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摘要! 锂离子电池
+,

负极材料有较高的比容量" 但其容量随周期循环急剧衰减
&%

若
+,

与
+-

形成
+,+-

合金可

以改善其循环性能
&%

本文采用有机液相还原方法制备了球形
+,!+,+-

合金纳米粒子" 其首周期循环充电容量

"#'*&.%/01

%

2

!"

"放电容量为
34*&.%/01

%

2

!"

"经过
*)

周的循环之后其放电容量保持在
5).&#%/01

%

2

!"

"表现出较好

的循环性能
&%

关键词! 球形
+,!+,+-

纳米粒子# 锂离子电池# 负极

中图分类号! 67."#&.%%%% %%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

文献标识码! 0!!

锂离子电池传统的负极材料石墨理论容量为

'3#%/01

%

2

!"

"不能满足锂离子电池高容量的要求8"9

&%

+,

负极材料!

:;

5&5

+,

&的理论容量
..5%/01

%

2

!"

"但

+,

与锂离子的合金化与去合金化过程中其体积有

很大的变化"致使材料粉化'团聚'脱落"从而其容

量急剧地衰减8#9

&%

将锡材料纳米化可以提高锡的性

能"但是其比表面增大"也增加了锡材料的首次不

可逆容量8'!59

&%

若加入其它金属与
+,

形成合金"则可

缓解电极材料循环过程的体积膨胀"从而提高电池

的循环性能 8*!.9

&%%+-

负极材料理论容量
(()%/01

%

2

!"

"

当其与锡形成合金后" 由于两者和
:;

的合金化电

位不同" 当其中一种和
:;

合金化时另一种金属不

参与反应可起缓冲作用"减缓其体积膨胀"从而增

加电极的稳定性"提高其循环性能8#<%")!""9

&

本文采用有机液相还原法合成了纳米
+,

和

+,!+,+-

纳米粒子" 借助
=>?

和
+@7

等技术表

征'观察材料相形结构和表面形貌"并通过恒电流

充放电研究了两种纳米材料的电化学性能
&

$

实 验
$%$ &"!&"&#

复合纳米粒子
在

#*)%/:

三颈瓶中将
ABA

分散剂溶解于三

甘醇中" 加入
")%/:%+,CD

#

%

#E

#

F

的三甘醇溶液

!

)&"'%2

%

/:

!"

&" 持续搅拌
)&*%1

" 然后添入
*)%/:%

GHIE

5

的三甘醇悬浊液!

)&)*'%2

%

/:

!"

&可得
+,

纳

米颗粒
&%

而后持续搅拌
)&*%1

" 再加入
*)%/:%+-CD

'

的三甘醇溶液
J)&)*'%2

%

/:

!"

K

"还原出
+-

单质与
+,

形成合金"整个过程温度设定于
.)!!C

"通
0L

气保

护
&

反应样品用三次水和乙醇离心' 洗涤"

.)%!C

真空干燥
")%1

" 即得
+,!+,+-

复合纳米粒子
&%

若不

加入
+-CD

'

"即可得纯
+,

纳米粒子
&

$%'

仪器和测试
使用

="MNLOPA>F%=

射线衍射仪!荷兰
AH,HDQO!

;RHD

&测试材料的相结构"

CS

靶"辐射源
!

!

线"管电

压
5)%TB

"管电流
')%/0

"扫描范围
#)! U%.)!

"步长

)&%)"(!

" 每步时间
")%V

测试材料相结构" 使用

+!54))%

型扫描电子显微镜!日本"

E;OHR1;

&观察材

料形貌
&

$%(

电池组装和电化学性能
将活性材料

W

碳黑
W

粘接剂按
4W"W"

!

-Q%/HVV

&配

置浆体" 并将其均匀地涂敷于
CS

箔基底上!

! X%

"&"%R/

&"

"#)%!C

真空干燥
"#%1

即可得到电极片
&%

以

锂片为对电极"

"%/YD

%

:
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%:;AZ

(

[@C%\%?7C%\%?@C

为电解液!

