
摘 要
锂二次电池作为一种新型清洁、可再生的二次能源，具有工作电压高、能量

密度大、质量轻等优点，在手机、笔记本电脑、蓝牙耳机、MP3、数码相机等领

域都得到了广泛应用。软包装锂离子电池作为一种新型的锂二次电池，它集合了

锂离子电池和锂聚合物电池两种工艺的优点，使锂离子电池同时具备了安全性能

好、重量轻、可塑性强、外形设计灵活等特点。但是由于软包装锂离子电池高倍

率放电性能较差，限制了它在小型高功率电池领域的应用，目前这一领域主要被

镍镉和镍氢电池所占据。

为了提高锂离子电池的高倍率放电性能，本文从软包装锂离子电池材料的选

择、工艺参数控制、化成制度、正负极容量匹配等方面进行优化。采用恒电流一

恒电压充放电、电化学阻抗谱(EIS)等电化学测试技术对电池的高倍率放电、循

环稳定性、电极阻抗等电化学性能进行了测试分析。采用扫描电镜(SEM)、X

射线能量色散分析(EDAX)和傅立叶变换红外光谱(FTIR)等方法分析研究了碳负

极表面固体电解质界面膜(SEI)的成分，对电池的衰退机制作了初步讨论。

本文通过对软包装锂离子动力电池的原材料，包括正负极活性物质、粘接剂、

导电剂、溶剂、集流体等的除水处理，提高了活性物质与集流体，特别是负极活

性物质和铜箔的粘结力，从而降低电池内阻，提高电池的高倍率放电性能。

论文对比了恒流化成和阶梯化成两种化成工艺，研究结果表明采用恒流化成

工艺的锂离子电池容量、内阻指标都优于阶梯化成。采用恒流化成工艺的软包装

锂离子电池0．2 C放电容量平均比阶梯化成工艺制备的电池高6％，内阻平均比

阶梯化成工艺制备的电池低15％。但随着放电倍率的增加，采用恒流化成：亡艺

的软包装锂离子电池放电电压平台降低较快。

对软包装锂离子电池负极(Negative)和正极00sitive)容量匹配(N／P一

0．8～1．8)的研究表明，随着N／P的增大(N／P=0．8～1．8)，353048型电池的O．2 C

放电容量由454mAh增加至502mAh，1C充放电循环125次后，容量保持率由

15．8％增加至86．6％；但0．2C放电电压平台降低，高倍率放电能力降低。电化

学阻抗谱研究表明，在保持正极容量不变的情况下，随着负极容量的增加电极表

面SEI界面膜引起的阻抗‰1。以及电极表面表面电化学反应阻抗RcT先减小

(N／P=0．8～1．6)然后再增大(N／P=I．8)。

SEM形貌照片表明，随着充放电的进行，电极表面的裂纹逐渐增多并生成

白色絮状物质。通过对白色生成物的EXAF能谱分析，发现C和O的含量分别

为56．97％，43．03％，说明有机电解质溶液在嵌锂碳负极表面被还原，大量含氧

物质生成，在负极电极表面沉积并消耗电解液，使电极电阻增大，电化学极化增
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大，放电电压降低，放电容量减小。FTIR分析表明，在EC—DEC—DMC—EMC／LiPF6

溶液中形成的碳负极表面SEI膜主要成分为Li2C03和(CH20C02Li)2等物质。

关键词：锂离子电池，软包装，高倍率放电，化成制度，正负极容量匹配，衰退

行为
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ABSTRACT

Lithium secondary bakeries are the new types of cleanliness and recyelable

energy source．They have high voltage and hi曲energy density．Recently they are

widely used in digital products，e．g．，mobile phone，notebook，bluetooth headset，MP3，

digital camera，et a1．Soft-packed lithium-ion battery is a new type of the lithium

secondary batteries，which has excellent characteristics including safety,light weight，

flexible．but its low rate ofdischargeability makes it Can not compete wim Ni-MH and

Ni—Cd batteries at the liRle-scaled hi曲power battery markets．

At the alms of the improvement of the hi曲rate discharge ability of the

soft-·packed lithium-·ion battery,the production processes of the soft-packed

lithium—ion battery,including the selection of the raw materials of the electrode and

the fabrication techniques．were optimized in this thesis．The electrochemical

properties of the lithium—ion battery were tested by the electrochemical impedance
spectra(EIS)，etc．The microstructure and the composite of the solid—electrolyte

interphase(SEI)were analyzed by scanning electron microscopy(SEM)，energy

dispersive analysis of x—rays fEDAX)and Fourier transform infrared spectroscopy．

The decay mechanism of the negatives electrode was also discussed．

The results show that the bonding of active materials of the cathode and the

copper foil was enhanced when the raw materials used for fabricating soft-packed

battery including LiCoOz，carbon，binder(polyvinylidene，PVDF)，conductive carbon，

solvent，aluminum foil and copper foil were dehydrated，thus，decreased the resistance

of the battery and increased the high rate of discharge ability of the battery．By the

comparison of two kinds of performance methods，constant era'rent(CC)

charge-discharge mode and ladder charge mode，it was found that the internal

resistance of batteries was lower,and the capacity was higher when the CC mode was

used．However,with the increasing of the discharge rate，the discharge flat decreased

faster in the former mode．

The study ofthe relationship between the capacity ofnegative and positive(N／P)

showed that，when the value of N／P increased，the capacity and cycling stability was

improved，but the high rate dischargeability Was decreased．The EIS studies indicated

that，When the value of N／P increased，the surface film impedances(Rfilm)and the

charge transfer impedance(Rc r)increased first(N／P=0．8～1．6)and then decreased

(N／P=I．8)．It was inferred that，when the value of N／P堇1．0，the complex SEI films

with large impedance were formed on the negative surface．

1V



SEM micrographs of negative electrode surface showed that，the cracks on the

electrode surface were increased with electrochemical cycling．Also some white

reduction products were formed on the surface of electrode谢Ⅱl cycling．The EXAF

studies showed that the contents of carbon and oxygen were 56．97％．43．03％

respectively in the white regions．It was inferred that the electrolyte WflS reduced on

the surface of negative electrodes．The fomaation of reduction products which were

covered on the electrode surface increased the internal resistance of batteries．The

capacity and discharge voltage plateau were also decreased．The FTIR studies showed

that the SEI film on the negative electrode surface were mainly composed of Li2C03

and(CH20C02Li)2

Keywords：Lithium-ion battery,Soft-Packed，High rate dischargeability,Formation

method，Matching capacity of negative and positive，Decay mechanism，
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第一章绪论

长期使用以煤、石油、天然气三大主要能源为代表的化石燃料，使得能源结

构不合理，环境污染严重，特别是随着三大主要能源储量的同益减少，以及由此

引发的全球变暖和生态环境恶化受到越来越多的关注。因此，要保持人类社会的

可持续发展，能源和环境是进入21世纪必须面对的两个严峻问题，而开发清洁可

再生的新能源是今后世界经济中最具决定性影响的技术领域之一。锂二次电池作

为一种新型清洁、可再生的二次能源，具有工作电压高、能量密度大、质量轻等

优点，在手机、笔记本电脑、电动工具、矿灯、蓝牙耳机、MP3、数码相机等领

域都得到了广泛应用。

1．1锂离子电池发展的历史

20世纪60、70年代发生的石油危机迫使人们去寻找新的替代能源，由于金

属锂在所有金属中最轻(M-6．949 tool～，p=0．539 cm弓)、氧化还原电位最低(．3．04V

versus SHE)、质量能量密度最大，因此锂电池成为替代能源材料之一。在20世

纪70年代初实现锂原电池的商品化，常见的为Li／Mn02、Li／CF。(x<1)、Li／SOCl2。

前两者主要是民用，后者主要是军用。锂原电池与普通的原电池相比，其显著优

点即在于3．6V高压、高比能量密度。因此在锂原电池的推动下，人们几乎在研

究锂原电池的同时就开始对可充放电锂离子电池的研究，而对便携式电源的需求

更促进了对锂离子电池的研究。

在20世纪80年代末以前，人们的注意力主要集中在以金属锂及其合金为负

极的锂二次电池体系。但是锂在充电的时候，由于金属锂电极表面的不均匀、凹

凸不平，导致锂表面电位和电流密度不均匀，从而造成锂的不均匀沉积。该不均

匀沉积过程导致锂在一些部位沉积过快产生树枝晶。当树枝晶发展到一定程度

时，一方面会发生折断，产生“死锂”，造成锂的不可逆性；另一方面更严重的是，

枝晶会穿过隔膜，将正极与负极连接起来产生短路，并生成大量的热，使电池着

火甚至发生爆炸，从而带来严重的安全隐患。其中有代表性的为20世纪70年代

Exxon公司研究的Li／西s2体系，充放电过程示意如下【11：

充电．xLi+TiS2’三0Z啦 (1．1)

放电

此外还对以LiAl、LiZn、LiSn、LiPb等含锂合金为负极的锂离子电池进行

了广泛的研究口l。而这种以金属锂或其合金为负极的锂离子电池之所以没有实现
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商业化，主要原因是循环寿命的问题没能得到根本解决。在充电过程中，锂的表

面不可能非常均匀，因此不可能从根本上解决枝晶的生长问题，从而不能从根本

上解决安全隐患；金属锂比较活泼，很容易与非水电解质发生反应产生高压，造

成危险。

固态快离子导体的研究证实碱金属离子能够在包含过渡金属原子的电导体

混合共价态晶格中快速移动。当载体被锂金属原子充分掺杂时过渡金属处于还原

态，锂离子从载体中脱出时过渡金属处于氧化态。载体成为电极所需具备的条件：

(1)它是离子一电子混合导体：(2)锂或其它碱金属离子的嵌入与脱嵌不会改

变其固溶体结构：(3)锂化及部分锂化的结构与金属锂有适宜的势差；(4)载

体的晶格尺寸不会因为锂的嵌入／脱嵌有太大的变化：(5)载体的氧化还原范围

与电解质相兼容【3】。

因此在19世纪70年代末及80年代使用锂嵌入化合物作为正极材料促进了

锂离子二次电池的发展。Exxon和MoliEnergy分别试图商业化Li／TiS2和Li／MoS2

体系时首次出现了这种类型的电池。它们的电压比较低，工作电压仅在2V左右。

此类锂嵌入材料中最为突出的是V205、V6013、Mn02。这些体系沿用了金属锂

作为负极材料，安全性问题一直在限制着金属锂体系二次电池的商业化。

期间，Steele曾提出嵌入化合物作为电极，并且石墨和层状硫化物TiS2也可

以作为非水电解质电池的电极f4】。

过渡金属硫族化合物时代之后出现的是电位更高的金属氧化物LiM02(M

=Ni，Co．Mn)t”，锂离子电池是通过锂在两个嵌入电极之间的循环而在实验室里实

现的，并因此而减少了作为负极的金属锂的应用。在此后的10年里，正负两个

电极都使用锂的嵌入，脱嵌材料的先进电池体系的研发有了实质性的进展。但是

寻找一种合适的作为负极的锂离子载体的材料仍然是一个亟需解决的难题。而事

实上这个问题早在1970s就已经由Steele和Armand提出了Ⅲ6卅。最终在1991年

由索尼公司率先对基于C／LiC002体系的锂离子电池商业化，其开路电压为4．2V，

工作电压3．6Vt”。

1．2锂离子电池的工作原理

锂离子电池实际上是⋯种锂离子浓差电池，正负电极由两种不同的锂离子嵌

入化合物组成。充电时，Li+从正极脱嵌经过电解质嵌入负极，负极处于富锂态，

同时电子的补偿电荷从外电路供给到碳负极，保证负极的电荷平衡。放电时则相

反，Li+从负极脱嵌，经过电解质嵌入正极，正极处于富锂态。在正常充放电情

况下，锂离子在层状结构的碳材料和层状结构氧化物的层问嵌入和脱出，一般只
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引起层面间距变化，不破坏晶体结构，在充放电过程中，负极材料的化学结构基

本不变。因此，从充放电的可逆性来看，锂离子电池反应是‘种理想的可逆反应。

锂离子电池的工作电压与构成电极的锂离子嵌入化合物和锂离子浓度有关。国内

外已商品化的锂离子电池常用的正极材料是LiCoO。，负极是碳化石墨，电池的电

化学表达式为

(一)C6 lmol·L～LiPF6一EC+DEC LiC002(+) (1．2)

锂离子电池的充放电反应为：

LiC002+6C；当Lil，C002+Li，C6 (1．3)di‘ ’

scharge
‘4 ‘ “ ”

锂离子电池工作原理如图1．1所示。图112为锂离子电池的电化学体系拼聊。

PosSe
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图1 1锂离子电池工作原理

电解质 正极

图1．2锂离子电池的构成
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第二章文献综述

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、中间相沥青基碳微球(MCMB)、中间相炭微球(CMS)、氮化物、硅

