烧。而在加有5％二甲苯的基准电解液中，在3 C过充到10 v，并在10V保持

一段时间的情况下，电池只发生轻微鼓气而小会发生燃烧。如图3．12。这一结

果表明在电解液中添加二甲苯后，在相同条件下，锂离子电池的耐过充性能有

明显的提高。结合上小节的实验结果，我们认为添加二甲苯后锂离子电池耐过

充性能的提高的可能原因是：当电池过充到一定电位对，二甲苯发生电聚合反

应，所形成的聚合物覆盖在电极和隔膜表面，同时阻塞了隔膜上的微孑L，增大

了电池阻抗，抑制了锂离子的脱嵌和传输，从而改善了电池的耐过充的安全性。

综上所述，当锂离子电池过充时，二甲苯在过充电位会发生氧化聚合反应。

反应产物覆盖在电极和隔膜表面，形成阻止锂离子的嵌入和脱出的钝化层是改

善锂离子过充安全性能的主要原因。当电解液中含有5％-甲苯时，电池可耐3

C、10 V过充而不会爆炸，且此时对电池的正常循环性能影响刁i大。
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time(second)

图3．11 600mAh锂离子电池3c、IOV过充图

图3．12 3 c、10V过充后电池：左一空白电池，右一含5％--二甲苯电池
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3．2 环己基苯对电池过充安全保护的研究

3．2．1聚合电位

图3．13为铂电极上含5％f质量比，下同)环己基苯基准电解液的循环伏安曲

线，扫描速度20mV／s。由图可以看出，在4．68～5．50V电压范围内出现一氧化

峰，说明环己基苯发生了氧化聚合反应，也符合过充添加剂应该满足的电位条

件，峰电位为4．89 v，且在回扫过程没有发现还原峰，可以推断此聚合反应也

为不可逆反应。

u(v VS．LilLi+)

图3．13含5％环己基苯的Pt微电极首次CV曲线，扫描速度：20 mV／s

巾=25Um

图3．14为扣式电池中在富液的状态下钴酸锂材料在含5％环己基苯的基准

电解液中的循环伏安曲线，扫描范围3．4～4．3 V，扫描速度0．1 mV／s。从图中可

以观察到锂离子在钴酸锂材料中的特征嵌／k／脱出峰【19I，通过积分算出还原峰面

积(o．08442 mw)为氧化峰面积(0．0921 I roW)的91．7％。说明该过程基本可逆，也

表明在锂离子正常工作电位范围内，环己基苯对钴酸锂材料的电化学性能基本

没有影响。
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u(v vs．LilLi+1

图3．14含5％环己基苯的扣式电池CV曲线，扫描范围3．4～4．3 V，

扫描速度：0．1 mWs，巾=17 mm

图3．15为对同一电池在扫描范围为3．4～5．3 V的循环伏安曲线，扫描速度

0．1 mV／s。可以看到，在图的正向扫描曲线部分可以观察到两个氧化峰，分别

位于4．01V和4．56V附近，在4．01V出现的氧化峰，对应钴酸锂的锂离子脱出

峰，当电位正扫至4．56 V时出现的强氧化峰，由较大的峰面积可以推断除了钴

酸锂的不可逆相变峰外，还伴随有环己基苯的氧化聚合峰。同时在电位反向回

扫曲线部分没有出现还原峰，在第二周扫描过程中也没有还原／氧化峰出现，这

也说明了环己基苯在钴酸锂材料表面的不可逆电聚合反应阻止了锂离子在钴酸

锂材料中的嵌入，脱出。

3．2．2 过充条件下的聚合保护作用

f1)SEM研究

图3．16比较了在基准电解液和含5％环己基苯的电解液中过充至4．9V后的

锂离子扣式电池中celgard隔膜的照片。实验过程同上一节。我们从照片上可以

看出在加有环己基苯的电解液中过充后的电池隔膜表面发黄色，并且隔膜变脆，

这说明过充条件下环己基苯可以发生电聚合反应形成聚合物覆盖在隔膜表面。
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ulv vs．LilLi+1

图3．15含5％环己基苯的扣式电池CV曲线，扫描范围3．4～5．3 V，

扫描速度：0．1 mV／s，m=17 111111

图3。16过充后隔膜，a：无添加剂，b：含5％环己基苯

图3．17为给出了上述实验获得的钴酸锂极片和celgrad隔膜的SEM图，从钴酸

锂极片的SEM图(图3．17a-b)_l：_看，在两种电解液中过充后其表面形貌没有发生

明显变化。而在添加环己基苯的电解液中过充后的celgard隔膜表面覆盖了一层

聚合物，阻塞了隔膜微孔(图3．17d)，这与加有二甲苯时的情况相似。表明环己
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基苯存过充电位下也发生了聚合反应，形成的聚合物堵塞了隔膜表面的微孔。

a．无添加剂Li，C002极片 b．含5％环己基苯Li。C002极片

c．无添加剂隔膜d．含5％环己基苯的隔膜

图3．17过充后的Li。C002极片和隔膜的SEM图

(2)EIS研究

图3．18是使用基准电解液和添加5％环己基苯基准电解液的锂离子扣式电

池过充后的交流阻抗谱图。从图中可以看出，在添加5％环己基苯的电解液中，

过充后的电池的欧姆电阻明显较基准电解液中的大，并且随着过充次数的增加，

电池的欧姆电阻也不断增加，这表明添加入的环己基苯在聚合后形成的聚合物

膜能够有效增加电池体系的欧姆电阻，从而起到阻隔作用。同时，我们比较电

解液中添加相同含量环己基苯和二甲苯的扣式电池过充后的欧姆阻抗，发现添

加环己基苯过充后的电池欧姆阻抗更大，为添加二甲苯过充后电池欧姆阻抗的

2倍多。另外，从谱图中中频部分所反映的电化学阻抗大小也表明在添加环己

基苯的电解液中过充后，体系的电化学阻抗也较基准电解液和添加二甲苯时的
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大。

图3．18扣式电池过充后的交流阻抗图

(3)XRD研究

图3．19为LiC002粉末与过充后Li。C002极片及电解液中加有5％环己基苯

时过充后Li。C002极片的XRD图。发现加有环己基苯的电池极片过充后谱峰出

现宽化，(101)和(104)晶面的蜂强明显减小，一些小峰消失。同时，存检测中没

有发现新相产生，说明环己基苯的聚合产物对钴酸锂的本体结构未构成影响，

可能是以无定形态覆盖在电极表面。

3．2．3环己基苯对电池电化学性能的影响

(1)循环性能

图3．20为设计容量为600 mAh的锂离子电池在添加不同含量环己基苯的基

准电解液中的循环性能曲线，电压范围3．O～4．2 V，充放电倍率为l C。发现电

池的第一周放电容量随环己基苯含量的增大而减小，同时我们也发现，当环己

基苯含量不超过3％时，对电池的循环性能影响不大，90周以后的放电容量与

基准电池几乎没有差别。表3．3列出了不同环己基苯含量时锂离子电池l C充

放循环第l周、第50周和第100周的放电容量及容量保持率。使用基准电解液

Eco，鲁a母E-
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position(2e l

图3．19 XRD对比图：(a)LiC002粉末，(”无添加剂过充后极片，

(c)含5％环己基苯过充后极片

图3．20不同环己基苯含量的电池循环性能曲线

11．0％， 2A．2％， 3V．3％，44'．5％， 5★．7％
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锂离子电池第一周放电容量为599．2 mAh，当添加3％环己基苯时，放电容量为

592．2 mAh：当添加5％环己基苯时，放电容量分别为591．0 mAh，而当添加的

环己基苯含量为7％时，放电容量仅为585．6 mAh。同时。使用基准电解液锂离

子电池l C循环第50周和第loo周的放电容量分别为57I．3 mAh和549．2mAh．

容量保持率为95．3％和91．6％：当添加3％环己基苯时，1 C循环第50周和第

100周的放电容量分别为568．2 mAh和547．6 mAh，容量保持率为95．9％和

92．5％；当添加的环己基苯含量为5％时，l C循环第50周和第100周的放电容

量分别为554．2 mAh和527．5 mAh，容量保持率为93．8％和89．2％；当环己基苯

含量为7％时，1 c循环第50周和第100周的放电容量分别为532．6mAh和503．3

mAh，容量保持率为90．9％和85．9％。由表3_3可知，当环己基苯含量小超过为

3％时，对电池的循环性能几乎没有影响，当环己基苯含量为5％时，循环第100

周的放电容量较基准电池减少3．95％，当含量为7％时。则减少8．36％。

表3．3不同环己基苯含量的锂离子电池放电性能

表3．4相同质量分数添加剂的电池放电容量(mAh)