"W"W"

"

-Q%]YDS/N
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CND2HL^P#5))

作隔膜" 在充满
0L

的

7'>0_G

手套箱中组装成
#)#*

型模拟电池
&P

采用

蓝电电池测试仪 !武汉金诺电子&" 室温恒流!
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结果与讨论
!"# $%#$%$&

相结构与形貌
图

&

示出纳米
!"

粒子和
!"#!"!$

粒子的

'()

图
*+

从该图可知 " 在
,! -+./*01!

#

.,*/0!

#

%.*23!

#

%%*2.!

#

11*%,!

#

3,*3&!

#

3.*4%!

#

3%*34!

#

0,*%2!

#

0.*.,!

#

02*3/!

和
42*%0!

分别出现衍射峰

$图
&5

%"与纯
!"

相对应$

67(+89:+//#//%#/30.

%

:+

图
&;

除纯
!"

相的衍射峰外 " 在
,! -+,2:&0!

&

%&:4&!

&

1&:00!

&

3/:,/!

&

34:%/!

和
03:.1!

出现新的

衍射峰"对应斜方
"#!"!$

相$

67(+89:+//#//&#/4./

%

:+

两种材料的谱图都没有相应的氧化物的峰"说明沉

积过程的气密性可靠"材料无氧化
:

+

图
&++!"

$

5

%和
!"#!"!$

合金$

;

%纳米材料的
'()

射线

衍射谱图

<=>:+&++'()+?@AABC"D+9E+!"+F5G+@"H+!"#!"!$+I;G+"@"9?@CA=J

KLBD

图
,5

&

5"

示出纳米
!"

粒子扫描电镜照片"可

以看出"纯
!"

颗粒直径约
1/+M+&//+"N*

图
,;

&

;"

为纳米
!"J!"!$

粒子扫描电镜照片" 从图可知"

!"J!"!$O

粒 子 的 直 径 约
1/+ M+ &1/+ "N:+ !"

和

!"J!"!$

纳米粒子都呈现球形"且分散均匀&无团

聚
:+

纯
!"

表面有部分的小颗粒附着"而
!"J!"!$

合

图
,++

纯
!"

$

5

"高倍率
5P

%和
!"#!"!$I;

"高倍率
;P

%的扫

描电镜照片

<=>:,++!QR+=N@>BD+9E+!"I5S+5PG+@"H+!"J!"!$I;S+;PGS+TUBCB+

AUB+ =N@>BD+ 5P+ @"H+ ;P+ @CB+ DU9T"+ @A+ @"+ B"L@C>BH+

DK@LB

金表面很光滑"

!"J!"!$

纳米粒子的分散性优于
!"

纳米粒子
*

!"! $%J$%$&

合金电极的电化学性能
图

.

分别是纯
!"

电极$

5

%和
!"J!"!$

合金电

极$

;

%的充放电曲线
*+

在图
.5

中"首周期的充电曲

+

图
.++!"

电极$

5

%和
!"J!"!$

合金电极$

;

%的充放电曲线
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电 化 学 !"#$

年

线在
#%!&'

左右有一个较小的平台!对应于电解质

分解和
()*

膜形成! 且低于
+%,&'

有多个小平台!

对应着
(-

和
./

的多步骤合金化过程!并形成多种

组成
./

!

(-

"

的
./0(-

合金 12!32$4

%&&5+

周期循环其电极

充放电容量已经急剧衰减
%&

图
67

中!

(-3(-(8

合金

电极的首次充电曲线的第一个平台在
+%,69'

!对应

着
(8

与
./

的合金化反应! 随后的充电曲线与图

6:

相似!也有多个小平台!对应着
(-

和
./

的多步

骤合金化
%&

但第
5+

周期循环充放电曲线已趋平滑!

表明合金材料在经多周的循环之后其晶型已改变!

从高结晶度向低结晶度或者非晶态转变 1#54

%&(-(8

合金电极首次充电过程1#;4

"

(-(8&<&6./

<

&<&6=&! ./

6

(8&<&(- &&& &>2?

./

6

(89<9(-9<9!#"./<9<9!#"=9! ./

6

(89<9./

!#"

(- 9>!?

图
$

分别示出纯
(-

电极#

:

$!