基材料、锡基材料、新型合金等，正极材料主要有氧化钴锂、氧化锰锂、氧化镍

锂、磷酸铁锂等，电解质可分为非水液体电解质、固体聚合物电解质、凝胶聚合

物电解质、熔融盐电解质等等。习惯上又把电解质、正极材料、负极材料其中之

‘为聚合物的锂离子电池称为锂聚合物电池。

2．1锂离子电池负极材料

近年来对锂离子电池负极材料的实用化研究基本上围绕着如何提高能量密

度与功率密度、首次充放电效率、循环性能及降低成本等几方面展开。碳材料是

锂离子电池负极材料中研究的最广泛的一种。通过各种对碳材料的结构调整、表

面改性处理，形成具有外壳的复合型材料结构，在碳材料中形成纳米孑L穴结构，

以及采用纳米技术，使锂在碳材料中的嵌入不仅按照LiC6的理论化学计量进行，

还可按非化学计量进行，使碳材料的比容量有很大提高Il⋯。

2．1．1石墨化碳负极材料

石墨化碳负极材料随原料不同而种类很多，典型的为天然石墨、石墨化中间

相微珠(Mesophase Microbead)和石墨化碳纤维⋯JlJ2J。

锂嵌入石墨形成层间化合物的反应一般是从菱形位置(即端面，也称Z字

形面和扶椅面)进行，因为锂从完整的基面是无法穿过的。但是如果基面存在缺

陷诸如前述的微孔等，也可以经基面嵌入。随锂嵌入量的变化，形成不同的阶层

化合物，如乎均四层墨片面有一层中嵌入锂则称为四阶化合物，有三层中嵌入一

层锂称为三阶化合物，依次类推，因此最高程度达到一阶化合物。一阶化合物层

间距为O．37rim，形成仪Ⅸ堆积序列。

嵌锂石墨属离子型层间化合物，理论容量为372mAh·g～，锂的嵌入与脱嵌

反应发生在O～0．25V之间，具有很好的电压平台。当用嵌锂石墨作负极时，研究

的焦点问题有：不可逆容量损失的机理和抑制办法，以及石墨结构与电化学性能

的关系。所谓不可逆容量损失是指碳电极的Li+不能从碳电极中脱嵌，这主要发

生在第一次充放电循环。Shu等I挖1认为除了溶剂分解的因素外，石墨电极本体内

部的活性位点与锂离子反应也是产生不可逆容量损失的原因。而适度地氧化石墨
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第二章文献综述

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、叶1间相沥青基碳微球(MCMB)、中间村j炭微球(CMS)、氮化物、硅

基材料、锡基材料、新型合金等，正极材料丰要有氧化钴锂、氧化锰锂、氧化镍

锂、磷酸铁锂等，电解质可分为非水液体电解质、固体聚台物电解质、凝胶聚合

物电解质、熔融盐电解质等等。习惯上又把电解质、正极材料、负极材料其中之

一为聚合物的锂离子电池称为锂聚合物电池。

2．1锂离子电池负极材料

近年来对锂离子电池负极材料的实用化研究基本上围绕着如何提高能量密

度与功率密度、首次充放电效率、循环性能及降低成本等几方面展开。碳材料是

镡离了电池负极材料中研究的最广泛的一种。通过各种对碳材料的结构调整、表

面改性处理，形成具有外壳的复合型材料结构，在碳材料中形成纳米孔穴结构，

以及采用纳米技术，使镡在碳材料中的嵌入不仅按照LiCs的理论化学计量进行，

还可按1|二化学计量进行，使碳材料的比容量有很大提高”⋯。

2．1．1石墨化碳负极材料

石墨化碳负极材料随原料¨、同而种类很多，典型的为天然石墨、石墨化中间

相微珠(Mesophase Microbead)和右墨化碳纤维【IlJ【12J。

锂嵌入石墨形成层问化合物的反应一般是从菱形位置(即端面，也称z字

形面和扶椅面)进行，因为锂从完整的基面是无法穿过的。但是如果基面存在缺

陷诸如前述的微孔等，e鱼可以经摹面嵌入。随锂嵌入量的变化，形成不同的阶层

化合物，如甲均四层墨片面有一层中嵌入锂则称为四阶化合物，有三层中嵌入一

层铿称为三阶化合物，依次类推，因此摄高程度达到一阶化合物c一阶化台物层

问距为0 37rim，形成Ⅱ0【堆积序列。

嵌镪石墨属离子型层间化台物，理论释量为372mAh·g～，锂的嵌入与脱嵌

反应发生在O～O．25V之间，具有很好的电压平台。当用嵌镡石墨作负极时，研究

的焦点问题有：不叫逆容量损失的机理和抑制办法，以及石墨结构与电化学性能

的关系。所谓不可逆容量损失是指碳电极的Li+小能从碳电极中脱嵌，这主要发

生在笕次充放电循环。Shu等【12]认为除了溶剂分解的因素外，石墨电极本体内

部的活性位点与锉离子反应也是产生不可逆容量损火的原因。而适度地氧化打墨

部的活性位点与锂离子反应也是产生不可逆容量损失的原因。而适度地氧化石墨
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使石墨某些特殊位点产生纳米微孔，可获得良好的循环性能‘n1。此外在石墨负极

中混入银粉也可以改善循环性能。

1989年索尼公司以呋喃树脂为原料进行热处理制备了石墨化碳并首先应用

于锂离子电池的负极。20世纪60年代Brooks和Taylor在研究煤焦化时发现了

石墨化中间相碳微珠(McMB)，并于1992年由松下公司应用于锂离子电池，

在已商品化的碳材料中被认为是最具有实力的碳材料。

与其它碳材料相比，MCMB直径在5-409m之间，呈球形片层结构且表面光

滑，而球状结构有利于实现紧密堆积，从而可制各高密度的电极；MCMB的光

滑表面和低的比表面积可以减少在充电过程中电极表面的副反应的发生，从而降

低第1次充电过程中的库仑损失。球形片层结构使锂离子可以在球的各个方向嵌

入并口脱出，解决了石墨类材料由于各向异性引起的石墨片层过度溶胀、塌陷和不

能大电流充放电的问题lJ”。

石墨化碳纤维也是很好的锂离子电池负极材料，它包括酚醛树脂、PAN碳

纤维、中间相沥青基碳纤维(MPPF，MesophasePitchFiber)等，其表面和电解液之

间的浸润性能非常好，同时由于嵌锂过程发生在石墨的端面，从而使具有径向结

构的碳纤维极利于锤离子的快速扩散，因而具有优良的大电流放电性能。此外碳

纤维材料的质量比容量也较大。

石墨化碳材料在锂插入时，首先存在着一个比较重要的过程：形成钝化膜或

固体～电解质界面膜(SEI)，碳电极电位为0．8 V(VS．Li+／Li)时SEI膜开始形成；

0．8～O．25 V是主要的形成SEI膜的阶段； O．25 V以下是形成Li；C(x：O～1)的主

要阶段，该部分嵌入的锂在下次循环中可逆脱出，为锂离子电池中的可逆容量提

供主要贡献【13】(如图2．1所示)。如果SEI膜不稳定或致密性不够，一方面电解液

会继续分解；另一方面溶剂会发生插入，导致碳结构的破坏。SEI的好坏与碳材

料的种类、电解液的组成有很大关系。

图2．1三种碳电极的首次嵌锂曲线，SG一人造石墨，PC一多孔碳
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2．1．2其它碳负极材料

无定形碳材料主要特点是制备温度低，一般在500～1200。C范围内。由于热

处理温度低，石墨化过程进行得很不完全，所得碳材料主要由石墨微晶和无定形

区组成，因此称为无定形碳。制各方法主要有三种：将小分子有机物在催化剂得

作用下进行裂解、将高分子材料直接进行低温(<1200。C)裂解和低温处理其它

碳前驱体。

无定形碳材料的可逆容量较高，甚至可高达900mAh／g以上，但循环性能均

不理想，可逆储锂容量随电化学循环衰减较快，并且存在较明显的电压滞后现象。

锂嵌入时主要是在0．3v以下进行，而在脱出时则有相当大的一部分在O．8V以上。

焦碳是早期锂离子电池碳负极材料研究的另～个引人注目的材料，相较于石

墨材料，焦炭具有无定形结构，其充放电曲线的平台性较差。

1994年，Sato等在700℃热解聚对苯，得到的低温热解碳材料具有高达

680mAh·g。1的可逆插锂容量，这一含量远远超过了石墨的理论容量，因此引起

了人们对低温热解碳材料的极大兴趣。随后人们采用不同的前体，尤其是聚合物

前体，在低于1000。C的温度下陆续制备出多种具有高于理论容量的碳材料，这

类碳材料不仅具有高于石墨理论容量的插嵌锂能力，而且表现出不同于石墨的

充放电行为。

2．1．3碳材料的改性

通过石墨表面氧化，可以降低锂离子电池的不可逆容量，提高电池的循环寿

命，可逆容量可以达至U446mAh／g(Li。C。)，石墨材料的氧化剂可选择HN03、0。、

O：、H20。、NO+、N02+[14][153等。氧化后的石墨材料￡。t。表面(称锯齿面)形成许多不

同类型的官能团，这些官能团中含有以共价键结合在石墨表面的C 0或C—H。这些

基团在石墨材料表面形成化学键合的SEI膜“⋯，在石墨表面的羧酸基团与锂结合

形成羧酸盐，如图2．2所示。

Peled“71等发现，在低于1000。C，适当氧化石墨表面可以阻Jt溶剂嵌入，有

利于改善循环性能。氧化作用是将边界平面上的pH键转化为一COOH。温和氧化可

以使可逆容量增力NlO％一30％，因为表面官能团可阻JI溶剂共嵌入，还可以改善

表面和溶剂的润湿性，导致有效表面增大，而且官能团还可以储锂。

6
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瓣}菇

图2．2石墨表面官能团与锂的反应不意图

石墨氟化可在高温下用氟蒸气与石墨直接反应，得到(cF)。和(c。F)。，也可以

在Lewis酸(如ttF)存在时，于100。C进彳亍氟化得到Cf。，在这样的氟化物中，C—F

键从离子键向共价键过渡，因此表面表现为亲水性。

Nakajima“”对纳米碳管进行氧化或氟化处理后的试样进行循环伏安实验，结

果表明，所有样品在3V附近没有观察到还原电流，说明碳材的表面氧和氟含量很

少，在0．63—0．65V附近的还原电流则是首次循环中有机溶剂的还原，在接近0V

附近，氧化电流和还原电流都由于表面氧化而明显增加。

石墨氧化或氟化处理后的循环伏安特性与碳纳米管的规律相同棚《材料经氧

化或氟处理后的充放电实验表明，氟化或氧化后的碳材料的容量都有所提高。

B．M．Way等【1911201研究了石墨化碳材料中掺硼的影响。硼为IliA族中的非金

属元素，它的引入能提高可逆容量，原因在于硼的缺电子性，为电子受体，能增

加锂与碳材料的结合能；有利于石墨化过程，同时减少位错的端面数，降低层间

距d002t舶j，它对充电电压的影响主要在1．1．1．6V。

氮在碳材料中的存在形式主要有三种：墨片氮(位于墨片分子中，Nl。电子

结合能为398．5ev)、共轭氮(没有并入到墨片分子中的．C=N壕I，Nl。电子结合

能为400．2eV)和氨基氮(N1。电子结合能>403eV)。前两者对可逆容量的提高起着

有利作用，后者比较活泼，与锂发生反应，能导致不可逆容量的增加。在聚合物

裂解碳中不存在氨基氮，而通过化学气相沉积法制备的碳材料再热处理后，也没

有氨基碳的存在[22】【23]。

索尼公司发现，用竹子为前驱体低温热处理制备无定形碳中含有硅，其可逆

容量可高达600mAh／g以上。硅与碳的复合物也能提高可逆容量，主要原因在于

硅的引入能促进锂在碳材料内部的扩散，能有效防止枝晶的产生瞄J。

磷引入到碳材料以后对碳材料的电化学行为的影响随前驱体的不同而有所

不同[25-27】。由于磷原予的半径(0，155nrn)LL碳原子(0．077nm)大，其掺杂有利于锂

的嵌入和脱出，并能影响碳材料的结构，如促进墨片分子的有序排列，软化碳结
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构，有利于石墨化过程的进行等。