表3．4对比了基准电解液中含相同百分含量的两种电解液添)JIIN对电池性



厦门大学理学硕士论文

能的影响。当添加剂的质量分数不超过3％时，相同质量分数的环己基苯表现出

较二甲苯好的电化学性能；当添加剂的质量分数为7％时，相同质量分数的二甲

苯则表现出较环己基苯好的电化学性能。

(2)3c、10V过充性能

图3_21为分别使用基准电解液中和添加5％环己基苯(CHB)基准电解液的

600 mAh锂离子电池的3 C、10 V过充曲线。可以看出，相同实验条件下加有

5％环己基苯的锂离子电池也可过充到IOV，会发生鼓气而小会燃烧或爆炸，这

与电解液中加有二甲苯的过充现象相同。过充后的电池如图3．22。

time(second)

图3．21 600 mall锂离子电池3 C、10 v过充图

结合上小结实验结果，我们认为环己基苯的过充保护作用与二甲苯相似：

当锂离子电池过充电至某一电位时，环己基苯发生电聚合反应是改善锂离子电

池过充安全性的主要原因。所形成的电聚合产物覆盖在电极和隔膜表面，阻塞

57
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了隔膜上的微孔，使锂离子的嵌入／脱出变得困难，同时，增大了电池的阻抗

图3．22 3C、10V过充后电池

改善了锂离子电池的过充安全性能。并且，当电解液中二甲苯或环己基苯含量

为5％时的锂离子电池也可耐3 C、10 V过充而1i会燃烧或爆炸，而此时对电池

的正常循环性能影响卅i大。

3．3 本章小节

为改善锂离子电池的安全性能，尝试了二甲苯和环己基苯两种耐过充电解

液添加剂。主要得到以下结论：

(1)两种耐过充添加剂均可发生电聚合反应，二甲苯在铂微电极上的聚合电位

为4．66 V，环己基苯在铂微电极上的聚合电位为4．70 V。

(2)当电池过充时，添加荆发生聚合反应，形成的聚合物层覆盖在电极和隔膜

表面，阻塞了隔膜表面的微孔，增大了电池阻抗，且对钴酸锂的本体结构没有

构成影响。

∽在600 mAh锂离子电池过充实验中，使用基准电解液的锂离子电池在过充

垒电压为6 V左右时开始急剧上升，电池爆炸，当基准电解液加有质量分数为

5％二甲苯或环己基苯时，电池均可以耐3 C、10 V过充。

(4)电解液中加有不同含量二甲苯的锂离子电池，不论第～周还是循环过程中

的放电容量均较基准电池降低。并且，放电容量随二甲苯含量的增大而下降，

含5％的二甲苯1C循环第100周的放电容量较基准电池减少3．10％。电解液中
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加有不同含量环己基苯的锂离子电池，当含量1i超过3％时，对电池的循环性能

几乎没有影响。当含量为5％时，1 C循环第100周的放电容量较空白电池减少

3．95％，而当含量为7％时较基准电池减少8．36％。
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第四章LiC002材料表面包覆对电池过充安全性的影响

电极材料的表面包覆是提高丁电池过充安全性能的重要手段之一。由于表面

包覆量相对较少月．包覆物集中于电极材料的表面，因此其对电极材料本身的影响

较小。但是表面包覆却能有效地改变材料／电解液界面特性，抑制高电位下电解

液与材料之间的反应，从而提高材料的耐过充安全性能。目前有很多关于对钴酸

锂的包覆的研究【l川，主要是通过包覆来稳定钴酸锂的层状结构，提高热稳定性

能和在正常电位或过充电位下的循环性能M1。本章通过对钴酸锂材料进行包覆

来提高电池的安全性能。文中对LiC002分别进行了A1203和MgO两种包覆，并

研究小同包覆量情况下的过充电性能。

4．1 A1203包覆对LiC002材料过充安全性能的影响

4．1．1 LiC002材料表面的Ah03包覆

在乙醇溶液中加入一定量的异丙醇铝(AI(C3H70)3)，通过搅拌促其溶解形成

均一溶液。然后，将LiC002粉末加入上述溶液中，搅拌12dx时以上，使之充分均

匀分散。接着在持续搅拌下通过加热使乙醇挥发干净，此时LiC002表面形成了一

层均匀的AI(OC3H7)3膜。然后，将所得干粉暴露在空气中24小时，LiC002材料表

面AI(OC3H7)3吸收空气中的水分后水解缩聚形成(0一c3H7)3 A1一O．A1．(O．C3H7)3凝

胶膜。最后将上述材料置于马弗炉中，以4℃／min速度升温至500。C并在此温度恒

温10d,时。在此条件下，LiC002材料表面凝胶膜脱水转变为A1203膜。改变异丙

醇铝与LiC002材料的摩尔比可以获得不同包覆量的LiC002材料。文中，我们合

成出包覆量为l％，3％，5％和10％(摩尔比，下同)的实验样品，同时为了研究包

覆层的性质，我们在相同条件合成了纯A1203材料。

4．1．2 A1203包覆LiC002材料的表征

(1)SEM、EDS和TEM表征

图4．1为未包覆的LiC002材料和A1203包覆量为1％、3％、5％和10％的

LiC002材料的SEM图。从图中可以观察到未经包覆的LiC002材料表面比较光

滑，棱角分明，而在经A1203包覆的LiC002材料表面，则可以观测到LiC002表

面存在絮状物，材料表面的棱角模糊化。说明经包覆后的LiC002材料表面能够

形成包覆膜。比较不同A1203包覆量LiC002材料的SEM图，还可以发现随包覆

6l
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量的提高，材料表面絮状物有所增加，包覆层变厚。

图4．1不同A12仉包覆量LiC002材料的SEM图

图4．2给出了A1203包覆量为1％、3％、5％和10％的LiC002材料的EDS谱

图。具体数据列于表4．t。从结果上看，可以确定包覆后的LiC002材料表面存在

A1203，且AI的原子百分数和质量百分数均随着包覆量的增大而增加，这与SEM

观察到的结果相吻合。
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keV

图4．2不同A1203包覆量LiC002材料的EDS图

表4．1不同A1203包覆量的LiC002材料表面元素百分含量
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图4．3是A1203包覆量为5％LiC002材料的TEM图。进一步证实了材料表

面包覆层的存在，这与SEM、EDS的结论相吻合。同时，通过TEM还可以测出

存LiC002材料表面包覆层的厚度为45 nm左右。

图4．3包覆5％A1203的LiC002材料TEM图

(2)XRD结构表征

图4．4为未包覆的LiC002材料和刁i同AJ203包覆量的LiC002材料的XRD

谱图。比较二者的谱图，可以发现经过A1203的包覆的LiC002材料的XRD特征

衍射峰并没有发生可观察到的变化。进一步比较A1203包覆前后LiC002材料的

晶格参数的变化(具体数据列于表4．2)，可以发现不同A1203的包覆量，其对应的

LiC002材料的晶格参数几乎与未包覆的LiC002材料相同．说明该方法形成的

A1203包覆层对LiC002材料的晶体结构没有明显的影响。图4．5给出了相同条件

下制备出纯的Ah03的XRD谱图。谱图中没有明显的衍射峰出现，表明采用该

方法获得的A1203是以无定形态存在。这一结果与Cho等171通过在异丙醇中加入

AI(OOCsHis)(OCsH7)2，经过加热、煅烧的方法获得的LiC002材料表面A1203包

覆层小同。Cho等发现其包覆的A1203可与LiC002反应，在LiC002表面形成

LiC01．yAl。02，并使晶格常数减小。
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表4．2不同A1203包覆量的样品的晶胞参数：

