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BaFeSi/ C 复合物作为锂离子电池
负极材料的研究

冯瑞香 ,董华 ,艾新平 3 ,杨汉西
(武汉大学化学学院 ,湖北 武汉 430072)

摘要 : 　采用机械球磨法制备 BaFeSi/ C 复合物 ,并考察了其作为锂离子电池负极材料的电化学

性能. 结果表明 ,这种复合材料具有较高的初始放电容量、合适的充放电平台和良好的循环可逆

性. XRD 和 XPS研究证明 :BaFeSi/ C复合物循环性能的提高主要源于惰性导电组分 FeSi2 、BaSi2

和外层石墨骨架的协同作用 ,它们的存在不仅有效地缓冲了活性组分硅的体积变化 ,同时在很大

程度上增强了复合材料的电子导电性和离子导电性.
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为提高锂离子电池的能量密度及安全行为 ,最近的研究集中在寻找具有更高容量与更安

全的材料以代替目前的碳负极材料 [1～3 ]. 虽然许多锡氧化物[4 ] 、硫化物[5 ]及磷酸盐[6 ]表现出较好

的电化学容量 ,但这些材料的初始不可逆容量损失仍是有待解决的问题. 锂合金负极虽具有

高嵌锂容量 ,然而其充放电循环过程易发生体积膨胀和收缩 ,从而造成容量的快速衰减.

人们试图通过使用纳米合金颗粒作为活性材料以减小锂合金负极材料的体积变化 ,但研

究证明 ,减小活性颗粒尺寸并不能有效提高合金材料的循环能力 ,如纳米硅[7 ]在充放电过程

中会逐渐团聚失活. 作者设想 ,如果采用双组分合金 ,其中惰性组分的体积较大而活性中心的

体积较小 ,将有利于缓冲体积变化 ,改善材料的循环性. 据此 ,本文采用 BaFeSi 合金作为锂嵌

入负极材料来制备 BaFeSi/ C 复合电极 ,并研究这种复合电极材料的充放电行为 ,以及锂的嵌

- 脱反应机理.

1 　实　验

1 . 1 　BaFeSi/ C 复合物的制备

实验用 BaFeSi 合金为工业产品 ,纯度 98 % ,组成为 25 %的 Ba、28. 4 %的 Fe 和 50. 1 %的
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Si. 石墨粉末为化学纯 ,含碳 99 %. 以上两物按质量比 1∶1 混合均匀 ,置于行星球磨机钢罐中

球磨. 球料质量比为 12∶1 ,转速 550 r/ min ,室温下球磨 7 h.

1 . 2 　电化学测试

BaFeSi/ C 复合物材料的循环伏安曲线测试用粉末微电极 ,仪器为 CHI660a 电化学工作站

(上海辰华) . 用模拟电池进行恒电流充放电实验. 复合物电极的组成为 :80 %的 BaFeSi/ C 粉

末 ,5 %的乙炔黑和 15 %的聚四氟乙烯. 电解液为 1mol/ L LiPF6 + EC/ DMC(1∶1 , V∶V . ) .

1 . 3 　结构表征

充放电前后BaFeSi/ C 复合物材料的结构变化用非现场 XRD 和 XPS 表征. 测试仪器分别

为 Shimadzn Lab XRD(XRD)和 XSAM800 (XPS) .

2 　结果与讨论

2 . 1 　BaFeSi/ C 复合物的结构表征

　　图 1 是 BaFeSi 合金的 X 射线衍射图谱. 从图中可知 ,BaFeSi 合金包含 3 种组成 :BaSi2 ,

FeSi2和 Si. 经与石墨球磨后 ,XRD 谱线并未出现明显变化 ,表明球磨过程无新相生成.

图 2 为 BaFeSi 合金和 BaFeSi/ C 复合物的 XPS 图谱. 图中曲线 a 出现 98. 2 eV 和 102. 3

eV 两个特征峰 ,说明球磨前合金表面硅元素有两种不同的电子状态. 对照硅化物的标准 XPS

数据可知 ,98. 2 eV 的电子结合能乃表征以 BaSi2形式存在的硅 ,而 102. 3 eV 结合能则为表面

硅氧化物. 球磨后 ,BaFeSi/ C 复合物只有一个较宽的重叠峰 (曲线 b) ,其位置非常接近 SiC

(101. 0 eV)和 SiO x < 2 (103. 3 eV)的结合能 ,故可认为在机械球磨过程中形成了碳硅化合物

或硅氧化物.