硫在碳材料中有三种存在形式：C．S、S-S和硫酸酯，对应硫原子s2。的电子

结合能分别是164．1eV、165．3eV和168．4eV[28】。硫的引入对碳材料的结构有明

显影响，它们均有利于可逆容量的提高。

钾引入到碳材料中是首先通过形成嵌入化合物KC6然后再组装成电池【2⋯。

由于钾脱出后可逆嵌入的是锂，钾脱出后碳材料的层间距(0．341nm)比纯石墨的

层NEE(0．336nm)要大，有利于锂的快速嵌入。

镁在碳材料中的引入是偶然发现的。将咖啡豆在低温热处理时发现所得的碳

材料的可逆容量高达570mAh／g，从x射线衍射发现有镁的衍射峰，但原因并没

有得到说明。

铝和镓的引入之所以能提高碳材料的可逆容量，主要是由于它们与碳原子形

成固溶体，组成的平面结构中由于铝和镓的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【3⋯、镍和钴的引入主要是以氧化物的形式加入到前驱体中，然

后热处理。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，因而提高了碳的可逆容量，改善了碳材料的循环性能。

用气相、液相、固相碳化沉积的]：艺在石墨等结晶度高的碳材料上包覆一层

无定形碳【3”，既可以保留石墨材料的高容量和低电位平台等优点，又兼有无定

形碳与电解液相容性好、大电流充放电性能佳的特点。由于无定形碳层的存在避

免天然石墨与溶剂的直接接触，避免由于溶剂分子共嵌入而造成的石墨层剥落现

象，因而扩大电解质溶液的选择范围和减少石墨电极的容量衰减。另外无定形碳

的层间距比石墨大，可改善锂离子在其中的扩散性能。

其它碳材料也可以采用包覆进行改性，如MCMB和低温碳纤维毡无定形碳

浸在环氧树脂中热处理；将气相热分解的碳沉积在天然石墨表面等13⋯。

从储锂机理看，微孔可以作为储锂的“仓库”，然而直接与电解质溶液相接

触的微孔会由于表面钝化膜的形成而消耗大量的电解质溶液。在其表面上通过化

学气相沉积法沉积另‘层碳，将微孔与电解质溶液之间的接触通道隔离，而又不

阻l卜锂的嵌入，从而可明显提高其电化学性能133J。

2．1．4非碳负极材料

碳负极材料虽然在商品化的锂离子电池中得到了广泛的应用，由于其存在着

比容量低，首次充放电效率低，有机溶剂共嵌入等不足，人们也展开了对其它新

型高比容量非碳材料的研究，如锡基负极材料、纳米过渡金属氧化物负极材料、



浙江大学硕士学位论文

氮化物负极材料、新型合金负极材料等。

锡基负极材料的研究首先起源于日本精工电子工业公司，随后三洋电机、松

下电器、富士胶卷等相继进行了研究，它主要包括锡的氧化物、复合氧化物、锡

基合金和锡盐等。

锡的氧化物主要为氧化亚锡(SnO)、g化锡(Sn02)及其混合物‘”]【461。氧化亚

锡的容量同石墨材料相比要高许多，但是循环性能并不理想。氧化锡及其与氧化

弧锡的混合物也能可逆储锂，由于制备方法不同其容量也不同，最高可达

500mAh／g以上。一般认为锡的氧化物可逆储锂机理为合金型，即锂先与锡的氧

化物发生氧化还原，生成氧化锂和金属锂，随后锂与还原出来的锡形成合金，反

应过程可用下式表示134J：

砌0'+4Li++4P一斗砌+2Li20 (2．1)

SnO+2Li++2e一—}Sn+Lifo (2．2)

跏+xLi++xe一手圭三‘砌 (2．3)

在氧化亚锡、氧化锡中引入一些非金属、金属氧化物，如B、AI、P、Si、

Ge、Ti、Mn、Fe、Zn等，并进行热处理，可以得到复合氧化物，用通式SnM。O。

表示(x≥1，特别地，MTMB(III)、P(V)、AI(III))。所得的氧化物为无定形结构，

在x射线图上只有2 0=27—28。处有一明显的峰。

锡基无定形复合氧化物结构由活性中心sn—O键和周围的无规网络结构组

成，无规网络结构由加入的其他氧化物组成，它们使活性中心相互隔离，因而能

够有效储锂，容量大小与sn．O活性中心的多少有关。

另外，加入的其他氧化物使混合物形成无定形玻璃体，同结晶态的锡的氧化

物相比，锂的扩散系数提高，有利于锂的可逆嵌入和脱出。该复合氧化物的密度

比石墨高，可达3．79／cm3，首次循环容量达1030mAh／g(1mol复合单元氧化物

储存8tool锂)，可逆容量>600mAh／g(2200mAh／cm3)，比碳负极材料(无定形

碳和石墨化碳分别为1200mAh／cm3和500mAh／cm3)要高2倍以上，能够与Ni—MH

电池的储氢合金AB5相匹敌。

锡基合金主要是利用sn能与Li形成高达Li22Sn4的合金，理沦容量高；然

而锂与sn形成Li。sn合金时，体积膨胀很大，再加之金属问相Li。sn像盐一样

很脆，因此循环性能不好。所以，加入另一种非活性且比较软的金属M’，这样

锉插入时由于M’的可延性使体积变化大大减小。

在锡基合金中，研究的比较深入的是铜与锡形成的负极材料Li。cu6sn5t1

9
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(0<x<13)。研究结果认为铜在O一2．0V电压范围内并不与锂形成合金，因此可作为

惰性材料：一方面提供导电性能，另一方面提供稳定的框架结构，就像正极氧化

物材料中的氧原子一样。Ni3sn2、C03Sn2、SnSb、M92Sn等锡基合金也具有相似

的储锂性能。

其它的锡基储锂材料还包括锡盐(如SnS04)、锡的羟基氧化物和纳米金属

锡等。

纳米过渡金属氧化物MO(M=Co、Ni、Cu或Fe){35]负极材料的电化学性能明

显不同于微米级以上的粒子，可逆容量在600．800mAh／g之问，而且容量保持率

高，在50次循环后仍可达100％，且具有快速充放电能力；锂嵌入时电压平台

约为0．8V，锂脱出时在1．5V左右。纳米级过渡金属氧化物负极材料的嵌锂机理

与锡基氧化物不同，在嵌锂过程中MO发生还原反应，生成Li20；在脱锂过程

中Li20与MO还可以再生成Li和MO，反应过程如式(2．4)所示：

MO+2Li++2e—r_五ch鬲ar=ge五一．』H十Lf20(M=Co，Ni，Cu，—F匆) (2．4)

微米级Cu20、CuO[H】等也可以可逆储锂，而且容量也比较高，其机理与上

述的纳米级CoO等氧化物相似。

氮化物的研究主要起源于Li3N具有高的离子导电性，即锂离子容易发生迁

移。将它与过渡金属如co、Ni、cu等刚发生作用后得到Li3．xMxN。在放电锂脱

出过程中，该氮化物首先由晶态转化为无定形态，并发生部分元素的重排，在随

后的循环中，保持该无定形态。

氮化物负极材料中，以Li3一。CuxN的性能最佳，可逆容量可达650mAh／g以

上，其次为Li3_xCoxN，可逆容量达560mAh／g，其他氮化物均低于石墨的理论容

量372mAh／g。由于本身不需要充电就可以放电，当与锡基氧化物负极材料结合

时，可弥补锡基负极材料在第一次循环的容量损失，提高锡基氧化物负极材料的

充放电效率。

锂=次电池最先采用的负极材料为金属锂，后来采用锂的合金如Li--AI、

Li--Mg、Li—A1一Mg等以克服枝状晶的产生，但是这些材料并未产生预期的效

果，随后又陷入低谷。在镡离子电池诞生后，人们发现锡基负极材料可以进行锂

的可逆插入和脱出，从此又掀起了对合金负极材料研究的小高潮。

合金的主要优点是加工性能好、导电性能好、对环境的敏感性能没有碳材料

明显，具有快速充放电能力，防止溶剂的共插入等。目前研究的新型合金负极材

料主要分为锡基合金、硅基合金、锑基合金【36]【371和镁基合金等。
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2．2锂离子电池正极材料

锂离子电池正极材料主要有：层状结构LiC002、LiNi02、LiNi，C01．、02和

尖晶石结构LiMn204以及橄榄石结构LiFeP04等。

2—2 1氧化钴锂正极材料

在理想层状LiC002结构中，Li+、c03+各自位于立方密堆积氧层中交替的八

面体位置，c／a为4．899，但是实际上由于Li+、co”与氧原子层的作用力不一样，

氧原子的分布并不是理想的密堆积结构，而是发生偏离，呈现三方对称性(空间

群为Rim)。

在充电和放电过程中，锂离子可以从所在的平面发生可逆嵌出／嵌入反应。

由于锂离子在键合强的C002层问进行二维活动，锂离子电导率高，扩散系数为

10-9_10～cm2／s。另外，共棱的C006八面体分布使Co与Co之间以co—O．co形式

发生相互作用，电子电导率也比较高。

Lil．。C002在x=0．5附近发生可逆相变，从三方对称性转变为单斜对称性。该

转变是由于锂离子在离散的晶体位置发生有序化而产生的，并伴随晶体常数的细

微变化。锂离子从LiC002中可逆脱嵌量最多为O．5单元；当大于0．5单元时，

Li。．xC002在有机溶剂中不稳定，会发生失去氧的反应，容量发生衰减，并伴随

钴从其所在的平面迁移到电解质中的损失。因此x的范围为O≤x≤O．5，理论容

量为156mAh／g，在此范围内电压表现为4V左右的平台。

通过掺杂和表面包覆可以改善钴酸锂的性能。掺杂的元素有Lit38]、B、Mg[姗、

A1、Cr、Ni F4⋯、Mn、Cu、Sn、Zn；gl稀土元素等。

锂的过量也町以称为掺杂。由于锂的过量，为了保持电中性，Li。C002中含

有氧缺陷，用高压氧处理可以有效降低氧缺陷结构。可逆容量与锂的量有明显关

系。当Li／Co=1．10时，可逆容量最高(140mAh／g)。当Li／Co>1．10由于Co的含量

降低，容量降低。但是过量的锂并没有将Co”还原，而是产生了新价态的氧离子，

其结合能高，周围电子密度小；而且空穴结构均匀分布在Co层和O层，提高Co

—O的键合强度。

硼离子的掺杂主要是降低极化，减少电解液的分解，提高循环性能。

镁离予的掺杂对锂的可逆嵌入容量影响不大，而且也表现良好的循环性能。

这主要是镁掺杂后形成的固熔体，而不是多相结构。通过Li MAS-NMR联用的方

法，观察到镁掺杂后的相结构存在缺陷：氧空位合中间相Co”。
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采用铝进行掺杂主要考虑如下因素：铝便宜，毒性低，密度小；a．LiAl02

与LiC002的结构类似，且A13十(53．5pm)芹1]C03+(54．5pm)的离子半径基本上相近，

能在较大范围内形成固熔体LiAl。C01．Y02；A1的掺杂可以提高电压；掺杂后可以

稳定结构，提高容量。改善循环性能。

用Cr取代制备的LiCryCol-y02(O．0≤y≤O．20)为六方形结构，由于Cr”的离子

半径大于c03十晶体参数a和c随Y的增加而增加。循环伏安法表明当y=0．05和y=O．10

时，Lil．。(C01．Cry)02在x=0．5时发生的相变得到抑制；对于给定的X值，y=0．05时

的电压高于y=O．10时的电压。增加cr的含量，可减少能发生可逆脱嵌的锂量。

Y=0．05年1]y=0．10时不理想的循环性能可能归结于层状结构中存在轻微的阳离子

无序【91。

镍取代后的LiNi。Col-y02可以采用软化学法制备成纳米粒子。该法在低至330

℃时就可以得到层状结构。但是，在合成纳米粒子时必须避免高温，特别是金属

与甘油醇形成配合物的分解。镍的取代抑制晶体的生长，在400。C时进行热处理

后，制各的纳米大小为10～15nm。当50％的钴被取代后，其电化学性能比较优

良，在C／2下循环时容量可大于100次，同时与钴取代量大于50％的LiNi，CoI-Y02

相比，稳定性要高。

将Mn取代部分Co后，可得到尖晶石LiCoMn04，表现为5V附近的电压。如果

采用NaxCoo 5Mno 502作为前驱体，然后进行离子交换可合成；得到的材料为层状

结构，电位处于4．0V和5．0V之间，而且可逆容量随x的增加而增加，最大值位于

x=0．8处。

稀土元素的掺杂主要包括Y、La、Tm、Gd、和Ho。掺杂量为1％(mol％)