4．1．3 Alz03包覆LiC002材料的热稳定性研究

我们采用DTA方法研究了A1203包覆对Li。C002热稳定性的影响。我们先将

LiC002脱去部分锂，然后进行包覆，操作如下：将LiC002材料溶于0．75 mol／L的

硫酸溶液中，搅拌2小时后过滤，用去离子水洗涤，重复三次，并在80"C干燥4

小时去除残留水分获得Li。c002材料。按照前述方法，在脱去部分Li的钻酸锂表

面包覆5％A1203。

Dahn等I明认为Li。CoOz(x<1)材料不稳定，会发生下面分解失氧反应：

三(。C002了l-xcD，04+1-3x02+儿fCOD2嘲

图4．6为包覆前后LixC002材料的热重／差热分析(TG／DTA)谱图。实验在N2保护气

氛下进行，样品升温速度为10。C／min，温度扫描范围为室温至400。C。从图4．6中

霎
董
罡
。

图4．6贫锂态Li。C002的DSC曲线



厦门大学理学硕士论文

的DTA曲线可以看出，未包覆的Li。C002材料随着温度的升高在200。C时，出现一

放热峰。而经过A1203包覆后的Li。c002材料在相同条件下则没有观察到放热峰。

同时，相对应的TG曲线可以看出，未包覆的Li。C002材料自200℃开始出现明显

失重，在200—300。C范围内的失重达到7．2％。而A1203包覆后的Li。C002材料在相

同条件下的失重仅为1．4％。说明绎A1203包覆，Li。C002材料的热稳定性提高。

4．1．4 A1203包覆LiC002材料的电化学性能

(1)放电容量

表4．3列出了不同A1203包覆量LiC002材料首圈0．2 C放电的放电比容量，

充电截止电压为4．2 V。从表中的数据上看，包覆A1203后LiC002的放电比容量

有所下降，并随包覆量的提高，LiCoOz材料的放电比容量不断下降。如果扣除

A1203包覆量对LiC002材料放电比容量的影响，则A1203的包覆量在5％以内时，

LiC002材料的放电比容量没有明显下降。但是当A1203的包覆量达到10％时，

材料的放电比容量则从未包覆的136．8mAh／g下降到了123．4 mAh／g，下降了10％

左右。说明A1203的包覆对LiC002材料的放电比容量有一定影响。

表4．3不同A1203覆量的LiC002材料首圈0．2 C放电比容量(2．8～4．2 V)

表4．4列出了小同A1203包覆量的LiC002材料首圈O．2C放电的放电比容量，

充电截止电压为4．9 V。发现包覆1％、3％、5％A1203的材料放电比容量均比末

包覆的LiC002高。扣除A1203包覆量对LiC002材料放电容量的影响，则当A1203

包覆量在5％以内时，LiC002材料的实际放电比容量较未包覆LiC002稍有显提

表4．4不同AIz03包覆量的LiC002材料0．2 C首圈放电比容量(2．8～4．9、，)

67
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高，月髓包覆量的增大，LiC002材料的放电比容量逐渐降低。同时我们发现，

包覆10％A1203的LiC002的实际放电比容量未包覆的LiC002材料下降约43％。

(2)正常充放电时的循环性能

图4．7为未包覆和包覆5％A1203的LiC002材料在2．8～4．2 V电压范围内的

充放电曲线，充放电倍率为1 C。从二者的充放电曲线上看，未包覆的LiC002

材料随着循环的进行，放电平台逐步降低，平台范围逐步减小，放电容量下降明

显，表明随着锂离子的不断嵌入／脱出，未包覆的LiC002材料的晶体结构受到明

显的破坏。而从包覆5％A1203的LiC002材料的充放电曲线上则可以看到在相同

的循环次数下，LiC002材料的放电曲线基本保持不变，说明经过A1203的包覆，

充、放电过程LiC002材料晶体结构的破坏得到明显的抑制，这也反映出充放电

时LiC002材料晶体结构的破坏与电解液的参与有一定关系。

图4．7未包覆(左)和包覆5％Ah03(右)LiC002材料的充放电曲线，

电压范围2．8～4．2 V

图4．8是相同实验条件下，刁i同A1203包覆量的LiC002材料的循环曲线，具

体数据列于表4．5。从表4．5的数据可以发现A1203材料的包覆可以提高LiCoOz

材料的容量保持率。从数据上看，未包覆的LiC002材料随循环的进行放电比容

量衰减较快，第1周放电比容量为130．9 mAh／g，第30周放电比容量为114．3

mAh／g，容量保持率为87．3％。而包覆A1203材料后，LiC002材料的容量保持率

有明显提高，包覆量为1％、3％、5％和10％的LiC002材料循环30周的容量保
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持率分别为95．4％、97％、98．1％和98，1％。比较不同A1203包覆量的LiC002材

料的容量保持率，可以发现包覆量在5％以内时，随包覆量的提高，LiC002材料

的容量保持率也小断上升，而包覆量超过5％后，LiC002材料的容量保持率则没

有明显的变化。综合A1203材料对电池容量的影响，我们认为将包覆量控制在5％

左右是比较理想的选择。

图4．8不同A1203包覆材料的循环性能曲线，电压范围2．8～4．2 V

1●．O％， 2A．1％， 3V．3％，4t．5％， 5★．10％

表4．5不同A1203包覆量LiC002材料的放电性能(2．8～4．2Ⅵ

一6，工《E—j芍墨g芒一譬ds
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(3)过充至4．9V时的循环性能

图4．9是未包覆和包覆5％A1203的LiC002材料在2．8～4．9 V电压范围内的

充放电曲线，充放电倍率为1 C。由图可以看出，未包覆的LiC002材料在过充

电情况下，反应极化较大，平台范围小，放电电压集中在4．0V以下，随着循环

的进行，放电容量下降明显。表4．6列出了放电电压分别存2．8 V和4．0 V时的

放电比容量。未包覆的LiC002材料在4．0 V以上时几乎没有容量放出，且整个

过程中的放电容量衰减较快，第一周放电比容量为180．3 mAh／g，循环30周后放

电比容量为109．5 mAh／g，容量保持率率仅为60．7％，表明随着锂离子的深度脱

出，未包覆的LiC002材料的晶体结构受到明显的破坏。相同条件下，包覆

5％A1203的LiC002材料，在整个放电过程中有较好的平台。随循环的进行，放

电平台降低，至第30周时在4．0V以上几乎放不出容量。但是，与未包覆的LiC002

图4．9未包覆(左)和包覆5％A1203(右)LiC002材料的充放电曲线

电压范围2．8～4．9 V

表4．6不同放电电压下LiC002材料的放电比容量(mAll]g)

未包覆
4·0 V 15-3 6．38 2‘38 ⋯一
2．8V 180．3

包覆4．0V 87．2

5％A1203 2．8 V 190．3

151，9

69．8

176．8

141．6

56．1

165．8

127．5

39．0

156．0

109．5

1．49

149，5
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材料相比，放电性能有明显提高，第一周放电比容量为190．3 mArVg，较未包覆

的LiC002材料增大10 mAh／g，循环30周后放电比容量为149．5 mAh／g，容量保

持率为78．6％，较未包覆的LiC002材料增大约18％。说明A1203包覆可以阻止

材料与电解液的直接接触，抑制过充电时锂离子的深度脱出造成LiC002材料晶

体结构的破坏。

图4．10是相同实验条件下，不同A1203包覆量LiC002材料的循环性能曲线。

可以看出，未包覆LiC002材料随循环的进行放电比容量衰减较快，当有包覆且

包覆量4i超过5％时，材料的循环性能均有改善并且效果相近，但当A1203包覆

量为10％时，材料的放电性能变差。表4．7列出了不同含量A1203包覆的LiC002

图4．10不同A1203包覆材料的循环性能曲线，电压范围2．8～4．9V

11．0％， 2A．1％， 3V．3％，40．5％， 5★．10％

材料在循环第1周、第10周、第20周和第30周的放电比容量和容量保持率。

从表中数据上看，未包覆的LiC002材料第1周放电比容量为180．3 mAh／g，第

30周放电比容量为109．5 mAh／g，容量保持率仅为60．7％。而包覆量为1％、3％、

5％、10％的LiC002材料循环30周后的放电比容量分别为153．2 mAh／g、148．7

mAh／g、149．5 mAh／g和1．26 mAh／g；容量保持率分别为78．1％、77．7％、78．6％

和1．9％。比较不同Ah03包覆量的LiC002材料的放电比容量和容量保持率，可

一6『L|《E一扫13再cIg
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以发现当包覆量在5％以内时，无论放电比容量还是容量保持率均有提高。