图 1 　BaFeSi 合金 ( a) 与 BaFeSi/ C 复合物 ( b) 的

XRD 图

Fig. 1 　XRD patterns of the BaFeSi alloy powders (a)

and the BaFeSi/ C composite (b)

图 2 　BaFeSi/ C复合物球磨前后的 XPS图

Fig. 2 　XPS spectra of the BaFeSi/ C composite before

(a) and after ball milling for 7h(b)
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　图 3 　BaFeSi/ C复合物的循环伏安图

　Fig. 3 　Cyclic voltammograms (CV) of the BaFeSi/ C composite

(50∶50 by weight) in 1 mol/ L LiPF6 + EC/ DMC

scanning rate : 1 mV/ s

2 . 2 　BaFeSi/ C 复合物的锂嵌入

　　反应
　　图 3 为 BaFeSi/ C 复合物的循环伏

安曲线. 如图 ,第 1 周阴极扫描出现 3 个

还原电流峰 ,峰电势分别处在 0. 6、0. 25

和 0. 05 V. 其中 ,0. 6 V 处的还原峰只在

第 1 周扫描出现 ,其峰电势及循环伏安

特性与电解液的不可逆还原峰[8 ]非常相

似 ,因此 ,可指认这一还原峰乃系复合物

电极表面电解液还原所致. 其他的两个

还原峰与0. 15和0. 45 V 的氧化峰分别对

应 ,表示该复合物电极发生了石墨[8 ]和

硅[9 ]两种锂嵌入2脱出反应.

图 4 　BaFeSi/ C复合物第一周充放电前后的 XRD(a)和 XPS (b)图

Fig. 4 　Variations in the XRD patterns (a) and XPS spectra (Si 2p binding energy) (b) of the BaFeSi/ C com2
posite electrode during the first charge - discharge cycle ( 3 denotes the diffraction)

　　由以下 XRD 和 XPS 数据可证实上

述分析 : 图 4a 示出 BaFeSi/ C 复合物电

极于第 1 周充放电前后的 XRD 谱线. 由图可见 ,锂嵌入时 (充电过程) ,石墨的 XRD 峰 (d002)

从 26. 22o移到 24. 94o . 锂脱出时 (放电过程) XRD 峰完全恢复到初始位置 (26. 22o) . 这一可逆

变化表明石墨中锂的可逆嵌脱行为. 相比之下 ,硅相中的锂嵌入反应就相对复杂些. 随着锂

嵌入量的增加 ,硅的 XRD 特征峰逐渐降低直至消失 ,并在随后循环中不再出现. 最近 ,有关锂

硅合金的研究将这一现象归因于硅从晶态到非晶态的不可逆转变[10 , 11 ] . 本文认同此一观点.

再者 ,充放电过程中 BaSi2和 FeSi2的衍射峰强度和位置均无变化 ,表明 BaSi2和 FeSi2被作为惰
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性物质具有缓冲硅体积膨胀及提高硅颗粒间导电性的作用. 图 4 - b 示出充放电前后 BaFeSi/

C 复合物电极中硅的 2P 结合能 (XPS)变化. 如图 ,当复合物电极嵌入锂后 ,硅的 2P 结合能从

103. 1 eV 变为 100. 8 eV. 结合能的降低意味着电子向硅上转移 ,对此 ,唯一的可能性是锂嵌

入形成了 Li2Si 合金.

2 . 3 　BaFeSi/ C 复合物的充放电行为

图 5 是 BaFeSi/ C 复合物电极前 3 周的充放电曲线. 其第 1 周充电曲线在 0. 7、0. 15 和

　图 5 　BaFeSi/ C复合物充放电曲线图

　Fig. 5 　The charge - discharge profiles of the BaFeSi/ C compos2
ite electrode (50∶50 by weight) at constant current rate of

100 mA/ g

0. 05 V 处出现了 3 个平台 , 分别对

应于循环伏安曲线中的 3 个还原峰 ,

依次是电解液的不可逆还原、锂嵌入

硅和锂嵌入碳的反应. 与其它嵌锂

合金类似[11 ,12 ] ,第 1 周不可逆容量

损失较大. 从第 2 周开始 ,不可逆容

量迅速下降 ,充放电效率相应提高到

90 %以上 ,且可逆容量为 500mAh/

g. BaFeSi/ C 复合物的主要优点是充

放电电压置于 0. 05～0. 5 V 区间 ,这

不仅可有效防止锂在电极表面沉积 ,

也可避免电压损失.