时，初始可逆容量比没有掺杂的LiC002平均增jJ[120mAh／g，而且放电平台要好。

这主要是由于稀土元素取代部分Co，尽管a轴和b轴略有减少，但是层间距c增大，

总的晶胞体积增大率在0．7％左右。因此，锂的嵌入和脱嵌能力更好，有利于提

高可逆容量。

氧化钴锂表面包覆MgO、LiMn204、Sn02、A1203、Ti02、Zr02等也有助于

改善材料的性能‘41451。MgO的包覆可以有效提高LiC002的结构稳定性。表面涂

上一层无定形氧化铝后，可以防止钴的溶解，稳定LiC002的层状结构，提高循

环性能。由于钴的损失减少，避免了非活性物质的形成和活性物质的流失，同时

还可以避免生成c04+离子反应的发生(图2．3)146114”。表面涂LiMn204，开始的

热分解温度可从185。C提高到225。C，而且循环性能也有明显提高。
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图2．3 LiC002的表面形貌(a)未包覆SEM，(b)包覆MgO，SEM

(c)包覆Sn02，SEM(d)包覆A1203，HRTEM

2．2．2氧化镍锂正极材料

氧化镍锂与氧化钴锂同属Ⅱ．NaFe02型层状结构，属于Rim空间群，氧原子

位于6c位置，为立方密堆积，镍原子位于3a位置，锂原子位于3b位置，交替

占据八面体位置，在[111]晶面方向上呈层状排列。在高温下(≥120℃)八面体

3a位置和隙间6c位置参与锂离子扩散，导致部分3a位置的锂离子迁移到隙间

6c位置，从而产生阳离子无序【4⋯。

由于Ni”较难氧化为Ni3+，在通常条件下所合成的LiNi02材料中会有部分

Ni3．被Ni2+占据。为保持电荷平衡应使一部分NP占据Li+所在位置。由于在

LiNi02固溶体中，层间由锂或额外镍离子战据八面体的尺寸无远大于Ni02层的

Ni06八面体，所以层间存在的额外镍离子为+2价，即通常所说的阳离子无序

(cation disorder)。由于存在于锂层(3a)的NP(rNi2+=0．068nm)离子半径小于Li+(r m

=0．076nm)离子半径，且在脱锂过程中被氧化为半径更小的Ni”(rNj3+=0．056rim)，

导致层间局部塌陷，使得占据锂位的镍离子周围的6个锂位难发生再嵌入，造成

材料容量损失，循环性能下降。

正极材料充电状态下的热稳定性是影响电池安全性能的重要因素。LiNi02

的热稳定性差，在同等条件下(例如电解液组成、终止电压)与LiC002和LiMn204

正极材料相比，其热分解温度最低(200。C附近)，且放热量最多【49】。主要原因在

于充电后期处于高氧化态的镍(+4价)不稳定，氧化性强，不仪氧化分解电解质，

腐蚀集流体，放出热量和气体，而且自身不稳定，在。’定温度下容易放热分解并

析出O：。当热量和气体聚集到一定程度时就可能发生爆炸，使整个电池体系遭
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到破坏。

LiNi02热稳定性与荷电状态有关，随充电电压的升高，LiNi02的热分解温

度降低并且放热量增加。如在180—250。C脱锂“l。Ni02热分解为LiNi204(Fd3m)。

该热分解行为与X值有明显关系：当x≤O．5时，分解产物主要是尖晶石LiNi204，

其量随X的增加而线性增加。当0．5<X≤0．8时除产生外LiNi204还有氧的析出：

Lil。Ni02哼LiNi204+02 (2．5)

当温度高于270。C时则分解为岩盐结构，并伴随氧的释放。Lil．．Ni02的热行为可

以解释为两个过程的叠加：阳离子(镍离子和锂离子)发生重排，生成尖晶石或

岩盐相的放热反应；氧释放的吸热反应【50J。

T OhzMku等人详细研究了这一过程，井将其分为四个阶段；C．Delmas等

进一步研究其中一些细节问题，并解释了发生相变的原因。图2．4是0．01CsA下

LixNi02充放电曲线及其相应的微分瞌线。他们认为LixNi02的充放电过程主要

经历以下几个相变阶段吲：

I．0．75<x<1区间：LixNi02转变为菱面体相R1(Rhombobedral phase)，相应

的微分曲线存在两对峰，说明虽然晶型未变，但微观结构正在发生变化；

II．O．45<x<0．75区间：LixNi02转变为单斜晶相M(Monoelinic phase)，其微

分曲线也存在两对峰，但峰强较弱，表明此区间微观结构相对稳定；

III．O．25<x<0．45区间：LixNi02重新转变成一个新的菱面体相R2，微分曲线

有一对较强的峰显示出这一相变过程；

IV．0<x<0．25区问：LixNi02先是出现一个新的菱面体相R3，继而出现六方

相H4(Hexagonal phase)。H4相是Ni02，为01型堆积(六方密堆积ABAB⋯)，

与LixNi02的03型堆积(立方密堆积ABCABC⋯)相比，结构已发生较大变化，

微分曲线显示出一对较强的不对称峰，可以看出，此区间的相变过程是不可逆的。

z ⋯

图2．4 LixNi02的充放电曲线及其微分曲线

当LiNi02正极材料处于过充状态时不仅可以导致电解质溶液氧化，产：生气
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体，增大电池内压及电池内阻，而且材料自身还会发生一定程度的分解，引起电

极间容量的不匹配。

LiNi02正极材料的改性主要有以下几个方向：(1)提高脱嵌相结构的稳定

性，从而提高安全性；(2)抑制或减缓相变，降低容量衰减速率；(3)降低不可

逆容量，与负极材料达到较好平衡；(4)提高可逆容量。改性的方法主要有：采

用溶胶一凝胶法、掺杂和包覆等【31]。

2．2．3氧化锰锂正极材料

锰的氧化物较多，主要有三种结构：隧道结构、层状结构和尖晶石结构，而

作为锂离子电池正极材料，最为重要的锰的氧化物为正交LiMnO：和尖晶石

LiMn204两种结构。

与层状正极材料LiC002、LiNi02等相比，尖晶石结构LiMn204具有价格低

廉、对环境友好、易制备等优点，可作为4v锂二次电池的理想材料，但它的高

温(55。C)循环性能和贮存性能至今未能解决。一般认为衰减的原因主要有如下

几个方面”lJ：

(1)锰的溶解。放电末期Mn3+离子的浓度最高，在粒子表面的Md+发生岐化

反应，产生的Mn2+产物溶于电解液中。

2Mn“(固)—}^加4+(固)+^—矗2+(溶液) (2．6)

(2)在放电末期先在部分粒子表面发生的杨一泰勒效应fJahn—Teller)(图2．5)

扩散到整个组分Lil+s[Mn2]04。由于从立方到四方对称性的相转变为一级转变，

即使形变很小，也足以导致结构的破坏，生成对称性低且无序性增加的四方结构。

j≤墓
自由膏于 正八面酉己位体 畸变八面体 四方配位体

图2．5杨一泰勒效应过渡金属d电子能级分裂示意图

(3)在有机溶剂中高度脱锂的尖晶石粒子不稳定，Mn4+有较高的氧化性，易

与电解质发生氧化还原反应。

通过掺杂阳离子、阴离子、采用溶胶一凝胶法、表面改性等方法可以部分改

善LiMn204的电化学性能【31]。

户≤
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阳离子的掺杂主要包括Al，cr，Fe，co以及稀土金属Gd，Er,Nd，Ce，Y等金属

离子的掺杂【5。”J。掺杂阳离子可以稳定晶格，减小锂离子脱嵌过程中引起的结构

畸变，部分抑制了Jahn-Teller效应，改善了循环性能，但阳离子的掺杂也会产生

负面效应，它进入取代Mn的位置，由于Mn是正极材料中的有效成分，Mn的

价态变化保证了锂离子在正极材料中嵌入脱出时材料仍保持电中性，所以有效物

质Mn的问题减少，必然导致初始容量下降。

阴离子掺杂研究较多的为F-离子的掺杂。F掺杂提高了LiMn204正极材料的

初始容量，但同时其循环性能也有一定的下降，这是因为F掺杂加剧了材料的

Jahn．Teller畸变和材料的溶解，而造成材料畸变和溶解的原因是F的掺入，降低了

材料的平均价态，Mn”增多，Mn4+减少。Mn3+是材料中的活性成分，Mn”的增

多意味着初始容量的增加，而M113+也是造成Jatm-Teller效应和材料溶解的根

源．Mn3+的增多加剧了Jahn-Teller畸变和溶解。研究表呀56】，A13+、F．的共掺

杂不仅可以提高材料的循环性能，而且具有较高的容量，有效地抑制了高温下尖

晶石LiMn204容量的衰减。

2．2．4磷酸铁锂正极材料

橄榄石结构LiFePO。是一种新型的锂离子J下极材料，它具有价格低廉、对环

境友好、放电曲线平坦、热性能好、安全性能好等优点，是目前研究的热点，特

别适用于大型动力电源领域，在电动白行车、混合动力电动汽车(HEV)等领域有

着广泛的应用前景。

橄榄石结构LiFePO。理论容量为170 mhh g～，电池放电电压平台为3．45V。磷

酸亚铁锂的来源有两类，一类来源丁自然界中的磷铁锂矿(Triphylite)，但是其

中LiFeP04的含量不高，由于杂质影响，其电化学性能很差。目前研究使用的

LiFePOa多为人工合成。合成LiFeP04的方法有高温固相烧结法、水热法、氧化还

原法和溶胶一凝胶法等。这些方法各有优缺点，相比而言，高温固相烧结法具有

设备和工艺简单、制备条件易于控制、便于实现工业化等特点而成为制备LiFeP04

的主要方法。

存LiFeP04正极材料的合成和实用化过程巾存在如下问题：(1)Fe”易被氧化

为Fe3+；(2)高温合成过程中颗粒生长不易控制；(3)电导率低，从而导致LiFeP04

的合成困难，高倍率充放电性能较差。近期在克服这些困难方面取得了许多重大

突破，并产生了许多新工艺，制备出高倍率性能优良的LiFeP04粉体，概括包括：

(11采用惰性、还原气氛或原位生成还原气氛来抑带llFe”的氧化；(2)合成粒径分

布均匀、具有高比表面积的材料以提高活性材料的利用率；(3)通过添加导电剂

或掺杂等方式来提高电导率p”。

16
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碳包覆对LiFeP04的电导率有很大的提高，使得LiFeP04的倍率性能得到了一

定的改善，研究人员对LiFeP04／C的合成方法、碳源的加入顺序、碳源的种类、

碳加入的量、LiFeP04表面包覆碳的结构等做了大量的研究。随之而来的问题是

含碳量对材料的振实密度、能量密度等有着不利的影响，倍率提高的同时牺牲了

这些性能。

Croce等[58】在溶胶凝胶法制备LiFeP04的过程中加入1％的cu或Ag粉，没有影

响“FeP04的结构，容量提高了25mAh／g。同年，Chtmg等1591对LiFeP04进行了各

种金属掺杂，Mg、A1、Ti、Zr、Nb、W等，它们分别以有机化合物的形式*[1LiFeP04

前驱体反应物混合，固相法制备。这些阳离子替代使LiFeP04的电导率提高了108

的数量级。他们研究了掺杂量对性能的影响，结果发现过多的掺杂出现了杂相，

使电导率降低了。

R，Dominko等【6011611还研究了微孔的LiFeP04／C颗粒性能的影响。相同前驱

体的不同合成条件，如烧结时的升温速率，烧结时间，烧结气氛等；不同合成方

法，如固相法，溶胶凝胶法，对颗粒内部孔洞形成的影响。研究发现固相法制备

的试样表面没有或几乎可以忽略不计的小孔，而溶胶凝胶法制备的表面有校多的

微孔，这些物理性能表现在电化学性能上就是sol--gel的试样有较好的容量和倍

率性能。较高倍率下孔洞的平均尺寸对锂离子的传输起决定作用；孔率受加热机

制、热处理气氛、2el的成分等参数控制。他们提出了微粒状LiFeP04／C和多孔

LiFeP04／C在概念意义上的模型，如图2．6，对于前者电解液存在与颗粒之间，

对后者电解液在孔洞之中。为了使锂离子更容易渗入，被碳包覆的要求碳层足够

薄，多孔的要求孔是开放的，彼此连接。

图2．6(a)微粒LiFeP04／(2，(b)多孔LiFePOjC
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Junbiao Lu等扣副也对微孔涂碳进行了研究。他们在溶胶凝胶法中添加无乳化