表4．7不同A1203包覆量LiC002材料的放电性能(2．8～4．9Ⅵ

图4．1l是未包覆和包覆5％A1203的LiC002材料的循环伏安曲线，扫描范围

3．4～4．9 V，扫描速度O．02 mV／s。可以看出，未包覆的LiC002材料(左)在4．58 V

发生锂离子的1i可逆脱嵌。包覆5％A1203的LiC002材料(右)在4．58 V锂离子的

脱嵌反应表现出较好的可逆性。

0．8

0．6

0．4

《0．2
E
=
0．0

-0．2

-D．4

-O．6

． jk；
Ⅳ{

u(v vs．LilLi+)

=
暑
b

图4．11末包覆(左)和包覆5％Ah03(右)LiC002材料起始三周的循环伏安曲

线，扫描范围3．4～4．9 V，扫描速度0．02 mV／s，m=17 mm
72
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f4)3C、10V过充性能

采用不同A1203包覆量的LiC002材料为正极材料，组装成设计容量为600

mAh的锂离子电池。图4．12为4i同A1203包覆量LiC002材料的3 C、10V过充

图。从图中可以看出，电压随充电时间而缓慢上升，未包覆的LiC002材料当电

压升至5．0 V时开始急剧上升，表明电池内部发生了剧烈的化学反应。并且，电

池很快爆炸，燃烧。包覆1％A1203的LiC002材料，当充电电压至5．3 V时开始

迅速上升，日．电池也会爆炸、燃烧。说明包覆1％A1203的LiC002材料仅对3 C、

lO V过充电有一定的延缓作用。包覆3％Ah03的LiC002材料，电压自5．26V迅

速上升至10．40 v(设定电压为10V)，之后电压不再随充电时间而变化。由图4．12

中插图可以看出，包覆3％A1203的LiC002材料，3 c充电全10 V后继续恒压充

电1．5小时，电池仍然没有出现爆炸、燃烧等现象。

time(second)

图4．12 3 c、10 V过充条件下电位一时间曲线：1、0％Ah03，2、1％Ah03，

3、3％AH03

图4．13为包覆3％和5％A1203的LiC002材料3 C、15 V过充图。3％M203

包覆的LiC002材料虽然在3 C、10 V实验中表现出了较好的耐过充性能，但从

图4．13的结果来看，包覆3％A1203的LiC002材料不能耐3 C、15 V过充，而当
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包覆为5％时，可以3 C充电至15．14 V(设定电压为15 V)。由图4．13插图可以

看出，包覆5％A1203的LiC002材料3 C充电至15 V后，继续恒压充电40分钟

仍然没有出现爆炸或燃烧。

time(secondl

图4．13 3C、lsV过充条件下电位一时间曲线：1、3％A1203，2、5％AIz03

普遍认为，过充电时的LixC002具有热1i稳定性和氧化性【10-1 5]。未与电解液

接触时，由于晶型的转变会放出热量，当与电解液接触后，除了会发生晶型转变

的同时还会与电解液发生氧化还原反应，如：

三f0 5c0D2+0．1C3H403(EC)斗0．5LiC002+o．5(200+0．3c02+o．2H2 0【81

导致电解液在Li。C002材料表面的氧化，放热量明显增加。并日．，此反应是

一个自催化反应，一旦开始就会导致热失控。就晶型转变与氧化电解液的放热量

进行对比，氧化电解液放热量比晶型转变放热量要高许多倍【l“‘71。所以，通过

A1203对HC002材料进行包覆，可以稳定过充电时Li。C002的结构，同时，一定

程度上隔绝了过充电态LixC002与电解液的直接接触，避免高电压时Li。C002和

电解液的相互作用。所以包覆A1203的LiC002材料放电比容量随着循环衰减较
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小。3％A1203包覆的LiC002材料可耐3 C、10V过充，5％A1203包覆的LiC002

材料可耐3C、15v过充。

4．2 MgO包覆对LiC002材料过充安全性能的影响

4．2．1 LiC002材料表面的MgO包覆

在去离子水中加入一定量的LiC002，搅拌约30分钟使之均匀分散。然后加

入一定量的Mg(N03)2·6H20，继续搅拌1小时后，逐滴加入适量的稀释了100

倍的氨水(体积比)，则LiC002材料表面生成Mg(OH)2膜。继续搅拌2小时后过

滤，得到的产品用Mg(OH)2饱和溶液洗涤3次。然后，在烘箱中于80℃干燥

2小时使残留水分蒸干。最后将上述材料置于马弗炉中，以5。C／min速度升温至

550。0并在此温度恒温5小时。在此条件下，LiC002材料表面的Mg(OH)2脱水转

变为MgO膜。改变Mg(N03)2·6H20与LiC002材料的摩尔比，可以获得不同包

覆量的LiC002材料。文中，我们合成出包覆量为1％，3％，5％和10％的实验样

品。同时为了研究包覆层的性质，我们在相同条件合成了纯MgO材料。

4．2．2 MgO包覆LiC002材料的表征

(1)SEM、EDS和TEM表征

图4．14为MgO包覆量为l％、3％、5％和10％的LiC002材料的SEM图。

由图可以观察到，经MgO包覆的LiC002表面存在有小颗粒存在，比较卅i同MgO

包覆量的LiC002材料的SEM图，可以发现随着包覆量的提高，材料表面的颗粒

数量增加。

图4．15给出了MgO包覆量为l％、3％、5％和10％的LiC002材料的EDS

谱图，具体数据列于表4．8。从谱图的结果上看，可以确定包覆后的LiC002材料

表面存在MgO，目．Mg的原子百分数和质量百分数均随着包覆量的增大而增加，

这与SEM观察到的现象相吻合，可能由于包覆过程中清洗的原因，实际包覆量

较理论值偏小。

图4．16是包覆5％MgO的LiC002材料的TEM图，从图中可以观察到在

LiC002材料表面确实存在包覆层，这一结果与SEM、EDS的结论相吻合。同时，

通过TEM还可以测出在LiC002材料表面包覆层的厚度为25rim左右。
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图4．14不同MgO包覆量的样品SEM图

表4．8不同MgO包覆量的LiC002材料表面元素百分含量
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图4．15不同mgo包覆量的样品EDS图

图4．16包覆5％MgO的LiC002材料TEM图
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(2)XRD结构表征

图4．17为未包覆的LiC002材料和彳i同MgO包覆量的LiC002材料的XRD

谱图。比较二者的谱图可以发现，经过MgO的包覆的LiC002材料的XRD特征

衍射峰没有发生明显变化。进一步比较MgO包覆前后的LiC002材料的品格参

数的变化(具体数据列于表4．9)，可以发现1i同MgO的包覆量的LiC002材料的

晶格参数与未包覆的LiC002材料相近，说明该方法形成的MgO包覆层对LiC002

材料的晶体结构没有明显的影响。图4．18给出了相同条件下制备出的纯MgO的

XRD谱图，图中有明显的MgO衍射峰，表明得到的MgO是以晶态存在。我们

推测因为包覆层很薄，所以在LiC002的XRD图上没有发现Mgo的衍射峰，与

文献㈣报道的一样。
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图4．17不同MgO包覆量的样品XRD图
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图4．18相同条件下制备的MgO的XRD图