(-3(-(8

%

7

&电

极的微分容量曲线
%9

从图
$:

可以看出!纯
(-

电极

首次充电过程中!有
6

个低电位峰%

+%5@9'

'

+%659'

'

+%2@9'

&!分别对应着
(-

多步合金化反应
%9

在
2%!9'

左右有一个宽化峰!对应电解液的分解和
()*

膜的

形成!而第二周期此峰已不再出现!即为不可逆反

应
%9

放电过程的
6

个峰 #

+%5@9'

'

+%,29'

'

+%,,9'

&对

应着
./3(-

合金的去合金化
%9

图
$7

首次充电过程!

+%,69'

呈现的峰对应于
(8

和
./

的合金化反应!更

低电位峰#

+%5A9'

'

+%6;9'

'

+%2A9'

&为
(-

与
./

的合

金化!放电过程中!低于
+%@'

的峰对应着
./3(-

合

金的去合金化! 而
+%@A9'

和
2%+A9'

的
!

个峰对应着

./3(8

合金的去合金化以及
(-

和
(8

的合金化1@B92,4

%9

比较图
$:

和图
$7

可以看出! 电极第二周期的充

电峰都往较正的电位移动!说明电极在首周期充电

过程极化较大!可能是源于较低的
./

< 迁移率1254

%9

图
5

分别给出纯
(-

和
(-3(-(8

合金电极的循

环曲线
%9

从图
5

可看出! 纯
(-

电极的首周期充电

容量
@A,%A9C:D

(

E

3#

! 放电容量
;6$%!9C:D

)

E

3#

!

5+

周期循环之后其放电容量急剧衰减至
$A%;9C:D

)

E

3#

!

在充放电过程
(-

体积膨胀造成材料团聚和粉化!

甚至流失! 从而使其循环稳定性甚差
%9(-3(-(8

合

金电极首次充电容量
#!65%69C:D

)

E

3#

!放电容量为

,A5%@9C:D

)

E

3#

!在经过
5+

周期循环之后!其放电容

量仍保持至
$+@%!9C:D

)

E

3#

%9

结果表明!

(-3(-(8

合

金电极循环性能优于纯
(-

电极!这主要归因于
(-

与
(8

形成
(-(8

合金后!由于
(-

'

(8

与
./

的合金

化电位不同! 当一种金属和
./

发生合金化反应另

外一种金属即起着缓冲作用!从而提高了材料的循

环稳定性
%9

而加入了
(8

使其首周期不可逆容量增

大!其库仑效率略有降低!这可能增强了电极的极

化1@4

%

图
;

示出纯
(-

电极和
(-3(-(8

合金电极的库

仑效率曲线!从图
;

可以看出!两种电极的首次库

仑效率均较低!这可能的原因有"材料的纳米化增

大了比表面积!电池副反应增多%如电解液的分解

图
599(-

和
(-3(-(8

合金电极的循环寿命曲线

F/E%9599GHIJ/-E9K=LMNLCO-I=P&NM&(-&=J=IQLNR=&O-R&(-3(-(8&

OJJNH&=J=IQLNR=

图
$&&

纯
(-

电极%

:

$和
(-3(-(8

合金电极%

7

$的微分容量

曲线
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和
!&'

膜的形成"#其次$电极制备过程部分电极材

料被氧化形成了氧化物#再者$电极材料的体积膨

胀产生的机械应力使部分
()

不能从电极中脱出$形

成%死锂&

*+,-

./

由于纯
!"

电极的粉化'脱落$使得
!"

电极的库仑效率出现较大波动$而
!"#!"!$

合金电

极从第
0

周期循环开始一直保持很高的库仑效率
.

/

图
1//

纯
!"

电极和
!"#!"!$

合金电极的库仑效率曲线

2)3./1//456758$)9 / :;;)9):"9< / 96=>:? / 5; / !" / @"A / !"#!"!$

:7:9B=5A:?

!

结 论
以

!"47

0

和
!$47

C

为原料通过有机液相化学还

原成功合成了单分散球形纳米
!"

和
!"#!"!$

合金

两种材料$纯
!"