剂的乳胶微粒，热处理时其分解，在颗粒中留下微孔，孔表面被分解出来的碳包

覆。制得的试样在室温、1．2c倍率下放出与理论容量接近的放电容量，6 C的放

电容量大于100mAh／g。

综合以上所述的锂离子电池材料，可归纳各种不同正负极电极材料如图2．7

所示【63]。

图2．7锂离子电池正负极材料

2．3锂离子电池电解质

锂二次电池用电解质主要可分为非水液体电解质、固体聚合物电解质、凝胶

聚合物电解质等。

2．3．1非水液体电解质

由于锂离子电池负极在充电态的电位较低，在水溶液中不稳定，必须使

用非水、非质子性有机溶剂作为锂离子的载体。有机溶剂和锂盐组成的非水液体

电解质(nonaqueous liquid electrolyte)也称为有机液体电解质，不但用于液体锂

离子电池，也是凝胶聚合物电池所必不可少的组成部分。

锂离子电池最常用的溶剂有EC(碳酸乙烯酯)、DEC(碳酸二乙酯)、DMC

(碳酸二甲酯)、EMC(碳酸乙甲酯)、PC(碳酸丙烯酯)、DME(二甲基乙二

醇)等，溶剂多数为烷基碳酸酯。但是烷基碳酸酯的强极性使它在低电位下有强

的活性，在锂离子电池中电位低于1．5v(vs．Li／Li+)时会被还原。金属锂和嵌锂碳

正是因为在烷基碳酸酯中形成了钝化膜，从而能在溶剂中保持稳定。
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锂离子电池常用的锂盐主要包括LiCl04、LiAsF“LiBF4、LiS03CF3、

LiN(S02CF3)2、LiC(S02CF3)3、LiN(S02C2Fs)2、LiPF6以及LiPF3(C2F5)3(LiFAP)

等。由于LiPF6无毒、不易爆、在非水溶剂中溶解度高，形成的电解质导电率高，

因此是锂离子电池中最常用的锂盐。此外LiPF6在较大的温度范围内几乎不与正

极及负极反应，在锂离子电池内能稳定存在。与LiPF6相比其它锂盐都有各种各

样的缺点，使它们不如LiPF6有吸引力，例如LiCl04易爆，LiAsF6由于含砷而

有毒，LiS03CF3导电率太低，含有氟化S02R基团的锂盐价格会比较高且热稳定

性不好。以上锂盐的阴离子均与锂及锂化碳反应，因此它们的活性对电极的表面

化学影响很大。

作为电池电解液的必要条件首先是不与负极和正极材料发生反应，因此发生

氧化的电位E。必须高于正极材料的氧化电位，发生还原反应的电位Ered必须低

于金属锂的还原电位。常见的4V锂离子电池必须补偿过电位，因此电解液的电

化学窗口要求能达到5 v左右。部分溶剂发生氧化反应电位的高低顺序为：DME

(5．iv)<EC(6．2V)<PC(6．6V)<DMC(6．7V)、DEC(6．7V)、EMC(6．7V)。

2．3．2固态聚合物电解质

目前研究的固态聚合物电解质按聚合物主体来分，主要有如下几种类型：聚

醚系(主要为聚氧化乙烯，PEO)、聚丙烯腈系(PAN)、聚甲基丙烯酸酯系

(PMMA)、聚偏氟乙烯系(PVDF)等。

PEO作为快离子导体是1973年发现的，后来发现以PE0为基体的电解质可

用于固态电化学元件中，20世纪80年代才开始的、较系统的合成和表征工作。

PEO聚合物的导电是离子通过局部松驰和PEO的链段运动进行快速迁移。

该运动主要发生在聚合物无定形相中，电导率比在晶相中高2-3个数量级。为了

得到电导率高的电解质，以PEO为基体的聚合物电解质的研究目标是为得到玻

璃转变温度Tg低、无定形相稳定且含量多的聚合物，主要方向有以下几个方面：

形成共聚物、加入掺杂盐、加入增塑剂、加入无机填料等。

PAN系电解质的研究源于1975年。由于其具有合成简单、稳定性好、耐热

性好、难燃等优点，因此很受关注。

PAN的腈基与金属离子问产生相互作用，通过红外光谱测定一C；N基的收

缩振动峰2240 crn-1的化学位移，就可以推知所结合的金属离子。由于一C=N“与

阳离子发生作用，这样导致叁键的键强减弱。吸收峰的位移与金属元素的电正性

相关，碱金属中键强大小顺序一般为K+<Na"<Li+。因此PAN基聚合物能传导

19
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锂离子的原因就是基于与锂离子存在相互作用。

PAN作为锂离子电池聚合物电解质基休，电化学窗口比较大(可达4．5 V)，

但是它本身的锂离子电导率不高，因此作为全固态聚合物电解质的研究较少，一

般采用有机电解液进行增塑，形成凝胶聚合物电解质。

PMMA为非晶高分子，透明性好，很早就应用于光学滤镜等光学仪器中。

但是作为电解质的研究比PEO、PAN体系要晚，这方面的研究主要集中于凝胶

聚合物电解质。1984年作为PEO高分子固体电解质的接枝链，1985年才作为聚

合物主体应用于(CFk锂二次电池中，由于其透明性以及电化学稳定，可应用于

电子微显示器、超级电容器等领域。

2．3．3凝胶聚合物电解质

由于全固态聚合物电解质的电导率不能达到商业化的要求(低于10。S／cm)，

作为液体电解质与全固态聚合物电解质的过渡产物一凝胶聚合物电解质应运而

生。它具有聚合物的良好加工性能，同时又具有液体电解质的高离子电导率，安

全性高，不仅可充当隔膜，还能取代液体电解质；此外，由于聚合物的热塑性和

成型技术，锂离子电池还可以制成多种形状。自从1994年Bellcore(Telcordia)

公司宣布将凝胶聚合物电解质应用于锂离子电池以来，凝胶聚合物电解质特别是

含氟凝胶聚合物电解质的发展非常迅速。

在凝胶聚合物电解质中，离子导电主要发生在液相增塑剂中，尽管聚合物基

体与锂离子之间存在相互作用，但是比较弱，对离子导电的贡献比较小，主要是

提供良好的力学性能。一般而言，非交联凝胶聚合物电解质机械稳定性差，基本

上不能应用于锂离子电池；交联型凝胶聚合物电解质有两种形式：物理交联和化

学交联。物理交联是由于分子间存在相互作用力而形成，当温度升高或长时间放

置后，作用力减弱而发生溶胀、溶解，导致增塑剂析出。化学交联则是通过化学

键的形成而产生的交联，不受温度和时间的影响，热稳定性好。

含氟凝胶聚合物电解质的聚合物基体主要是聚偏氟乙烯PVDF和偏氟乙烯

一六氟丙烯共聚物P(VDF．HFP)，通过加入增塑剂(EC、PC等)、锂盐(LiCl04等)，

可以得到高的离子电导率。。

PVDF被作为凝胶聚合物电解质的骨架，主要是是因为：(1)PVDF基聚合物

电解质有极好的电化学稳定性；(2)PVDF聚合物链上含有很强的斥力电子基

一CF2，具有较高的介电常数，有利于锂盐的解离，因此可以提供较高的载流子浓

度。部分增塑剂的电导率顺序如下：DMF>"／-BL>EC>PC>PEG一400>

PEG-1 000。
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PVDF聚合物结构对称、规整，容易形成结晶结构，这对离子导电不利。VDF

和HFP共聚物相对于PVDF而言结晶度下降。在制备凝胶电解质时，VDF—HFP

共聚物显示有比PVDF更好的凝胶形成性。同时VDF—HFP共聚物比PVDF凝胶

的离子电导率高，可达10～S／em，而且机械强度好。因此对含氟凝胶聚合物电解

质体系的研究主要集中在VDF．HFP共聚物上。

2．4问题的提出与本文的研究内容

传统的液态锂离子电池是以EC、DEC、DMC、PC、EMC等溶剂与LiPF6

等锂盐组成的液态菲擞虫解质体系为电解质，通常以钢壳或铝壳等坚硬材质为外

壳，安全性能差，可塑性不好，不适合轻量化、薄型化。为了弥补液态锂离子电

池安全性的不足，开发出了电解质为聚合物，外壳为铝塑复合膜的聚合物锂离子

电池。但是，聚合物锂离子电池由于采用了电导率相对较差的聚合物电解质，电

池的高倍率放电能力较差。此外，聚合物锂离子电池普遍采用凝胶聚合物电解质，

使电池的生产工艺更加复杂，提高了电池的生产成本。

软包装锂离子电池是在两种工艺的基础上又发展出一种综合性能更好的锂

离子电池，它集合了两种工艺的优点，采用与锂离子电池相似的电解液体系及铝

塑复合膜软包装，使锂离子电池同时具备了安全性能好、重量轻、可塑性强、外

形设计灵活、工艺简单等优点。但是由于软包装锂离子电池仍未能克服锂二次电

池高倍率放电性能差的弱点，限制了它在小型高功率电池领域的应用，目前这一

领域主要被镍镉和镍氢电池所占据。

能，

究：

(1)

(2)

(3)

本文以小型软包装锂离子动力电池为研究对象，为了改善其高倍率放电性

以获得高倍率、超高倍率放电性能优良的锂离子电池，从以下方面进行了研

通过研究生产工艺，包括材料的预处理、粘接剂、导电剂、浆料的搅拌、

溶剂的纯度、极板的辊压、封装等，优化各道工序的参数，来改善其高倍率

放电性能。

研究恒流充电化成与阶梯化成工艺对电池的内阻、低倍率(0，2C)放电容量、

放电电压平台，高倍率(1C，3C，5C)放电容量、放电电压平台等影响。

研究正负极容量匹配对电池高倍率放电性能的影响。保持正极容量不变，

改变负极容量，研究电池高倍率放电的容量、放电电压平台以及电池的循环

性能。

研究EC—DEC．DMC—EMC／LiPF6电解液体系中在负极表面形成的SEI膜的成

分以及电池的衰退行为。
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3．1电池的制备

第三章实验方法

软包装锂离子电池采用与液态锂离子电池相似的工艺，制造工艺主要包括：

浆料的制各、涂布、辊压、分切、超声波点焊、卷绕、热压整形、封口、注液、

化成、真空封口、后处理等工艺过程。电池设备主要有不锈钢搅拌器、涂布机、

辊压机、超声波点焊机、卷绕机、热压整形机、封口机、真空封口机、Hibar注

液泵等设备。电池正负极的涂布工艺均采用油性体系，溶剂为N一甲基吡咯烷酮

(NMP)，粘接剂为聚偏氟乙烯(PVDF)，正极活性物质为钴酸锂(LiC002)，负极为

中间相炭微球(CMS)，导电剂为导电炭黑和导电石墨等。

3．2锂离子电池性能检测

电池性能主要包括容量、电压特性、内阻、循环寿命、高倍率放电性能、电

化学阻抗谱等。

3．2．1充放电性能测试

电池充放电制式为：在环境温度为25。C士5。C的条件下，将化成后的电池以

指定电流恒流充电至4．2V，然后以4．2V恒压充电至电流F降到0．01C5A且控制

时间在8小时内停止充电，静置0．5小时，以指定电流恒流放电至2．75V。测试

设备为武汉力兴的PCBT-188．32D测试系统。

3．2．2内阻测试

电池的内阻是指电流通过电池内部所受到的阻力，它包括欧姆电阻和电化学

反应时极化所引起的电阻，即极化电阻。由于电池内阻的存在，电池放电时的工

作电压总小于电池电动势或工作电压。

极化电阻包括电化学极化电阻和浓差极化电阻。电池欧姆电阻包括电极本身

的电阻、电解质溶液的电阻和离子透过隔膜微孑L时所受到的阻力、正负极与隔离

层的接触电阻。

由于电池在不同的荷电状态，内阻电不同；在满充状态下(SOC=100％)内
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阻相对较为稳定，本文测试的内阻为SOC=100％状态下，搁置2 hrs后的内阻。

测试设备为广州市番禺江侨电子设备厂的BK-300电池内阻测试仪。

3．2．3电化学阻抗谱(EIS)测试

电池化成后，在放电50％(DOD=50％)的状态下，静置一段时间等电池电压

稳定后，在英国产的Solartron 1255B型频谱仪和Solartron S11287型恒电位仪上

进行合金电极的电化学阻抗谱测试，测试时的频率扫描范围为10 kHz-5mHz，交

流电位的扰动幅度为10 mV。

3．3扫描电镜(SEM)分析

为了研究电化学充放电循环前后电极表面形貌和组成成分，取极片样品在

SIRION FSEM扫描电镜下观察，并通过EDAX分析极片的化学成分。试样取电

池的电极直接在电镜下观察。对于循环后的电池电极，在充满氩气的手套箱中解

剖电池后，取出电极，用Ec溶剂清洗1至2次，室温下真空干燥后分析。

3．4傅立叶变换红外光谱(FTIR)分析

将电极表面膜用刀片刮下，加入10一20倍KBr晶体，研细至2．5 u m，在30MPa

压力下压制成透明的薄片，放入Nic01et5Dx傅里叶变换红外光谱仪来分析电极表

面SEI膜的成分。对于循环后的电池电极，在充满氩气的手套箱中解剖电池后，

取出电极，用Ec溶剂清洗1至2次，室温下真空干燥后将表面膜刮下，立即拿去做

傅立叶红外吸收光谱。
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第四章小型软包装锂离子动力电池关键工艺研究