4．2．3 MgO包覆LiC002材料的热稳定性研究

按照前述方法，在脱去部分Li的钴酸锂表面包覆5％MgO。图4．19为包覆前后

Li。C002材料的热重／差热分析(TG／DTA)谱图。实验在N2保护气氛下进行，样品升

温速度10。C／min，温度扫描范围为室温至4006C。从图4．19中的DTA曲线可以看

出，未包覆的Li。C002材料随着温度的升高在200。C时，出现一放热峰。而经MgO

包覆的Li。C002材料在相同条件下则没有观察到放热峰。同时，由对应的TG曲线

可以看出，未包覆的Li。C002材料f1200'c开始出现明显失重，在200．300℃范围

内的失重为7．2％。而MgO包覆后的Li。C002材料在相同条件下的失重仅为1．0％。

说明经MgO包覆，Li。c002材料的热稳定性大大提高。比较图4．6和图4．19，发现

M90包覆后的效果稍优。
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图4．19贫锂态Li。C002的DSC曲线

4．2．4 MgO包覆LiC002材料的电化学性能研究

(1)放电容量

表4．10列出了小同MgO包覆量的LiC002材料首圈0．2 C放电的放电比容量，

充电截止电压为4．2v。从表中的数据上看，当MgO包覆量小超过5％时，包覆

后的LiC002材料的放电比容量有所增加，包覆10％MgO的LiC002材料放电比

容量有所下降。如果扣除MgO包覆量对LiC002材料放电比容量的影响，则经

MgO包覆后LiC002的放电比容量均有增加，说明MgO包覆可以提高LiC002

材料的放电比容量。

表4．10不同MgO包覆量的LiC002材料首圈0．2 C放电比容量(2．8N4．2 V)

表4．Ii列出了不同MgO包覆量的LiC002材料首圈0．2 C放电的放电比容量
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充电截止电压为4．9 V。由表中数据可见，包覆1％、3％、5％MgO的LiC002材

料的放电比容量比未包覆材料要高，包覆10％MgO的材料放电比容量比未包覆

材料偏低。扣除材料中MgO包覆量对LiC002材料放电容量的影响，则MgO包

覆量在5％以内时，LiC002材料的实际放电比容量且随包覆量的提高而不断上

升，增幅在8．4％左右。而包覆10％MgO的LiC002的实际放电比容量较未包覆

的LiC002材料有所降低。

表4．11不同MgO包覆量的LiC002材料首圈0．2 C放电比容量(2．8～4．9v)

(2)正常充放电条件下的循环性能

图4．20为未包覆和包覆5％MgO的LiC002材料存2．8～4．2 V电压范围内的

充放电曲线，充放电倍率为1 C。从二者的放电曲线上看，未包覆的材料随循环

的进行放电平台逐渐降低，平台范围逐步减小，放电容量下降明显，表明随着锂

离子的4i断嵌入／脱出，未包覆的LiC002材料的晶体结构受到明显的破坏。而从

包覆5％MgO的材料的充放电曲线上则可以观察到，循环30周后材料的放电曲

图4．20未包覆(左)和包覆5％MgO(：E)LiC002材料的充放电曲线，电压范

围2．8～4．2V
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线基本可以保持=_f、=变。说明在2．8～4，2 V电压范围内经过MgO的包覆，充、放

电过程LiC002材料晶体结构的破坏得到明显的抑制。

图4+21是相同实验条件下，1i同MgO包覆量的LiC002材料的循环性能曲

线，具体数据列于表4．12。可以看出，经MgO包覆后的LiC002材料不论放电

比容量还是容量保持率均有提高。未包覆的LiC002材料循环30周后的放电比容

图4．21不同MgO包覆LiC002材料的循环性能曲线，电压范围2．8～4．2 V

11．0％， 2A．1％，3V．3％，40．5％， 5★．10％

表4．12不同MgO包覆量LiC002材料的放电性能(2．8～4．2Ⅵ

(6≥《E—jl。日A日u
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量为114．3 mAh／g，容量保持率为87．3％，而包覆量为1％、3％、5％和10％的LiC002

材料循环30周的放电比容量和容量保持率分别为124．2 mAh／g、137．6 mAh／g、

128．8 mAh／g、122．8 mAh／g和93．5％、95．5％、97．3％和96．2％。比较不同MgO

包覆量的LiC002材料的放电容量和容量保持率，可以发现包覆量为3％时，材料

的放电比容量最大，而包覆量为5％时，材料的容量保持率最高。所以我们认为

将包覆量控制在3％～5％是比较理想的选择。

(3)过充至4．9V时的循环性能

图4．22是未包覆和包覆5％MgO的LiC002材料在2．8～4．9V电压范围内的

充放电曲线，充放电倍率为l c。可以看出，两种材料的充放电曲线相似，未包

覆的LiC002材料放电电压集中在4．0V以下，包覆5％MgO的LiC002材料循环

10周后放电电压也集中在4．0 V以下。但包覆5％MgO的LiC002材料与未包覆

的LiC002材料相比，放电平台电压会有所升高，·F台电压范围也有所增大。表

4．13列出了放电电压分别在2．8 V和4．0 V时的放电比容量。未包覆的LiC002

材料在4．0 V以上时几乎没有容量放出，包覆5％MgO的LiC002材料第1周在

4．0 V以上的放电容量为总容量的31％，第5周在4．0 V以上的放电容量为总容

量的18％，第10周时在4．0V以上几乎没有容量放出。同时，未包覆的LiC002

材料第一周放电容量为180．3 mAh／g，循环30周后放电容量为】09．5 mAh／g，容

量保持率率为60．7％，包覆后的材料第一周放电容量为202．2 mAh／g，循环30周

图4．22未包覆(左)和包覆5％MgO(右)LiC002材料的充放电曲线

电压范围2．8～4．9V
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后放电容量为114．2 mAh／g，容量保持率率为56．5％，说明MgO包覆对材料和电

解液的接触有一定的抑制作用，同时也抑制了过充电时锂离子的深度脱出造成

LiC002材料晶体结构的破坏，但循环效果刁i佳。

表4．13不同放电电压下LiC005材料的放电比容量(mAh／g)

唑蓝二墨!!!!竺竺
未包覆4．0V 15·3 6．38 2．38 一一 一一

2_8 V 180．3 151．9 141．6 127．5 109．5

包覆4．0V 63A 32．7 6．79 3．05 一一

5％MgO 2．8 V 202．2 180．5 156．6 133．2 114．2

图4．23是相同实验条件下，不同MgO包覆量的LiC002材料的循环性能曲

线，具体数据列于表4．14。从数据上看，未包覆的LiC002材料第l周放电比容

量为180．3 mAh／g，第30周放电比容量为109．5 mAh值，容量保持率为60．7％。

而MgO包覆量为1％、3％、5％、10％的LiC002材料循环30周后的放电比容量

分别为124．4 mAbJg、116．8 mAh／g、114．2 mAh／g和14．7 mAh／g；容量保持率分

别为60．6％、57．0％、56．5％和9．3％。比较不同MgO包覆量的LiC002材料的放

cycle number

图4．23不同MgO包覆材料的循环性能曲线，电压范围2．8～4．9 V

1●．O％， 2A．1％， 3V．3％， 4◆．5％。 5★．10％
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表4．14不同MgO包覆量LiCoOz材料的放电性能(2．8～4．9 v)

电比容量和容量保持率，可以发现，当MgO包覆量为1％时，LiC002材料的放

电比容量最高，但循环30周后的容量保持率与未包覆的LiC002材料相当。同时

发现当包覆量在5％以内时，随包覆量的提高LiC002材料的放电比容量和容量保

持率保持率逐渐降低，当包覆量为10％时，下降明显。

图4．24是未包覆和包覆5％MgO的LiC002材料的循环伏安曲线，扫描范围

3．4～4．9 V，扫描速度0．02 mV／s。可以看出，未包覆的LiC002材料(左)存4．58 V

发生锂离子的不可逆脱嵌，包覆后的材料(右)存4．58 V虽然首圈表现出一定的可

逆性，但之后仍表现为不可逆脱嵌。因此，我们认为通过MgO包覆卅i能隔绝充

电态Li。C002与电解液的直接接触，只是对它们的反应有一定的抑制作用。

表4．15列出了包覆量不超过5％的情况下，不同充电截止电压和不同扣除包

覆物后LiC002材料首圈O．2C放电的放电比容量。可以看出，A1203包覆量的

LiC002材料，扣除包覆物，当充电截止电压为4．2 v时，计算得到LiC002材料

的放电比容量比未包覆LiC002材料稍有降低；当充电截止电压为4．9 V时，计

算得到LiC002材料的放电比容量比未包覆LiC002材料有所提高。MgO包覆

LiC002材料，扣除包覆物，在两种电压范围内的计算得到LiC002材料的的放电

比容量比未包覆LiC002材料有所提高，且当充电截止电压为4．9 V时，提高较

大(约10％)。表4．16列出了包覆量小超过5％的情况下，不同充电截止电压，不

同包覆材料1 C循环30周后的容量保持率。我们发现，在两种电压范围下，不

同Ah03包覆量的LiC002材料l C循环的容量保持率均有明显改善。但是，MgO

包覆的LiC002材料，当充电截止电压为4．9 V时容量保持率较差，比较相同条
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件下A1203包覆的材料要逊色很多，这与我们CV的结果是一致的；而当充电截
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图4．24未包覆(左)和包覆5％MgO(右)LiC002材料起始三周的循环伏安