电极的循环性能不稳定$随充放

电周期循环其容量迅速衰减 # 而其与锑形成

!"#!"!$

合金后$二者相互缓冲$从而提高该电极

的循环性能$其首周期的放电容量(脱锂)为
D,E.F/

8GH

*

3

#+

$

EI

周期循环$其容量保持
%IF.0/8GH

*

3

#+

.

参考文献
"#$%$&$'($)*+

*+-// (::/ !/ JK/L@BH:M?/LNO P53H)@")/ JN/ :B/ @7./ 2@$=)9@B)5"/ 5;/

9@=$5"#:"9@Q?67@B:A/85"5#@"A/ $)8:B@77)9 R!"/ @"A/ !"S!$/

@775<T/"@"5=5A?#Q5B:"B)@7/7)BH)68#)5"/$@BB:=</@"5A:/8@B:=)#

@7?*U-./4H:8)?B=</5;/L@B:=)@7?N/0IIFN/0+R++TV/0CI1#0C+%.

*0-//W65/JN/XH@5/J/(N/ U)@/Y/ZN/ :B/ @7./ !<"BH:?)?/ @"A/ :7:9B=5#

9H:8)9@7/ 9H@=@9B:=)?B)9?/ 5;/ !"#!$#[)/ @775</ 958Q5?)B:/ @"#

5A:/ ;5=/ ()#)5"/ =:9H@=3:@$7:/ $@BB:=):? *U-./ L@B:=)@7?/ \:#

?:@=9H/]677:B)"N/0IIDN/%0/RETV/,C1#,%C.

*C-//^)"B:=OLNO]:?:"H@=AOUO_.O&7:9B=59H:8)9@7O7)BH)@B)5"O5;OB)"O

@"AO B)"#$@?:AO )"B:=8:B@77)9?O @"AO 958Q5?)B:? *U-.O &7:9#

B=59H)8)9@OG9B@NO+FFFNO%ER+S0TVOC+#EI.

*%-OO`@"3OUNO^)"B:=OLNO]:?:"H@=AOUO_.O!8@77OQ@=B)97:O?)a:O867#

B)QH@?:O()#@775<O@"5A:?O ;5=O 7)BH)68#)5"O$@BB:=):?*U-.OO!57)AO

!B@B:O'5")9?NO+FF1NOFIR+S%TVO0,+#0,D.

*E-OO`5?H)"@3@OJNOb@M@$@B@OGNOY)@O`NO:BO@7.O[:MOc#!"O@775<?O

Q=:Q@=:AO$<OQ5MA:=O8:B@776=3<O;5=O7)BH)68O$@BB:=<O":3@B)>:O

:7:9B=5A:*U-.O U56="@7O5;O BH:O U@Q@"O!59):B<O 5;O d5MA:=O @"AO

d5MA:=OL:B@776=3<NO0II0ON%FR+TVOCD#%C.

*1-OOb)8OZOWNOb)8OJNO!5H"OJOUNO:BO@7.O[@"5?)a:AO!"#46#]O@7#

75<O @"5A:O Q=:Q@=:AO $<O 9H:8)9@7O =:A69B)5"O ;5=O ?:95"A@=<O

7)BH)68O$@BB:=):?*U-.OOU56="@7O5;Od5M:=O!56=9:?NO0II0NO+I%

R0TVO00+#00E.

*D-OO L@5O _NO Z6"7@QO \O GNO Z@H"O UO \.O L:9H@")9@77<O @775<:AOOOOO

!"#2:R#4TOQ5MA:=?O@?O@"5A:O8@B:=)@7?O;5=O()#)5"O$@BB:=):?VO

'.OPH:O!"

0

2:#4O?<?B:8*U-.OOU56="@7O5;OPH:O&7:9B=59H:8)9@7O

!59):B<NO+FFFNO+%1R0TVO%IE#%+C.

*,-OOL6e@)$5OJNOL588@OPNO_?@e@OP.O4H@"3:?O5;O:7:9B=5#A:#

Q5?)B:AO!"#[)O@775<OBH)"O;)78O;5=O7)BH)68O)5"O$@BB:=<O@"5A:?O

A6=)"3O 9H@=3:O A)?9H@=3:O 9<97)"3*U-.O U56="@7O 5;O d5M:=O

!56=9:?NO0IIENO+%1R+S0TVO%ED#%1C.