软包装锂离子电池的工艺对环境的要求十分苛刻，温度、湿度对电池的性能

都有重要影响，工艺的控制是制造高性能锂离子电池的关键。

4．1软包装锂离子电池的工艺流程

软包装锂离子电池的工艺流程如图4．1所示，制造工艺主要包括：电池原材

料预处理、固相干混、PVDF配胶、浆料的混合、涂布、辊压、分切、电极极板

制备、卷绕、热压整形、顶封侧封、注液、化成、真空封口、后处理等工艺过程。

正

极

板

J-制

各

热 封 真
后

隔膜卜 卷 —’
压 。 侧 —’ 注 —■ 化 斗 空 斗 处
整 顶 封

理
绕 形 边 液 成 口

负 —T
极

板

佑0

各

图4．1软包装锂离子电池的工艺流程图

4．2工艺参数控制

材料的预处理、粘接剂、导电剂、浆料的搅拌、溶剂的纯度、极板的辊压、

封装、化成制度等是：[艺控制的重点。

4．2．1材料的预处理

为了得到良好的粘接效果，必须严格控制原材料的含水量，对原材料进行处

24
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理。预处理条件为：

(1)钴酸锂、PVDF、CMS等材料在80—120。C下真空干燥2-4小时，去除粉

体表面吸附水分及结晶水：

(2)导电剂在150．200℃下真空干燥2-4小时：

(3)NMP的取料设施在使用前必须用高纯度的NMP清洗置换，方可使用；

或者对取用的NMP用干燥分子筛进行脱水处理；

(5)铜箔和铝箔在50-80℃下真空干燥5—8小时。

实践表明，对于油性体系而言，在浆料中即使有痕量的水分存在，也会影响

粘接剂的粘接效果，特别是负极的粘接效果。高倍率放电情况下电极涂层容易从

集流体脱落，使电池内阻增大，循环性能变差。通过严格控制温度、湿度、电极

配比等都可以改善涂层的粘接性能。此外极板辊压采用热辊压工艺，也可以提高

PVDF的粘接性能。

图4-2为部分电池5c放电后负极电极的解剖照片。由图4t2可以看出，由

于未能严格控制工艺条件，电极活性物质与集流体粘接性能不佳，电池在高倍率

放电后电极涂层已有部分从集流体脱落。

图4．2电池5 C放电后负极电极的照片(电极涂层部分从集流体脱落)

4．2．2粘接剂

粘接剂PVDF是一种非极性链状聚合物，分子量从30万～300万不等，在

NMP中具有良好的溶解性，吸水后分子量F降，粘性变差。生产厂家主要有法

国阿托菲纳Kynar PVDF761，同本吴羽化学KFl300，美国3M，上海三爱富PVDF

FR921—2等。三爱富PVDF的部分指标如表4．1所示。
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正极、负极涂膜的混料中所用粘接剂含量对放电容量、高倍率放电性能和循

环寿命、内阻均有重大的影响。PVDF用量较少时，在确保粘接效果的情况下，

电极活性物质利用率就会高些，起始放电容量就高，但对电池循环性能不利；

PVDF用量过少，负极在辊压过程中或经电解液浸泡易于脱落，正极则由于比重

较大，浆料在涂布过程中易于沉降分层；PVDF用量较多时，电极活性物质利用

率低，放电容量低，电池极化内阻增大，放电平台降低，对高倍率放电不利，但

循环稳定性提高。正极PVDF含量以固相总重量的3—5％为宜，负极PVDF含量

以固相总重量的5．7％为宜。

表4．1三爱富PVDF FR92卜2产品性能

项目 指标

溶解性

旋转粘度，mPa·S

熔体质量流动速率(g／10min)

标准相对密度

熔点(℃)

含水率(％)

热分解温度(℃)

溶液应不浑浊、澄清透明、颜色为无色或微黄色。

溶液内应无杂质及不溶物

1500

2 0

1．77

158

O 05

470

4．2．3导电剂

锂离子电池用导电剂是导电炭黑和导电石墨。导电炭黑的生产厂家有：比利

时M．M．M．公司Ensaco 250G、350G系列，瑞：}Timcal公司Super S、Super P

系列，日本科琴黑KejenblackEC、KejenblackECP系列，日本三菱3050系列，

国产中橡V7系列等。

炭黑的结构性是以炭黑粒子间聚成链状或葡萄状的程度来表示的。由凝聚体

的尺寸、形态和每一凝聚体中的粒子数量构成的凝聚体组成的炭黑称为高结构炭

黑。目前常用吸油值表示结构性，吸油值越大，炭黑结构性越高，容易形成空间

网络通道，而且不易破坏。高结构炭黑颗粒细，网状链堆积紧密，比表面积大，

单位质量颗粒多，有利于在电极中形成链式导电结构，其中在众多炭黑品种中以

乙炔炭黑为最佳。

粒径分布宽的炭黑粒子比分布窄的炭黑粒子更能赋予电极活性物质导电性。

粒径分布宽的炭黑，少数大直径粒子需要数目巨大、直径更小的粒子给予补偿，

相同平均粒径分布宽的炭黑比分布窄的炭黑有更多的粒子总数。
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导电粒子接触的几何学理论认为，炭黑填充量越大，处于分散状态的炭黑粒

子或炭黑粒子集合体的密度也越大，粒子间的平均距离越小，相互接触的几率越

高，炭黑粒子或炭黑粒子集合体形成的导电通路也越多。

导电石墨常用的是瑞士特密高(TIMICAL)公司生产的KS6、KSl5系列，产

品性能如表4．2所示。

表4．2瑞士TIMICAL公司KS6、KSl5产品性能

此外，纳米炭纤维也可以用作锂离子电池导电剂阱J。Ft本昭和电工生产的

气相生长纳米炭纤维(VGCF)加入锂离子电池负极可以显著提高活性物质利用

率，呵以使容量提高20％，加入锂离子电池正极可提高电池的高倍率放电性能。

VGCF与导电炭黑都具有较高的比表面积，除了可以提高电极的电导率之

外，还提供活性材料颗粒之间的连接，这种连接可以允许电流通过电极，形成电

极基体导电网络，提高活性物质的利用率。图4．3为导电炭黑在负极电极中分布

的SEM形貌。图4．4为VGCF在正极活性物质表面的分布状况。

图4．3导电炭黑在负极活性物质表面的分布状况

(a)负极极板表面SEM形貌(b)炭黑粉末表面SEM形貌
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图4．4 VGCF在正极活性物质表面的分布状况

(a)正极极板表面SEM形貌(b)VGCF的SEM形貌

VGCF与导电炭黑还可以吸收、保持电解液，增加电解质与活性材料的接触，

增加反应界面，减少电极极化。但是VGCF与导电炭黑也有其不利的方面：两

者是非电池活性物质，由于其体积效应会降低电池功率密度、能量密度；其高比

表面积在起初的电化学充放电循环中会引起电解质在其表面的分解[65】；对软包

装锂离子电池而言，加入较多量时会引起的电池体积膨胀，因此要控制适量加入。

导电剂的均匀分散也很重要。如果导电剂分布不均匀，电极发生极化时，由

于各处导电率不同欧姆内阻不同，电位也会有所差异，从而引起不同的电化学反

应发生，在负极生成较复杂的SEI膜，不可逆容量增大MJ；并伴有局部的过充

过放行为。

4．2．4浆料的搅拌

浆料的分散采用固相和液相先分别混合的方法然后再配胶的方法，将分散均

匀的干粉加入到PVDF的NMP溶液中，在真空条件下混合搅拌。在搅拌时要使

各种粉料均匀分散开，同时又不能产生气泡。这是混料的关键，决定了正负极材

料浆料的质量，进而直接影响电池的性能。可以通过涂料分散检测仪器来测定材

料分散的均匀程度。电池浆料中主要成份为高分子化合物NMP溶液和粉末的混

合体，粘度应在8，000～10，000cp左右，可使用粘度计来测定粘度范围。

浆料的搅拌通常采用自转或自转加公转，搅拌桨大致包括蛇形、蝶形、球形、

桨形、齿轮形等。一般蛇形、蝶形、桨型搅拌桨用来对付分散难度大的材料或配

料的初始阶段；球形、齿轮形用于分散难度较低的状态效果较好。

搅拌的温度、浆料的浓度、搅拌速度、真空度对分散效果也有影响。适宜的

温度下，浆料流动性好、易分散。太热浆料容易结皮，太冷浆料的流动性变差。

浆料浓度越小，分散速度越快，但容易导致浆料沉降分层；浓度越大，粘接强度

也越大。高真空度有利于材料缝隙和表面的气体排出，降低液体吸附难度；材料

在完全失重或重力减小的情况下分散均匀的难度将大大降低。



浙江大学硕士学位论文

4．2．5溶剂的纯度

研究表明18”，溶剂NMP的纯度要求较为苛刻，PVDF及NMP若杂质含量

较高，在高温下会加速PVDF的脱氟反应而形成不饱和聚合物，PVDF就易被氧

化、降解，使电池的循环性能及高倍率放电性能变差；杂质成分在电极中形成微

电池，造成电池的自放电，平台电压也会降低。NMP的性能指标以：纯度>99．9％，

水分<100 ppm，金属离子<20ppb为宜。

图4．5为使用纯度分别为98％化学纯和99．9％的特优纯制备的电极的1 c放

电曲线。从图中可以看出，使用98％化学纯制备电池l c放电中点电压仅为3．64

V，99．9％的特优纯制备的电池放电中点电压(3．72V)约低80mV。

4．2．6极板的辊压

图4．5不同纯度NMP制各电极1c放电曲线

由于极板活活性物质颗粒和集流体之间的接触电阻与接触面积成反比，界面

接触电阻可以表征颗粒和集流体之间的接触状态。图4．6包覆无定形碳天然石墨

负极辊压量与导电率的关系‘681。图4．6表明，随着辊压压力的增大，}l乏板EgN-g

降低，接触电阻减小，颗粒与集流体接触也更为紧密【68】。
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4．2．7电池封装

图4．7为碳负极极板辊压前后的SEM照片

a)辊压前b)辊压后，压力30 IvlPa

软包装锂离子电池用极耳为经过处理的铝带(正极)和镍带或铜镍复合带(负

极)，在极耳与包装复合膜接触部位粘有高熔融强度的聚丙烯和改型聚乙烯共混

材料，保证了极耳与包装复合膜的有效粘合。

目前常用的包装复合膜材料为内层采用CPP(聚丙烯或改良PP)材料的铝塑

复合膜，它具有良好的热粘合性，粘结强度高，热稳定性好，具有良好的阻水阻

氧性及耐热性，耐电解液性能良好等优点。铝塑复合膜的结构如图4．8所示，由

内至外分别是：聚丙烯CPP 30um，压延复合膜ELl5¨m，HF保护层，铝箔Al 40
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11 m，干燥复合膜DLlou m，二轴延伸尼龙ONy 25 p-m。

图4．8铝塑复合膜截面图

为了解决软包装锂离子电池的气胀问题，完善化成工艺，采用了分步封口工

艺。在制备电池包装袋时，留出气室，注液完毕封口化成，然后再用真空封口机

抽出冗余气室里的气体，二次封口，最后去除气室，折边修饰制成成品电池芯。

封口工艺如图4．9所示。

由隔曲
图4．9软包装锂离子电池分步封口工艺(阴影区域为热封区域)

a)封项边侧边”注液后封口c)化成后真空抽气封口d)去除气室

4．2．8化成制度

软包装锂离子电池的化成制度对电池性能而言非常重要。由于负极活性材料

石墨化碳材料在0．8 V(VS．Li+／Li)开始形成SEI膜，在0．25 V-0 V在负极插嵌锂，

因此负极电位在O．2 V_O．8 V(vs．Li+／Li)区间的充放电制度对于锂离子电池的化成

过程非常重要【l”。

为了使负极材料表面形成均匀、致密、稳定的SEI界面膜，本文选取了阶梯

化成和恒流化成两种工艺，对比不同的化成制度对043048型电池的容量、内阻、

高倍率放电、放电平台等性能的影响。

化成方案(一)：阶梯式化成。充电电流由小至大变化，在不同的阶段，充

放电电流也不同。化成制度为：

(11恒流0．05C充电4hrs；

(21恒流0．1C充电2 hrs：
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(3)恒流0．2C充电1 hrs；

