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锂离子电池ＳｉＡｇ复合材料研究
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（浙江工业大学 化学工程与材料学院�绿色化学合成技术国家重点实验室培育基地�浙江 杭州310014）

摘要：　应用机械合金化法制备了两种不同组分的Ｓｉ-Ａｇ复合材料．扫描电镜 （ＳＥＭ）、Ｘ射线衍射 （ＸＲＤ）、充
放电测试和循环伏安法对该材料的微观形貌、相组成及电化学性能．研究表明�组成原子比为1∶1的复合材料
具有很好的循环稳定性和可逆性�在0．2ｍＡ·ｃｍ－2的电流密度下�经50周循环后可逆容量仍保持300ｍＡｈ
·ｇ－1．实验发现�借助充放电控制�即可有效提高合金材料的循环性能．
关键词：　锂离子电池；负极材料；机械合金化法；硅基材料
中图分类号：　Ｏ646．21 文献标识码：　Ａ

　　锂离子电池在高档消费性电子产品电源中占

有绝对优势�其正负极材料也成为当今研究的热
点．目前�商品化的锂离子电池负极材料是碳 （石
墨 ）材料�它具有良好的循环性能�但容量较低�同
时安全性方面也存在一定问题�已经不能满足人们
对高容量二次电源的需求 ［1-3］．硅与锂可以形成
Ｌｉ12Ｓｉ7、Ｌｉ7Ｓｉ3、Ｌｉ13Ｓｉ4和Ｌｉ22Ｓｉ54种相态的Ｌｉ-Ｓｉ合
金�其理论容量高达4200ｍＡｈ·ｇ－1�是目前开
发的各种合金材料中理论容量最高的 ［4］．但由于
硅基合金在嵌脱锂过程中会产生强烈的体积效应�
导致活性物质粉化或脱落从而影响电极材料的容

量及其循环性能 ［5］．
金属银具有优良的电导性能�同时也有良好的

延展性�更重要的是银还可以与Ｌｉ反应形成Ａｇ-Ｌｉ
合金．本研究就是运用银和硅制成的合金或复合
物�在充分利用硅的高比容量特性基础上�希望提
高其在循环过程中的电接触来改善硅基材料的性

能�以期获得长循环寿命、高容量的硅基负极材料．
实验采用机械合金化法制备了两种不同原子

比例的 ＳｉＡｇ复合材料�借助 Ｘ射线衍射 （ＸＲＤ）、
扫描电子显微镜 （ＳＥＭ）以及各种电化学测试手
段�表征测试材料的相组成、微观形态以及电化学

性能�分析了ＳｉＡｇ电极的充放电特性与反应机理．
1　实　验
1．1　试剂与设备

Ａｇ粉99．99％ （上海精细化工材料研究所 ）、Ｓｉ
粉99．999％ （国药集团化学试剂有限公司 ）、锂箔
99．999％ （天津中能锂业有限公司 ）、电池外壳ＬＢ-
2032（广东鹏辉电源有限公司 ）、电解液1ｍｏｌ·
Ｌ－1ＬｉＰＦ6／ＤＭＣ∶ＥＣ（质量比1∶1）（张家港国泰华
荣化工 ）、旭化成隔膜 （日本 ）．

充放电测试仪 ＬａｎｄＣＴ2001Ａ（武汉金诺电
子 ）、电化学工作站Ｓｏｌａｔｒｏｎ12608Ｗ（ＴｈｅＵ．Ｋ．Ｓｏ-
ｌａｔｒｏｎ）、Ｘ射线衍射仪 ＴｈｅｒｍｏＸ’ＴＲＡ（Ａｍｅｒｉｃａｎ
Ｔｈｅｒｍｏ）、扫描电镜 Ｈｉｔａｃｈｉｓ-4700（日本日立 ）、球
磨机 Ｐｕｌｖｅｒｉｓｅｔｔｅ（ＧｅｒｍａｎｙＦｒｉｔｓｈ）、手套箱 Ｓｙｓｔｅｍｓ
Ｏｎｅ（ＡｍｅｒｉｃａｎＩｎｎｏｖａｔｉｏｎＴｅｃｈ．）、恒温恒湿箱
ＨＷＳ-250（宁波赛福 ）、真空干燥箱ＤＺＦ-6050（上海
博讯 ）．
1．2　复合材料制备