图 6 比较了在相同条件下 ,纯

硅、BaFeSi 合金、BaFeSi/ C 复合物的

循环性能. 可以看到 ,纯硅第 1 周可逆容量最高 , 达到 1 295 mAh/ g ,但仅循环 15 周之后容量

图 6 　纯硅、BaFeSi 合金与 BaFeSi/ C 复合物的充放

电曲线图

Fig. 6 A comparison of the cycling performance of pure

Si , BaFeSi alloy and the BaFeSi/ C composite

electrode at constant current of 100mA/ g

图 7 　LiCoO2/ (BaFeSi/ C)电池的充放电曲线图

Fig. 7 The charge2discharge curves of LiCoO2/ (BaFe2

Si/ C) composite cells at C/ 5 rate : a) the first

cycle , b) the second cycle , c) the 25th cycle
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就急剧下降 ,甚至几乎为零. BaFeSi 合金初始容量不高 (约为 790 mAh/ g) ,然容量衰减速率较

纯硅缓慢得多. 这些事实证明了 BaSi2 、FeSi2作为惰性组分的缓冲作用 ,从而提高了硅的循环

性能. 尽管BaFeSi/ C 复合物电极初始容量仅为 450mAh/ g ,但它却表现出良好的循环性能 ,15

周后容量仍保持在 420 mAh/ g. 按近期报道 ,石墨对 Si/ C 复合物循环性能的改善作用 ,主要

是因为石墨增强了活性粒子间的导电性[13 ] . 本文认为复合物电极中石墨最主要的作用是形

成稳定的表面层 ,它不仅起着降低液相极化的作用 ,还可提供锂离子迁移的通道 ,才使得

BaFeSi/ C 复合物具有良好的导电性.

为了检验 BaFeSi/ C 复合物电池的充放电效率 ,这里 ,再以 LiCoO2/ (BaFeSi/ C 复合物) 电

池进行循环充放电测试 , 结果如图 7 所示. 由图可见 ,第 1 周可逆容量为 420 mAh/ g ,第 2 周

上升到 450 mAh/ g , 25 周后 ,可逆容量仍维持在 410 mAh/ g. 虽然第一周充放电效率仅为

50 % ,但第 2 周则迅速上升至 90 % ,而后均维持在 96 %.

需要指出的是 , BaFeSi/ C 复合物电极的不可逆容量约为 500 mAh/ g (图 5) ,其中容量的

40 %被用于充电过程中电解液还原形成 SEI 膜 ,其余部分则消耗于形成非晶态 Li2Si 合金. 解

决石墨电极的不可逆容量损失可采用电解液添加剂[14 ]或电极表面修饰[8 ] ,这些办法原则上也

可用于复合物电极的同样问题.

3 　结　论
应用球磨法合成的 BaFeSi/ C 复合物 ,以其作为锂离子电池负极 ,不仅具有高可逆容量

(420mAh/ g) ,而且也具有很稳定的容量保持率 ,可望成为实用化的替碳负极材料.

The Investigation of BaFeSi/ C Alloy Composite as
Anode Materials for Li2ion Battery

FEN G Rui2xiang , DON G Hua , AI Xin2ping 3 , YAN G Han2xi
( Depart ment of Chemist ry , W uhan U niversity , W uhan 430072 , China)

Abstract :A novel BaFeSi/ C composite was prepared by mechanical ball milling , and lithium

insertion reactions on the composite electrode were investigated by cyclic voltammetry ,charge2
discharge measurements , XRD and XPS spectroscopy. It is demonstrated that the capacity reten2
tion with indiscernible capacity decas during charge2discharge cycling. The improved cycling abili2
ty of the composite is suggested from a cooperative action by inactive FeSi2and BaSi2 matrix and

outer graphite shell , which both buffer the volumetric changes of the active Si phase and provide

a good connection for electronic and ionic conduction during lithium insertion and extraction pro2
cesses.

Key words : BaFeSi/ C composite , Mechanical ball milling , Anode materials , Li2ion battery
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