(4)恒流0．4C充电，充电截止电压4．2 V；

(5)恒压充电，充电电压4．2 V，截止电流O．02CA；

(6)搁置O．5llr；

(7)恒流0．5c放电，放电截止电压2．50V；

(8)搁置0．511r；

(9)重复上述步骤；

(10)恒流O．2C充电，截止电压4．0 V；

(11)搁置老化8—48 hrs。

化成方案(二)：恒流化成。第一循环为恒流充放电，第二循环为恒流一叵

压充电。化成制度为：

(1)恒流O．2C充电2．511rs；

(2)搁置8．48 hrs；

(3)恒流O．2c放电，放电截止电压2．50V；

(4)搁置O．511r；

(5)恒流O．2c充电，截止电压4．2V；

(6)恒压充电，充电电压4．2V，截止电流O．02CA；

(7)搁置0．5llr；

(7)恒流0r2C放电，放电截止电压2．50V；

(8)搁置0．511r；

(9)恒流O．2C充电，截止电压4．0V；

f10)搁置老化8．48 hrs。

4．2．8．1电池容量比较

两组不同化成制度的电池在真空封口、后处理等工艺后O．2C充放电测试。

图4．10两组不同化成制度的电池容量分布比较。由图4．10可以看出，恒流化成

工艺制各的电池容量分布较窄，容量大于550mAh的电池占到了总数的89％，

而阶梯化成_[艺所对应的这一比例仅为65％；取两组放电容量的数学平均值，

恒流化成工艺制各的电池容量为610mAh，阶梯化成工艺制备的电池平均放电容

量为576mAh，恒流化成工艺制备的电池容量要比阶梯化成高6％。
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化成方案(一)容量分布
化成方案(二)容量分布

图4，10两组不同化成制度的电池容量分布比较：

化成方案(一)为阶梯化成；化成方案(二)为恒流化成

4．2．8．2电池内阻比较

由于电池在不同的荷电状态，内阻也不同；在满充状态下(SOC=100％)内

阻相对较为稳定，本文测试的内阻为SOC=100％状态下，搁置2 hrs后的内阻。

测试设备为广州市番禺江侨电子设备厂的BK一300电池内阻测试仪。

图4．11为两组不同化成制度的353048方形电池内阻分布图。由图4．10比较

可以看出，采用恒流化成工艺的电池内阻在40mQ以下的占到总数33％，采用

阶梯化成工艺的电池这一比例仅为10％；相应地，采用恒流化成工艺的电池内

阻在50m Q以上的高内阻电池比例为0％，而对应于阶梯化成工艺，内阻大于50

mQ的高内阻电池占到了35％；取两组电池内阻的数学平均值，恒流化成工艺制

备的电池内阻为42．8mQ，阶梯化成工艺制备的电池平均内阻为49．2mQ，比采

用恒流化成]：艺制备的电池内阻要高15％。

图4．11两组小同化成制度的353048方形电池内阻分布比较

化成方案(一)为阶梯化成；化成方案(二)为恒流化成
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4．2．8．3电池高倍率性能比较

对不同化成工艺的电池分别以1C，3C，5C电流放电，高倍率放电容量以放电

容量与0．2C放电容量的比值的百分数表示，性能如图4．12所示。可以看出，电

池1C放电情况下，恒流化成制备的电池放电电压平台要高于阶梯化成；随着放

电倍率的增加，两种化成工艺所制备的电池放电容量及放电电压平台都随之降

低，但采用恒流化成工艺所制各的电池放电容量和放电电压平台降低的更为显

著。

4．3电池设计

图4．12不同化成制度的电池高倍率放电性能比较

(实心线为阶梯化成工艺，空心线为恒流化成工艺)

在锂离子电池中理想的情况是电流密度分布均匀，任意部位电极表面上的电

流密度相同，这样将有利于多孔电极所具有的全部表面得到最充分的利用。电流

密度分布不均匀总是会引起极化增大和电压平台的降低。在电流密度较大的部

位，还会由于电化学极化的增大而易于出现副反应，活性物质的消耗也超过平均

值；而在电流密度较小的部位则可能出现活性物质得不到充分利用的情况。电流

密度分布的不均匀程度与输出的总电流有关，总电流越大则电流密度分布越不均

匀169】。对于高倍率放电的软包装锂离子电池而言，在大电流放电的情况下，电流

密度较高的部位正极活性物质LiC002会过度脱嵌而造成不可逆的容量损失，负

极贝0可能会有“金属在表面析出、枝晶生长而形成安全隐患。
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锂离子电池的电流不均匀分布可由以下原因引起：(1)在与电极平面垂直的

方向上，辊压影响着极板活性物质颗粒的结构，相对于极板表面而言，靠近集流

体的颗粒优先受到挤压，压力越大，影响也越显著，从而在电极不同深度处出现

电流密度和电化学极化的非均匀分布；(2)电极制备过程中，由于导电剂的分布

不均匀而引起界面电流密度和电化学极化的变化。

文献[69】定义多孔电极L。4为反应层的“特征厚度”，相应于电极超电位n降

至n o／e时的反应深度(n o为电极表面超电位)，当反应层厚度L=Ln’时，表观

电流密度，§为无限厚电极输出总电流的76．2％；而L=2．65L。+时，，4为无限厚

电极输出总电流的99％。由于电极内存在固相电阻，当电极厚度增长到一定程

度后，电极输出电流的能力将不但不会随电极厚度增长，还可能因厚度增民而减

弱。

图4．13表示当多孔电极的厚度三》L。‘时电极内部“固／液”界面上的超电势

及体积反应电流密度的分布情况。由该图所表示的分布情况可以看作是一种“折

中方案”：从减少电化学极化角度看，最有利的方案是电流均匀分布在全部固／

液界面上；而从减少液相电阻引起的豫降考虑，最好是电流集中在x=O处的外

表面上，图4．13所表示的反应区集中的液相一侧则是这两种“极端方案”的折

中。又由于侬降的数值与电流成正比，而电化学极化项随电流的对数而变化，

当电流增大时前一项影响更大。因此，在大电流极化下有效反应区变得更薄，更

集中在靠近整体液相一侧。由此可见，用于高倍率充放电的电极应设计成尽量薄，

且具有高孔隙率。
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图4．13当多孔电极足够厚时粉层中“固／液”界面上

的超电势与体积反应电流密度的分布情况”91
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4．3本章小结

本章对材料的预处理、粘接剂、导电剂、浆料的搅拌、溶剂的纯度、极板的

辊压、封装、化成制度等工艺控制作了详细的论述。

(1)软包装锂离子电池的原材料，包括正负极活性物质、粘接剂、导电剂、

溶剂、集流体等在使用前都必须做严格的除水处理方可投入使用。

(2)溶剂NMP中的杂质会显著降低电池的放电平台，使用98％化学纯NMP

制备电池1 C放电中点电压要比99．9％的特优纯NMP制备的电池放电中点电压

约低80mV。

(3)为了解决软包装锂离子电池的气胀问题，采用了分步封[21工艺。在制各

电池包装袋时，留出气室，注液完毕封口化成，然后再用真空封口机抽出冗余气

室里的气体，二次封口，最后去除气室，折边修饰制成成品电池芯。

(4)统计数据表明，采用恒流化成工艺的软包装锂离子电池0．2 C放电容量

平均比阶梯化成工艺制备的电池高6％，内阻平均比阶梯化成工艺制备的电池低

15％。随着放电倍率的增加，两种化成工艺所制备的电池放电容量及放电电压平

台都随之降低，但采用恒流化成工艺所制备的电池放电容量和放电电压平台降低

的更为显著。
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第五章软包装锂离子动力电池电化学性能研究

本章对软包装锂离子电池的充放电性能、高倍率放电性能、循环稳定性、内

阻、正负极容量匹配、负极表面的SEI膜等进行了研究。

5．1电池充放电性能测试

5．1．1充电制式

(11 0．2C5A充电

在20士5。C条件下，用O．2C5A充电，当端电压达到充电限制电压时，改为恒

压充电，直到充电电流小于或等于O．01C5 A，停止充电，最长充电时间不大于

8h。

(2)1 C5A充电

在20士-5。C条件下，用lc5 A充电，当端电压达到充电限制电压时，改为恒

压充电，直到充电电流小于或等于O．01C5 A，停止充电，最长充电时间不大于

8h。

5．1．2放电制式

(1)0．2C5A放电性能

按充电制式(1)将电池充电后搁置0．5}lr，

时间不低于5 hrs；

(2)1 c5A放电性能

按充电制式(1)将电池充电后搁置0．5hr，

间不低于51 mira

5．1．3循环寿命

以0．2 C5A放电至终止电压，放电

以1 C5A放电至终止电压，放电时

在20士-5。C条件下，用1c5 A充电，达到充电限制电压时，改为恒压充电，

直到充电电流小于或等于20 mA，停止充电，搁置0．5hr，然后再以1 C5A放电

至终止电压，搁置0．5hr，再进行下一一个充放电循环，直到连续两次放电时f日qd,
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于36 rain则认为寿命终止。

5．1．4充放电性能测试

电池的充放电性能主要以电池的放电中点电压来衡量。中间电压可以有两种

定义方法：a．指额定放电时间的中点时刻电池的工作电压。如0．2C5 A放电

150min时的工作电压；b．指电池放电至标称电压时的放电时间占总放电时间的

比率。如某锂离子电池，1Cs A放电至2．75 V时需要60rain，其标称电压3，7 V，

放电至3．7 V时所需时问是48min，则其中间电压为48／60=80％。图5．1为锂离

子电池O．2C充放电曲线，放电中间电压为3．80V或85％。

图5．1锂离子电池0．2C充、放电曲线

5．1．5高倍率放电性能测试

图5．2为电池1C，3C，5C放电曲线，横坐标为倍率放电容量与0．2C放电容

量的比值，1C，3C，5C容量分别为0．2C容量的98．5％，88．5％，71．2％，放电中

点电压分别为：3．72 v，3．56 V，3．33V。

5．1．6循环性能测试

图5．3为电池1C充放电50次后的容量曲线， 容量保持率(s50)为94．6％。
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图5．2电池lc，3c，5c放电曲线，

横坐标为倍率放电容量与o．2C放电容量的比值

图5．3电池50次放电循环曲线

5．2电池内阻性能测试

电池包括欧姆内阻和极化内阻。欧姆内阻主要由电极材料、电解液、隔膜电

阻及各部分部件的接触电阻构成。内阻高低直接决定工作电压高低。内阻越低，

工作电压越高。电池容量越高，内阻越低。电池在不同的荷电状态，内阻也不同，

在满充SOC=100％时，内阻也较大，随着荷电率的减小，在SOC一60％达到极
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小值，然后内阻变大，在SOC=0％时达到极大值，且此时内阻值不稳定，处在

变化中，如图5．4所示。

^
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荷电率SOC(％)

图5．4 502030方形电池内阻值随荷电率的变化曲线

5．3电池中的正、负极容量的匹配

正、负极活性物质的用量及充、放电容量合理匹配，在保证电池安全性及循

环寿命的前提下，获得较高的比能量及高倍率放电性能也是本文的研究重点之

5．3．1正、负极匹配对高倍率放电性能的影响

为了研究正、负极匹配与电池性能的关系，保持正极活性物质的量不变，选

取负极与正极容量比N／P=0．8，1_0，1．2，1．4，1．6，1．8等制备6组353048型电池，

并选取每组中0．2C容量最高、内阻值最低的电池作比较。图5．5．图5，8分别为电

池O．2c、1 C、3C、5c放电曲线。

由图5．5可以看出，电池按0．2 C电流放电，当负极和正极容量比分别为

N／P=0．8，1．0，1．2，1．4，1．6，1．8时，电池的放电容量依次为421mAh，444mAh。

454mAh，474mAh，479mAh，502mAh；N／P=0．8时电池容量最低，N／P=I．8时容量

最高，6组电池的容量按N／P=0．8，1．0，1．2，1．4，1．6，1．8依次增大；3．7V放电电压

平台则分别为82．9％，78．6％，80．4％，76．8％，72．2％，74．7％，N／P=0．8时放

电电压平台最高。

叭∞∞昌8盯％踮姐黜
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图5．5电池0．2C放电曲线

由图5．6可以看出，电池按1 C电流放电，当负极和正极容量比分别为N／P=0．8

1．0，1．2，1．4，1．6时，电池的放电容量与O．2C放电容的比值依次为87．3％，94．9％。

98．O％，94．8％，99．6％，N／P=0．8时电池放电容量最低，N／P=-1．6时容量最高；放

电中间电压则分别为3．68V，3．59V，3．67V，3．62V，3．55V，N／P=0-8时放电中

点电压最高。当N／P=I．6时，1 C放电初期阶段都现出现了显著的电化学极化引

起的电压降，此后电压又缓慢回升，这说明此时电化学放电过程是由扩散控制。

图5．6电池l C放电曲线

4l
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图5．7为电池3c放电曲线。由图5．7可见，电池按3C电流放电，当负极和