在手套箱中 （氩气气氛 ）�按照 Ｓｉ-Ａｇ原子比
1∶1（1＃）和质量比1∶1（2＃）两种计量比分别称取
总质量为10ｇ的Ａｇ粉和Ｓｉ粉倒入球磨罐中．钢球
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和物料的质量比是6∶1�球磨时间60ｈ�转速400ｒ／
ｍｉｎ．所得合金材料用扫描电镜观察其颗粒大小及
表面形貌．Ｘ射线衍射仪表征该材料的组成．
1．3　电极制备及电池组装

将活性物质、乙炔黑和偏聚氟乙烯 （ＰＶＤＦ）按
质量比75∶10∶15在玛瑙研钵中混合均匀�加入适
量Ｎ-甲基吡咯烷酮 （ＮＭＰ）搅拌成浆状乳液�然后
均匀涂布在厚度为20μｍ的铜箔上�于真空干燥
箱中120℃下干燥12ｈ．干燥后打孔截取直径为
12ｍｍ的电极片．

以金属锂片为对电极�1ｍｏｌ·Ｌ－1ＬｉＰＦ6／ＥＣ∶
ＤＭＣ （质量比1∶1）为电解液�Ｃｅｌｇａｒｄ隔膜�在充满
氩气的手套箱中组装成2032扣式电池．
1．4　电化学测试

充放电循环性能测试使用 ＬａｎｄＣＴ2001Ａ电
池测试系统�电压范围0～1．0Ｖ�电流密度0．2ｍＡ
·ｃｍ－2．并以不同下限截止电压考察充放电电位
窗口对电极性能的影响．

循环伏安测试使用Ｓｏｌａｔｒｏｎ12608Ｗ电化学测
试系统�扫速为0．1ｍＶ·ｓ－1�电压区间0～1．0Ｖ．
2　结果与讨论
2．1　复合材料的物相及形貌

图1是Ｓｉ-Ａｇ复合材料 （1＃样品和2＃样品 ）经
过60ｈ球磨后的ＸＲＤ图．如图�球磨后的Ａｇ和Ｓｉ
仍然是以单质形式存在�没有形成合金�这与文
献 ［6］报导一致�Ｓｉ-Ａｇ不能形成合金．由于硅粉比
较脆�硅颗粒经过球磨粉碎后与银形成复合材料�
呈现无定型状态�因而衍射峰不仅宽化而且强度非
常弱�同时金属银的衍射峰强度也随之大大降低．

图1　Ｓｉ-Ａｇ复合材料球磨 60ｈ后的 ＸＲＤ图谱 （ａ．1＃样
品�ｂ．2＃样品 ）

Ｆｉｇ．1　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅＳｉ-Ａｇｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓａｆｔｅｒｂａｌｌ-ｍｉｌｌｉｎｇ
ｆｏｒ60ｈ
ａ．ｓａｍｐｌｅ1＃�ｂ．ｓａｍｐｌｅ2＃

图2是1＃样品的ＳＥＭ照片．可以看出�1＃样品
的颗粒粒径在几个μｍ到20μｍ之间．其表面呈多
孔疏松状 （图2ｂ�ｃ）�可见该颗粒是由更细的粉末
聚集而成．由于 Ａｇ的质地较软�具有很好的延展
性�不易磨碎�而硅粉则比较脆�容易被磨成很细的
粉末�经过长时间高强度的球磨后�硅粉很容易镶
嵌到金属Ａｇ颗粒上�形成均匀的Ｓｉ-Ａｇ复合相材
料�进而团聚成小颗粒．这样就可使样品获得较高
的电导率�同时保持硅材料所特有的高比容量．多
孔结构的形成�有利于降低嵌锂过程中的体积膨胀
应力．
2．2　充放电性能

图3给出 Ｓｉ-Ａｇ复合材料的充放电循环性能
比较．Ａｇ的理论比容量 （827ｍＡｈ·ｇ－1）远低于Ｓｉ
（4200ｍＡｈ·ｇ－1）�2＃样品因其硅含量比较高�所
以起始容量比1＃样品的要高．其首次嵌锂容

　　图2　Ｓｉ-Ａｇ复合材料1＃样品球磨60ｈ后的扫描电镜照片
　　Ｆｉｇ．2　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅＳｉ-Ａｇｃｏｍｐｏｓｉｔｅ（ｓａｍｐｌｅ1＃）ａｆｔｅｒｂａｌｌ-ｍｉｌｌｉｎｇｆｏｒ60ｈ