*F-OOXH@5OJO(NO`)"O4O(NOW65OJNO:BO@7.O!B6A):?O5;O BH:O:7:9B=5#

9H:8)9@7O Q:=;5=8@"9:O 5;O !"#!$O @775<O Q=:Q@=:AO $<O ?57#

)A#?B@B:O=:A69B)5"*U-.OU56="@7O5;Od5M:=O!56=9:?NO0IIDNO+D%

R0TVOF+1#F0I.

*+I-OOO`@"3O UNOP@e:A@O`NO '8@")?H)O[NO :BO @7.Of7B=@;)":O !"O @"AO

!"!$

I.+%

O Q5MA:=?O ;5=O 7)BH)68O ?B5=@3:O 8@B=)9:?O )"O 7)BH)#

68#)5"O$@BB:=):?*U-.OU56="@7O5;OPH:O&7:9B=59H:8)9@7O!59)#

:B<NO+FFFNO+%1R++TVO%IIF#%I+C.

*++-OO ^57;:"?B)":O UNO 4@8Q5?O !NO 25?B:=O ZNO :BO @7.O [@"5#?9@7:O

46

1

!"

E

O @"5A:?*U-.O U56="@7O 5;O d5M:=O !56=9:?NO 0II0NO +IF

R+TVO0CI#0CC.

*+0-OOL6e@)$5OJNO_?@e@OPNO\:@7:OdNO:BO@7.O_QB)8)a:AO!"S!"!$O

7)BH)68O?B5=@3:O8@B:=)@7?*U-.OU56="@7O5;Od5M:=O!56=9:?NO

0II%NO+C0R+S0TVO00E#00,.

*+C-OOP=);5"5>@OGNO^@9HB7:=OLNO^@3":=OLO\NO:BO@7.O'";76:"9:O

5;OBH:O=:A69B)>:OQ=:Q@=@B)5"O95"A)B)5"?O5"OBH:O85=QH575#

3<O@"AO 5"O BH:O :7:9B=59H:8)9@7O Q:=;5=8@"9:O 5;O !"S!"!$

*U-.O!57)AO!B@B:O'5")9?NO0II%NO+1,R+S0TVOE+#EF.

*+%-OO^@9HB7:=OLNO^)"B:=OLNO]:?:"H@=AOUO_.OG"5A)9O8@B:=)#

@7?O ;5=O =:9H@=3:@$7:O ()#$@BB:=):? *U-.O U56="@7O 5;O d5M:=O

!56=9:?NO0II0NO+IER0TV+E+#+1I.

*+E-OOXH@5OJO(NOXH6OXOLNO`)"O4O(NO:BO@7.O&7:9B=59H:8)9@7O9H@=#

@9B:=)a@B)5"O5;O8)9=5#?)a:AO!$S!"!$O958Q5?)B:O@"5A:*U-.O

L@B:=)@7?O4H:8)?B=<O@"AOdH<?)9?NO0II,NO++IR0SCTVO0I+#O0IE.

*+1-OO\58O'NO^@9HB7:=OLNOd@Q?BO'NO:BO@7.O&7:9B=5"O8)9=5?95Q)9@7O

9H@=@9B:=)a@B)5"O 5;O !"S!"!$O 958Q5?)B:O :7:9B=5A:?O ;5=O

7)BH)68#)5"O $@BB:=):? *U-.O !57)AO !B@B:O '5")9?NO 0II+NO +%C

RCS%TVOC0F#CC1.

*+D-OO^@"3OXNOP)@"O^OJNO()OYOW.O!<"BH:?)?O@"AO:7:9B=59H:8#

)?B=<O Q=5Q:=B):?O 5;O !"#!$O 67B=@;)":O Q@=B)97:?O @?O @"5A:O 5;O

7)BH)68#)5"O $@BB:=):? *U-.O U56="@7O 5;O G775<?O @"AO 458#

C1C

! !