曲线，扫描范围3．4～4．9 V，扫描速度0．02mV／s

表4．15扣除包覆物后计算得LiC002材料首圈0．2 C的放电比容量(mAh／g)

表4．16不同包覆材料1 C循环30周后的容量保持率(％)
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止电压为4．2 v时的容量保持率较未包覆材料有所提高。

r4)3c、10V条件下过充性能

分别采用1％和5％MgO包覆及未包覆的LiC002材料作为正极材料，组装成

设计容量为600 mAh的锂离子电池。图4．25为不同MgO包覆量LiC002材料的

3 C、10V过充图。从中我们看到，包覆1％MgO的LiC002材料，电压随充电时

间缓慢上升，当升5．0 V时开始急剧上升，之后电池爆炸、燃烧，与未包覆的

LiC002相比几乎没有差异。包覆5％MgO的LiC002材料，电压升至5．34 V后开

始迅速上升至10．2 V(设定电压为10 V)，保持10秒后，电池燃烧。因此在LiC002

表面包覆MgO的方法仅仅对LiC002材料的3 c、10 V起到了延缓作用，达不到

耐过充的效果。

time(second)

图4．25 3 C、10V过充条件下的电位一时间曲线：1、O％MgO，

2、1％MgO，3、5％MgO

4．3本章小结

本章主要通过A1203和MgO包覆来改善LiC002材料的过充性能，主要得出

以下结论：



第【rq章LiCoO：材料表面包覆埘电池过先安全性的影响

(1)溶胶一凝胶法制备的A1203以无定形态存在，共沉淀法制备的MgO以晶态存

在，两种包覆物都只是覆盖在材料表面，对LiC002材料本身结构未构成影响。

(2)存脱去部分锂的Li。C002材料表面包覆5％A1203或5％MgO，均能提高

Li。C002材料的热稳定性，抑制活性氧的生成，减小失重，且效果相似。

(3)当包覆量小于5％时，在2．8～4．2 V工作电压范围内，A1203包覆的LiC002

材料的放电比容量较未包覆LiC002偏小，而在2．8～4．9 V电压范围则较未包覆

的LiC002略有增大；MgO包覆的LiC002材料无论在2．8～4．2 V还是2．8～4．9 V

放电比容量均较未包覆LiC002有所增大。

(4)无论在2_8～4．2 V还是2．8～4．9 V电压范围内，A1203包覆LiC002材料的容

量保持率均较MgO包覆LiC002材料有所提高，其中高电位下提高更为显著。

(5)在3 c、10V过充实验中，包覆3％A1203的LiC002材料可耐3 C、10 V过充，

包覆5％A1203的LiC002材料时可耐3 C、15 V过充。相同实验条件下，包覆

5％MgO的LiC002材料仅对过充有一定的延缓作用而不能耐3 c、10 v过充，这

与CV和充电截止电压为4．9 V情况下的循环性能结果是吻合的。
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结论

结论

本文主要研究电池过充安全问题，在电解液耐过充添加剂和对LiC002材料

进行包覆两个方面开展了系统的工作。电解液方面，根据锂离子电池中电解液添

加剂应满足的条件，选用了二甲苯和环己基苯两种电解液添加剂。通过循环伏安、

SEM、EIS、XRD等方法对添IIII的过充保护作用进行了探讨。在LiC002材料

方面，用不同的方法在LiC002表面进行A1203和MgO包覆。通过SEM、EDS、

TEM、XRD、TG／DTA等方法对包覆后的材料的热稳定性能和电化学性能进行了

研究。主要结果如下：

(1)二甲苯和环己基苯在锂离子电池电解液中均可发生聚合反应，二甲苯的

聚合电位为4．66 V(Vs．Li／Li+，下同)，环己基苯的聚合电位为4．70 v。

(2)当电池过充时，两种添加剂聚合后的产物均覆盖在电极和隔膜表面，阻

塞隔膜上的微孑L，使电池阻抗增大，加入环己基苯的电池阻抗值为加入二甲苯时

电池阻抗值的2倍。同时，XRD结果表明两种添加剂的聚合产物对Li。C002的

体相结构没有影响。

(3)当电解液中二甲苯或环己基苯含量为5％时，过充性能得到改善，电池

可耐3 C、10 V过充，日对锂离子电池的正常充放循环性能影响不大。具体表现

为：添3m--甲苯的电解液，电池放电容量随二甲苯含量的增大逐渐减少，含5％

二甲苯时，l C充放电循环第100周的放电容量较空白电池减少2．58％；添加环

己基苯的电解液，当环己基苯含量小超过3％时，对电池的正常循环性能几乎没

有影响，当含量为5％时，1 c充放电循环第100周的放电容量较空白电池减少

3．95％。

(4)XRD研究表明，A1203以无定形态覆盖在LiC002材料表面，MgO以晶

态覆盖在LiC002材料表面。用两种方法包覆的LiC002材料，其体相结构没有明

显改变。表明包覆物只是覆盖在材料表面，而没有进入材料体相。包覆量为5％

的两种材料均可提高Li、C002(x<1)材料的热稳定性。

(5)A1203包覆的材料有效阻止了LiC002材料与电解液的直接接触，在4．58 V

锂离子的脱嵌反应表现出较好的可逆性，且在充电截止电压为4．9 V时有较好的

循环性能。
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(6)当包覆量在5％以内时，AJ203包覆的LiC002材料在正常和过充电电位

下均表现出较好的循环性能。相比较而言，MgO包覆的LiC002材料在正常电位

下的循环性能较未包覆的LiC002材料有所改善但容量保持率川i如A1203包覆的

材料，并且在过充电位下的循环性能也没有改善。这说明LiC002材料晶体结构

的破坏与电解液的参与有关，通过A120，包覆能够有效抑制高电位下正极材料和

电解液的直接接触，提高材料的电化学性能及过充性能，而MgO包覆在高电位

的阻隔效果1i明显。

(7)包覆3％A1203的LiC002材料可耐3 C、10 V过充。包覆5％A1203的LiC002

材料可耐3 c、15 V过充。而相同实验条件下，包覆5％MgO的LiC002材料在3 C、

10 v过充条件下起不到保护作用，仅仅有短暂的延缓爆炸作用。
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1.期刊论文 郭永兴.殷振国.陶芝勇.李新海.GUO Yong-xing.YIN Zhen-guo.TAO Zhi-yong.LI Xin-hai 环己苯对锰

酸锂离子电池过充性能的影响 -中国有色金属学报2008,18(11)
    研究在电解液中添加环己基苯(CHB)对锰酸锂锂离子电池的防过充性能的影响,考察CHB的加入对电池循环性能及容量等的影响.并采用红外光谱和扫

描电镜等方法分析正极产物及正极表面形貌,以确定添加剂的防过充机理.结果表明:在电解液中添加2%的CHB可明显提高锰酸锂电池的耐过充性能,在

3C/10 v极端条件下,电池不起火不爆炸,循环100周后,容量保持率为93.22%,CHB的防过充机理为阻断机理.