正极容量比分别为N／P=0．8，1．0，1．2，1．4，1．6时，电池的放电容量与O．2C放电容

的比值依次为61．9％，76．6％，87．5％，83．6％，93．4％，N／P=0．8时电池放电容量最

低，N／P=I．6时容量最高；放电中间电压则分别为3．18V，3．33V，3．56V，3．26V，

3．43V，N／P=1．2时放电中点电压最高。

阁5．7电池3C放电曲线

图5．8电池5C放电曲线

42
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由图5．8可以看出，电池按5 c电流放电，当负极和正极容量比分别为N／P=0．8

1．0，1．2，1．4，1．6时，电池的放电容量与O．2C放电容的比值依次为43．8％，53．7％，

69．9％，54．8％，71．7％，N／P=0．8时电池放电容量最低，N／P=1．6时容量最高，当

N／P=I．2时电池也具有较高的放电容量；N，P=1．0，1．2，1．4，1．6时，放电中间电压

则分别为2．86V，3．34V，2．88V，3．20V，N／P=I．2时放电中点电压最高。

综合以上各图可知，随着放电倍率的升高，电极极化变大，放电电压显著降

低。在较高倍率放电情况下，当N／P=1．2时，电池有较高的放电平台，放电容

量容量也较高；当N／P耋1．0时，电池的放电容量及放电平台电压较低；当N／P=I．6

时，放电容量最高，但放电平台电压较低。

5．3．2正、负极匹配对循环性能的影响

图5．9所示为N／P取不同值时的电池循环性能曲线。由图5．9可以看出，当

N／P=I．0，1．2，1．4，1．6，1．8时，125次1C充、放电循环后，电池的容量保持率($115)

分别为15．8％，50．9％，62．8％，76．0％，86．6％，N／P=I．0时容量保持率最低，

N／P=I．8时容量保持率最高，容量保持率随N／P的值而增大。

图5．9电池循环性能曲线

5．3．3电化学阻抗谱研究

图5．10为负极与正极容量比N／P=0．8，1．0，1．2，1．6，1．8时，DOD=50％条件下

碳负极的电化学阻抗谱。

43
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D．Aurbach【69j等认为，碳负极的电化学阻抗谱曲线可用图5．11所示的模型表

示：阻抗谱与z’轴的交点横坐标表示溶液电阻R。。l，高频区圆弧为电极表面SEI

界面膜引起的电阻轧1。和电容cnIm，低频区圆弧表示电极表面电化学反应电阻

Rct和双电层电容CDL(电荷转移阻抗)，斜率较小的直线为Li+扩散阻抗z。，

也称Warburg阻抗，斜率较大的直线为Li的积聚容抗cinI，它表征了Li+在碳负

极的积累和消耗过程。

E

o

图5．10电池负极在DOD=50％时的电化学阻抗谱(298K)

Lilhiated

graphili

图5．11碳负极阻抗谱模型

由图5．10可以看出，当N／P=0．8时，高频区小半圆的半径最大，N／P=I．6所

对应的高频区小半圆半径最小，小圆半径先减小然后当N／P=I．8时再增大，由大

Nd,／N序依次为：凰8>Rl 0>R1 8>Rl 2>Rl 6，这说明在保持正极容量不变的情况

下，随着负极容量的增加，电极表面SEI界面膜引起的阻抗‰l。先减小后增大；

中低频区的大半圆也存在相同的规律Ro 8>R10>R1 8>Rl 2>R1．6，即随着负极容量

的增加，电极表面表面电化学反应阻抗Rc一先减小然后增大。
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5．4电池的衰退行为研究

图5．12为电池负极电极循环前和经过10次、50次循环后的SEM形貌照片。

从图中可以看出，随着充放电的进行，电极表面的裂纹逐渐增多。10次循环后

在电极表面生成白色絮状物质，经过50次循环后电极表面被白色絮状物质覆盖。

对图5．12(d)所示白色区域进行EXAF能谱分析(如图5．13)，发现C和O的含

量分别为56．97％，43．03％，说明有机电解液在嵌锂碳负极表面被还原，还原产

物在负极电极表面沉积。由于还原反应消耗电解液，并有非活性物质覆盖在电极

表面，使电极电阻增大，高倍率放电时电化学极化增大，放电电压降低，放电容

量减小。

图5．12碳负极循环前后电极表面的SEM形貌照片

(a)循环前：(b)10次循环；(c)-(d)50次循环
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图5．13白色絮状生成物EDAX能谱分析

图5．14为电池正极表面循环前后的SEM形貌照片。从图中可以看出，50

次充放电循环后，正极电极表面形貌没有大的改变。

图5．14正极循环前后电极表面的SEM形貌照片

(a)循环前：(b)50次循环

5．5碳负极的SI：：I膜成分分析

D．Aurbachl69-70]等认为，在锂离子电池负极表面会生成致密的SEI界面膜

以常用的电解质系统，EC／LiFP6电解液为例，可以发生以下化学反应：

LiPF6；LiF山+PE

PFs七Hp÷2HF气+eF30

(5．1)

(5．2)
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PF30+ne一+nLi+啼三珂山+t,ixrOF,山 (5．3)

EC浓度较低的情况：

(CH20)2CO+2e一+2Li+—}Li2C03 J，+c；吼个 (5·4)

EC浓度较高的情况：

2(CH20)2CO+2e 4-2Li+斗(CH20C02上f)2山+c2峨个
(5·5)

由于LiPF6可以发生可逆反应生成LiF和PF5，当电解液或极板中存在痕量

的水分，即可与PF5反应生成HF。HF不仅可以腐蚀集流体，而且与电极表面

SEI膜的成分Li2C03和(CH20C02Li)2反应，破坏表面SEI膜。

(CH20C02Li)2+胛斗HOC02(CH2)20c02Li山+三泸山 (5 6)

2．，，F+三如COI—}2LiF上+C01个+1t20 (5．7)

D．Aurbach的研究表明【691，在EC：DEC 3：1／LiAsF6体系中，碳负极表面的

SEI膜的主要成分是EC的还原产物Li2C03和(CH20C02Li)2，EC的还原反应主

导着碳负极表面的电化学反应，在EC—DMC体系中碳表面的还原产物主要也是

由EC的还原产物组成。与DMC体系相比，在EMC体系中更易生成CH30C02Li

而不是Li2C03，因为在EMC电解液中，CH30C02Li的溶解度要小得多；同样

有选择地在碳负极表面沉积CH30C02Li而不是CH3CH20C02Li也是由于前者的

溶解度比后者要小得多。

本文也对EC．DEC．DMC．EMC／LiPF6体系中碳负极表砸SEI膜的成分进行了

分析。图5．15为10次充放电循环后，碳负极表面SEI膜的傅立叶变换红外光谱。

由图可以看到，1650，1300，1080，833 cm。对应于(CH20C02Li)2的特征吸收峰，

1440，870 cml对应于的Li2C03特征吸收峰。CH30C02Li，CH3CH20C02Li等

物质是否存在仍需作进一步的分析才能确定。

图5．16为EC．DEC．DMC．EMC／LiPF6体系中LiC002正极表面氧化膜的成分

分析。由图中可以看出，电池在10次充、放电循环后『F极表面有氧化膜生成。
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图5．15碳负极在EC—DEC—DMC—EMC／LiPF6溶液中10次循环后的红外吸收光谱
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图5．15正极在EC-DEC-DMC—EMC／LiPF6溶液中10次循环后的表面红夕}吸收光谱

5．6本章小结

(1)对软包装锂离子电池负极和正极容量匹配(N／P=0．8，1．O，1．2，1．4，1．6，

1．8)的研究表明，随着N／P的增大(N／P=0．8～1-8)，353048型电池的0．2 C放

电容量由454mAh增加至502mAh，1C充放电循环125次后，容量保持率由15．8

％增加至86．6％；但O．2C放电电压平台降低，高倍率放电能力降低。随着放电

倍率的升高，电极极化变大，放电电压显著降低，当N／P=I．6时，l c、3 C、5 C

放电初期阶段都现出现了显著的电化学极化引起的电压降，此后电压又缓慢回

8cmoLo∞n《

8c∞eo∞2
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升，这说明此时电化学放电过程是由扩散控制。高倍率放电情况下，当N／P=1,2

时，电池有较高的放电平台，放电容量容量也较高；当N／P<=1．0时，电池的放

电容量及放电平台电压较低；当N／P=I．6时，放电容量最高，但放电平台电压较

低。

(2)电化学阻抗谱研究表明，在保持正极容量不变的情况下，随着负极容量

的增加(N／P=0．8～1，8)电极表面SEI界面膜引起的阻抗硒胁以及电极表面表面

电化学反应阻抗RcT先减小(N／P=0．8～】，6)然后当N／P=I．8时再增大。

(3)SEM形貌照片表明，随着充放电的进行，电极表面的裂纹逐渐增多。lO

次循环后在电极表面生成白色絮状物质，经过50次循环后电极表面被白色絮状

物质覆盖。对白色EXAF能谱分析发现．c和O的含量分别为56．97％，43．03

％，说明电解液在嵌锂碳负极表而被还原，还原产物在负极电极表面沉积，还原

反应还消耗电解液，使电极电阻增大，电化学极化增大，放电电压降低，放电容

量减小。

(4)FTIR分析表明，在EC．DEC—DMC．EMC／LiPF6溶液中形成的负极表面SEI

膜的主要成分为Li2C03和(CH20C02Li)2等物质。
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第六章结论

本文对软包装锂离子动力电池的关键工艺进行了研究，并对电池的高倍率电

池的电化学性能进行了探讨，采用EIS、SEM、EDAX、FTIR等方法对电池的正

负极匹配、电极的衰退行为以及碳负极表面SEI的成分等进行了研究。已取得的

主要研究成果总结如下：

(1)溶剂NMP中的杂质会显著降低电池的放电平台，使用98％化学纯NMP

制备电池l C放电中点电压要比99．9％的特优纯NMP制备的电池放电中点电压

约低80mV。

(2)采用恒流化成工艺的软包装锂离子电池0．2 C放电容量平均比阶梯化成

工艺制各的电池高6％，内阻比阶梯化成工艺制备的电池平均低15％。随着放电

倍率的增加，两种化成工艺所制备的电池放电容量及放电电压平台都随之降低，

但采用恒流化成工艺所制各的电池放电容量和放电电压平台降低的更为显著。

(3)对软包装锂离子电池负极和正极容量匹配(N／P=0．8，1．0，1．2，1．4，

1．6，1．8)的研究表明，随着N／P的增大(N／P=0．8～1．8)，353048型电池的o．2 C

放电容量由454mAh增加至502mAh，IC充放电循环125次后，容量保持率由

15．8％增加至86．6％：但0，2C放电电压平台降低，高倍率放电能力降低。随着

放电倍率的升高，电极极化变大，放电电压显著降低，当N／'p=I．6时，I c、3 C、

5 C放电初期阶段都现出现了显著的电化学极化引起的电压降，此后电压又缓慢

回升，这说明此时电化学放电过程是由扩散控制。高倍率放电情况下，当N／P=

1．2时，电池有较高的放电平台，放电容量容量也较高；当N／P善1．0时，电池的

放电容量及放电平台电压较低；当N／P=I．6时，放电容量最高，但放电平台电压

较低。

(41电化学阻抗谱研究表明，在保持『F极容量不变的情况下，随着负极容量的

增加电极表面SEI界砸膜引起的阻抗‰lnI以及电极表面表面电化学反应阻抗RcT

先减小(N／P=0．8～1．6)然后再增大(N／P=I．8)。

(51 SEM形貌照片表明，随着充放电的进行，电极表面的裂纹逐渐增多。10

次循环后在电极表面生成白色絮状物质，经过50次循环后电极表面被白色絮状

物质覆盖。对白色生成物进行EXAF能谱分析发现，C和O的含量分别为56．97

％，43．03％，蜕明有机电解质溶液在嵌锂碳负极表面被还原，还原产物在负极

电极表面沉积，还原反应还消耗电解液，使电极电阻增大，电化学极化增大，放

电电压降低，放电容量减小。
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(6)通过FTIR分析发现，负极表面在Ec—DEC-DMC-EMC／LiPF6溶液中形成

的SEI膜的主要成分为Li2C03和(CH20C02Li)2等物质。

以上是本论文所取得的一些结果，但仍有许多不尽如人意的地方，如小型软

包装锂离子动力电池的高倍率放电性能仍需提高，电池的循环稳定性还没有很好

地解决，电池的一致性还不够，这些都需要进一步的研究。
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