电 化 学 !"#$

年

%&'()*+,!--.+,$/0123!45,/6-7/6$8

9#:;<,='>(?<@<A<1

黄可龙
4+<BC>(?<D<1

张戈
4+<AE'<F<G<1

刘素琴
4+<

HI< >J8< FK(ICH*E*< >()< HJHIL&MCHNEM>J, %HLO&LN>(MH, &O,

F(7F(FP3?L>%CEIH,M&N%&*EIH,N>IHLE>J*9Q;8,RCE(H*H,Q&'L(>J,

&O, S(&L?>(EM,RCHNE*ILKT

无机化学学报
4+,!--U+,!!T2245,

!-.U7!-.08

!"#$%"&'()* &*+ ,('-(./ 0')"&12 32"4)"/&*52 )4

0*70*06 7&*)$&"'(5829

VSWX,Y>&

2

+,Z[,QE>&7C&(?

!

+,ZW\D,GE

#

+,=[W\D,AE(?

#]

+,AS,Q'(7I>&

!

+,F[\,FCE7?>(?

2

!

28,!"#$%&'"(& )* +,"'-.&%/0 +)11"2" )* +,"'-.&%/ $(3 +,"'-4$1 5(2-(""%-(20 6-7'"( 8(-9"%.-&/0 6-7'"(

/U2--6+,:;<-7(0 +,-(7^<!8<=4,))1 )* 5("%2/ >"."7%4,0 6-7'"( ?(-9"%.-&/0 6-7'"( /U#--6+<@;<-7(0 +,-(74

:69'"&5';

_E(<`>*<`E)HJK< *I')EH)< >*< >JIHL(>IEaH< >(&)H<N>IHLE>J< I&< M>LP&(< O&L< JEICE'N7E&(<P>IIHLEH*< IC>(b*< I&< EI*<N'MC<CE?CHL<

ICH&LHIEM>J<M>%>MEIK8<=&`HaHL+<><%'LH<IE(<HJHMIL&)H<*'OOHL*<*HaHLHJK<OL&N<EI*<%&&L<MKMJH>PEJEIK<)'H<I&<NHMC>(EM>J<O>IE?'H<M>'*H)<PK<

a&J'NH< MC>(?H< )'LE(?< JEICE'N< E(*HLIE&(< >()< HcIL>MIE&(< %L&MH**H*8< _E(7P>*H)< >JJ&K<N>K< EN%L&aH< ICH< MKMJH>PEJEIK< %L&%HLIK< &O< IE(<

HJHMIL&)H8<S(<ICE*<>LIEMJH+<`H<LH%&LI<O>MEJH<*K(ICH*E*<&O<*%CHLEM>J<F(7F(FP<(>(&%>LIMEJH*<'*E(?<><*EN%JH<*&JaH(I7ICHLN>J<>%%L&>MC8<SI<E*<

>N>dE(?<I&<OE()<IC>I< ICH<*%CHLEM>J<F(7F(FP<(>(&%>LIEMJH*<M>(<MELM'NaH(I<a&J'NH<MC>(?H*<HOOHMIEaHJK<)'LE(?< ICH<MC>L?H7)E*MC>L?H<

%L&MH**8< eJHMIL&MCHNEM>J< )E*MC>L?H3MC>L?H< LH*'JI*< *C&`< IC>I< ICH< *%CHLEM>J< F(7F(FP< (>(&%>LIEMJH*< HJHMIL&)H< HcCEPEI*< N'MC< PHIIHL<

MKMJH< >PEJEIK< IC>(< ICH< %'LH< F(< HJHMIL&)H+< `EIC< ICH< OEL*I< MC>L?H< M>%>MEIK< >()< )E*MC>L?H< M>%>MEIK< &O< #!/680< >()< .:680< NWC

"

?

7#

+<

LH*%HMIEaHJK8<WOIHL<6-IC<MKMJE(?+<ICH<)E*MC>L?H<M>%>MEIK<E*<LH)'MH)<I&<$-08!<NWC

"

?

7#

8<

<2= >)"?9;

*%CHLEM>J<F(7F(FP<(>(&%>LIEMJH*^<JEICE'N<E&(<P>IIHLEH*^<(H?>IEaH<HJHMIL&)H

/U$

! !