2.学位论文 刘强 锂离子电池过充保护添加剂的研究 2006
    锂离子电池的安全性一直是备受人们关注的问题。在锂离子电池的诸多安全隐患中，过充安全性无疑是最为重要的一个。本文的目的在于通过研究

锂离子电池过充保护添加剂来提高锂离子电池的过充安全性。

    首先本文分析了锂离子电池在没有保护措施情况下发生过充时的行为，同时分析了电池内部可能发生了导致电池失控爆炸的反应。

    本文采用对所组装的锂离子电池1C倍率过充电，锂离子电池循环性能测试，电解液电导率、自熄时间以及电池自放电测试研究添加环己基苯(CHB)的

量对锂离子电池的过充保护效果以及对电池性能的影响。同时分析了含有环己基苯添加剂的锂离子电池在过充时的行为。发现环己基苯会降低电解液电

导率，增加可燃性并导致电池自放电增加。笔者认为5％一7％是环己基苯作为锂离子电池添加剂的适宜比例。

    本文研究了几种噻吩类衍生物(2，5-二氯噻吩、2-溴噻吩、3-甲基噻吩)对锂离子电池过充安全性的影响。结果表明2-溴噻吩不能明显提高锂离子电

池的安全性且会对电池循环性能造成负面影响；2，5-二氯噻吩的聚合能消耗过充电流，因而具有一定过充保护能力，但它并不能承受1C倍率的过充；3-

甲基噻吩的氧化电位低于锂离子电池的最大正常工作电压，因而不适用于锂离子电池体系。

    本文还研究了过充添加剂(CHB)和阻燃添加剂(磷酸三(β-氯乙基)酯(TCEP))联合使用对锂离子电池整体安全性能的影响。通过循环伏安测试法测定

含有添加剂的电解液在常温和高温(150℃)下氧化电位研究了温度对添加剂氧化电位的影响。同时实验结果还表明，CHB和TCEP的联合使用促进了锂离子

电池过充安全性，提高了电解液的高温稳定性。

    本文的创新在于确定了环己基苯能起到过充保护作用的临界比例以及深入研究其对各方面性能的影响；研究了CHB同TCEP联合使用对锂离子电池安全

性能的影响。

3.会议论文 刘强.唐致远.陈玉红.贺艳兵 锂离子电池过充保护剂的研究 2006
    本文对比分析了环己苯以及噻吩衍生物对锂离子电池过充安全性能的影响.作者采用交流阻抗和循环伏安等电化学测试方法研究了几种添加剂的电化

学行为.同时通过过充试验研究了含有添加剂的锂离子电池在过充情况的下的行为.并得出结论:CHB有着合适的保护电位和一定的耐过充能力;2,5-二氯噻

吩对电池的过充安全性影响较小;3-甲基噻吩不适于锂离子电池的过充保护.

4.学位论文 王洪 锂离子电池正极材料钴酸锂的表面包覆改性与性能研究 2006
    钴离子电池正极材料钴酸锂的表面包覆改性与性能研究

@@    钴酸锂系列电极材料是当前新一代电池锂离子电池所主要使用的正极材料。为了进一步提高其稳定性、安全性等性能，扩大其在大功率设备上的

应用，本文采用多种结构分析、表面分析、热分析和电化学研究方法等实验于段，从合成方法、结构特征、电化学性能、热稳定性和过充安全性能等多

方面对钻酸锂的合成和表面修饰改性进行了系统深入的研究，制备出性能良好的钴酸锂系列电极材料，并研究了金属氧化物表面修饰改性对电极材料性

能影响的机理。

@@    采用两步法合成了锂离子电池正极材料LiC0.2，用X射线衍射((XRD)、扫描电子显微镜((SEM)，BET表征LiC0.2粉体的相结构、形貌和大小；探讨

了反应条件对产物结构的影响；实验结果表明，第一步中间体形成过程的加料时间，搅拌速度和反应温度对产物形貌和粒子大小及粒径分布有很大的影

响；第二步反应时间和反应温度对产物结构和性能有很大的影响，温度对产物机械性能影响尤为显著。虽然用二步法合成的LiC0.2的粒径大小、形貌、

粒径分布及电化学性能等方面优于传统的高温固相和溶液反应合成法，但所得样品的安全性能，热性能和耐过充电性能及部分电化学性能仍有较大提升

的空间。

@@    因此，本文以Mg-PAA为原料，采用溶液法在LiC0.2表面包覆一层Mg0.护膜。用X射线衍射，扫描电镜和俄歇能谱等手段对包覆前后的LiC0.2的结构

和性能进行了表征。前驱物中聚合物的引入，使得包覆处理在LiC0.2表面形成的氧化物层变得更均匀，这一均匀表面膜减少了LiC0.2与电解液直接接触

，有效地抑制了LiC0.2与电解液的相互作用，所制电池自放电率下降，贮存稳定性改善。Mg离子向钴酸锂内部渗入，对钴酸锂正极粒子表面层形成掺杂

，二价镁的引入，在钴酸锂内部产生一个正电荷空穴，使氧负离子容易移动，从而改善导电性。镁离子向材料内部的渗入，在包覆氧化物膜层与正极材

料粒子间形成LiC0.-xMgx0.固溶体，使LiC0.2正极材料结构得到稳定，从而提高材料的电化学性能和安全性能。修饰处理后的钴酸锂的I(0.3)/I(10.)参

数增大，材料有序性增加。但由单一的氧化物改性，对LiC0.2的性能改善有限。如对LiC0.2的耐热性能，耐过充电性能，较高倍率下的循环性能，以及

在更高电压下的长期充放电等，都达不到商业市场的需求。

@@    本文进一步用锂离子电池正极活性材料(复盐-多元金属／非金属氧化物)LiFeP0.包覆处理LiC0.2。用XRD、SEM、BET对包覆钴酸锂的结构、形貌、

表面变化进行了研究。表面有橄榄形LiFeP0.纳米粒子包覆层在LiC0.2表面形成，比表面随包覆量增加而增大。用AES和氩刻蚀的方法测定了包覆层的厚

度，Fe2＋扩散进入LiC0.2表层，形成了Li-Fe—C0.0.，Fe参与成键影响了0.C0.0.的电荷分布，导致共价性的提高，费米能级降低。对包覆的方法、工

艺条件，反应气氛等进行了探讨，60.℃、12h以上的热处理条件较好。利用XPS对Fe的价态和产物钴酸锂的表面化学进行了研究，只有在还原性的惰性气

氛下，在LiC0.2颗粒表面才能形成较纯净LiFeP0.保护层。产物表面没有杂质Li2C0.存在，产物经循环测试后也未发现溶剂氧化产物。运用DSC和充放电

循环和过充电测试对产物进行研究，LiFeP0.包覆会改善LiC0.2的循环寿命和热稳定性。LiFeP0.的包裹量在5.0.以上时，钻酸锂粒子表面全部为包覆物

所覆盖，充放电电压容量和XRD测试都出现包覆剂LiFeP0.的响应。用LiFeP0.包覆LiC0.2，在工程方面存在一定的执行难度，因为包覆过程需要在严格的

还原惰性气氛中进行，否则Fe元素在一定的程度是以Fe(III)的形式存在，这样，表面生成物对钴酸锂产生十分不利的影响。

@@    为此，本文首次进行多元金属氧化物对钴酸锂包覆修饰的实践，对商用锂离子电池正极活性物LiC0.2粒子用Mg0.Ti0.／Si0.进行包覆处理。利用

SEM对包覆产物进行了表征，在包覆过程中使用含有机硅化合物的前驱物，起到了重要的作用，过程中它发生水解聚合形成硅树脂，硅树脂帮助前驱物均

匀地粘附到LiC0.2粒子表面。AES测试表明Ti，Mg，Si渗入钴酸锂粒子表层，Si主要集中于较外层，Mg和Ti则进入粒子更内层。利用D0.方法和Minitab软

件工具对多元包覆剂各组分的配比和总的包覆量进行优化，得出最佳配方：Mg0.Ti0.／Si0.／LiC0.2=0.0.／0.16／0.28／1.0.m0.)。热处理的工艺条件

，如温度、时间以550.和12h较好。Mg0.Ti0.／Si0.包覆LiC0.2对循环性能和过充安全性能改善的机理也进行了探讨，Ti存在对过充安全性的提升具有重

要作用，它可能催化电解液中的溶剂在过充时发生聚合，切断聚合的动力源。Li—Mg—Ti—C0.0.形成使循环性能得到稳定。本文还对商业锂离子电池应

用中常遇到的热涨气问题及Mg0.Ti0.／Si0.包覆抑制LiC0.2电池涨气的机理进行探讨，多元氧化物的包覆防止了溶剂在正极上的氧

化。当电压大于4.0.时，电池的涨气主要是正极的氧化反应所贡献；而低于3.9—4.0.，涨气主要是负极的还原反应所贡献，并对产生气体的组成进行了

研究。在85℃时，多元氧化物包覆钴酸锂正极的聚合物锂离子电池的涨气率降到5％以下。@@    研究发现，用Mg0.Ti0.／Si0.包覆处理的正极材料，在

不同的气氛中热处理，产生不同的响应。令人震惊的是，它可能可与惰性的N2发生反应，其反应机理需进一步深入研究。

@@    Mg0.PAA包覆处理钴酸锂于均匀，易控制；LiFeP0.包覆LiC0.2，产物耐热性改善突出，容量无损失，表面无杂物，溶剂在包覆物表面不发生氧化

分解反应等；而Mg0.Ti0.／Si0.的包覆处理对于LiC0.2正极材料的改善上则主要表现在循环，热涨气，过充安全性，包覆物成膜均匀，处理过程简单易

控等。如果再综合考虑工业应用等方面因素，采用多元金属氧化物Mg0.Ti0.／Si0.包覆处理来改善LiC0.2正极材料的性能是较好的一种选择。当然采用

复盐LiFeP0.(金属和非金属复合氧化物)包覆钴酸锂也具有其独特优势。

@@关键词：钴酸锂，表面包覆处理，锂离子电池，正极材料，固溶液，循环寿命，电化学性能，复合氧化物，前驱体
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5.学位论文 黄海江 锂离子电池安全性研究及影响因素分析 2005
    锂离子电池因其高能量密度及采用有机易燃电解液体系，当发生误用或滥用时，在一定条件下引发热失控，会引起不安全事故。特别对于动力电池

系统的电池组，若各单体处于非均衡状态，则对某一特定单体电池，无异于处于滥用状态，该单体电池的不安全可能引起整个电池组的不安全。因此对

电池休系的安全性研究已成为当前锂离子电池领域的研究热点。

    首先通过对文献总结，阐述了锂离子电池安全性的实质即热的产生和散逸的竞争过程，并给出了安全-不安全的能量触发过程图。论文研究了不同单

体锂离子电池在不同循环状况和不同使用条件下对滥用的容忍程度以及发生安全性问题的主要原因。

    系统地研究了2000只商用铝塑膜包装LiCoO2/MPCF锂离子电池在循环过程中耐滥用能力的变化和其起因。在实验循环范围内，循环对机械滥用的安全

性影响甚小，对电、热滥用的安全性有明显的影响。对过充电、短路和热箱实验都有一个相应的循环次数，循环小于该次数，电池为安全，循环大于该

次数，电池为不安全，而且随循环增加不安全性更严重。结合XRD、SEM、内阻等测试结果表明：随着循环次数增加，LiCoO2开裂，嵌锂能力下降，负极

表面SEI膜增厚，并导致内阻增加；在循环末期出现锂和锂的化合物。论文还通过计算，对短路实验中观察到的循环后期不安全电池初期温升速率低于安

全电池温升速率给出了解释。

    高温搁置后，电池抗热扰动能力变差。充电态电池经70-90℃搁置4h后，电池对短路实验证明是安全的，而过充电测试对于90℃搁置后电池3C12V出

现热失控。电池经过高温搁置后的充放电性能衰退，并随着温度升高而加剧，这主要是由于高温搁置时负极表面SEI膜因嵌锂负极和电解液反应而变厚和

致密，使得负极中的锂在后续放电时较难脱出，实验中发现内阻在80℃有突变。高温搁置后电池安全行为是和内阻变化相关的。

    研究了LiCoO2，LiMn2O4，包埋的LiNiO2和由LiMn2O4和包埋的LiNiO2组成(1：1wt％)的复合材料作为正极活性材料所组成的电池的耐热安全性。结

果表明：LiMn2O4电池具有最好的耐热安全性，最高耐热安全温度为165℃，复合材料电池也具有良好的耐热安全性(最高耐热安全温度为150℃)，同时具

有优良的过充安全性，在5C18V条件下仍能保持安全。复合材料与LiCoO2具有相近的容量和循环性能。

    对不同制造商的隔膜材料对比研究表明，隔膜对电池的安全性特别是在闭合和破裂温区有直接和重要影响。正极成型时优化的辊压率可以很大改善

电池安全性和提高充放电性能。

    提出了电池的元电池模型，计算给出了电池活性物质和集流体的电流密度及温升速率分布，表明近正极极耳部位电流密度及温升速率最大，相对定

量地说明了红外热成像仪观察到的电池放电时表而热分布不均一性。

6.会议论文 李素丽.艾新平.杨汉西.曹余良 适用于LiFePO<,4>正极体系的电压敏感隔膜及其应用 2007
    过充安全性是锂离子电池的一个重要应用问题。在电池内部建立一种电池电压控制机制、有效避免过充行为的发生,是解决锂离子电池过充安全性的

理想手段.电压敏感隔膜就是基于这一思想发展起来的一种可逆过充保护新技术。本文论述了笔者采用聚二苯胺(PDPAn)为电压敏感材料,发展出了一种具

有3.6V电压钳制值的电压敏感隔膜,考察了其对磷酸亚铁锂正极的过充保护行为及在实际电池体系中的应用性能。

7.学位论文 肖利芬 锂离子电池若干应用基础问题研究 2003
    锂离子电池作为新一代二次电池体系,具有高比能量及高比功率等显著特点,是移动式电子设备、电动汽车、以及国防军工等高技术应用的理想选择

.目前制约锂离子电池进入某些重要应用的最主要问题是电池的安全性及低温电性能有待进一步提高.该论文针对锂离子电池现存的一些应用基础问题进

行了研究,主要结果有:1、针对天然石墨负极存在的首次充放电效率低这一应用问题,提出了采用聚合物表面修饰石墨的新方法.2、针对锂离子电池存在

的过充安全性问题,提出了利用电氧化聚合反应实现电池内部短路或断路,从而实施安全保护的新思路.3、电解液的电导行为是影响锂离子电池低温电性

能的一个重要因素.为发展具有高电导率的低温电解质溶液,该工作测量了二甲基碳酸酯(DMC)、乙基甲基碳酸酯(EMC)、二乙基碳酸酯(DEC)与碳酸乙烯酯

(EC)组成的多元电解液体系的电导率,分析了在较宽温度范围内(+40~-40℃)组成与电导的变化关系,提出了混合溶剂的特征参数影响电导性质的机理.4、

通过考察几类典型的嵌入电极材料在低温下的充放电行为,研究了电化学嵌入反应的低温性质.

8.期刊论文 高洪森.龚金保.韩恩山.高俊奎.GAO Hong-sen.GONG Jin-bao.HAN En-shan.GAO Jun-kui 隔膜对

18650型锂离子电池性能的影响 -电池2008,38(3)
    用4种隔膜制作了18650型锂离子电池,并测试了电池的安全性能(150℃热箱、冲击和过充实验)和电性能(倍率和循环性能).隔膜的孔隙率大、熔融温

度高,电池的150℃热箱安全性能坚持时间就短,而2C,12V过充安全性能和倍率放电性能更好.孔隙率值合适(约45%)和孔径均匀的隔膜,能提高电池的循环

性能.

9.期刊论文 李贺.陈志奎.侯小贺.于申军.LI He.CHEN Zhi-kui.HOU Xiao-he.YU Shen-jun 隔膜热处理对锂离子电

池性能的影响 -电池2010,40(2)
    研究了隔膜热处理对锂离子电池电性能和安全性能的影响.随着热处理温度的升高,隔膜的收缩率增大.在90℃下热处理30 min,对隔膜边缘的影响较

小,可满足极组对齐度的要求,同时隔膜的孔隙率下降、穿刺强度提高.隔膜热处理会使电池容量分布均匀,自放电降低.隔膜热处理可改善电池的过充安全

性能,并延长内短路的失效时间,提高散热效率,提高安全性能.
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