ａ．×1000�ｂ．×5000�ｃ．×20000
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　　图3　Ｓｉ-Ａｇ复合材料的充放电循环性能　充放电电流：0．2ｍＡ·ｃｍ－2�电压范围：0．07～1．0Ｖ
　　Ｆｉｇ．3　ＣｙｃｌｅｂｅｈａｖｉｏｒｓｏｆｔｈｅＳｉ-Ａｇｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ　ｃｈａｒｇｅ／ｄｉｓｃｈａｒｇｅｃｕｒｒｅｎｔ：0．2ｍＡ·ｃｍ－2�ｐｏｔｅｎｔｉａｌｒａｎｇｅ：0．07～1．0Ｖ

量为1068ｍＡｈ·ｇ－1、脱锂容量为850ｍＡｈ·ｇ－1、
库仑效率为79．5％�均比1＃的首次嵌锂容量 （502
ｍＡｈ·ｇ－1）、脱锂容量 （360ｍＡｈ·ｇ－1）和库仑效
率 （71．9％ ）高．但硅是半导体材料�机械性能比较
脆�充放电过程中由于体积膨胀和物相的转变�颗
粒很容易粉化�导致该样品 （2＃）的充放电容量随
着循环的进行下降很快�10周循环后�容量只剩下
不到200ｍＡｈ·ｇ－1�充放电库仑效率也只有85％
左右．而1＃样品的银含量比较高�虽然降低了材料
的比容量�但银是优良电导体�延展性很好�该样品
循环50周后�容量仍保持在300ｍＡｈ·ｇ－1左右�
而且库仑效率都在98％以上�具有很好的循环稳
定性和容量保持能力．

合金材料中嵌、脱锂的量与其充放电电位有着
密切的联系�利用控制充放电电位窗口�即可有效
地控制锂的嵌入量�从而减少合金材料的体积膨胀
和中间合金相变过程�有效地提高该材料的循环稳
定性和寿命．

图4给出了1＃样品在不同截止电压下的循环
性能．电位窗口的下限电位选择在0．01和0．07
Ｖ�上限电位为1．0Ｖ．如图�当截止电压取0．01Ｖ
时复合材料的首次嵌锂容量高达760ｍＡｈ·ｇ－1�
但经20周循环后�嵌锂容量很快下降至300ｍＡｈ
·ｇ－1左右�50周后只剩100ｍＡｈ·ｇ－1．若控制截
止电压为0．07Ｖ�虽复合材料的首次嵌锂容量仅
约500ｍＡｈ·ｇ－1�而且第2周就降到了320ｍＡｈ·
ｇ－1�即其首次不可逆容量约为30％�但在以后的
循环过程中容量保持稳定�循环50周后�容量仍保
持在300ｍＡｈ·ｇ－1左右�远远超过截止电压为
0．01Ｖ时的循环性能．由此可见�适当缩小电位窗

口�虽然损失了部分容量�但由于锂的嵌入量减少�
有效地抑制了电极材料的体积膨胀�从而显著提高
了合金材料的循环性能．

图4　Ｓｉ-Ａｇ复合材料1＃样品电极材料在不同截止电位下
的循环性能曲线

Ｆｉｇ．4　ＣｙｃｌｅｂｅｈａｖｉｏｒｓｏｆｔｈｅＳｉ-Ａｇｃｏｍｐｏｓｉｔｅ（ｓａｍｐｌｅ1＃）ａｔ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｕｔ-ｏｆｆｐｏｔｅｎｔｉａｌｓ

图5ａ是1＃样品前4周的充放电曲线�可以看
到�在锂嵌入过程的初始阶段�电极电位快速下降．
该曲线 Ａ区域经放大后 （图5ｂ）�清楚地显示�在
此区域内锂嵌入容量很小�至0．2Ｖ时�嵌锂容量
还不到40ｍＡｈ·ｇ－1�但这不是由于形成含锂中间
合金而导致的．在0．65Ｖ附近出现一个很小的电
压平台�根据文献�可归于电极表面 ＳＥＩ膜的形
成 ［7］．又从图5ａ可以看到�0．1Ｖ处左右的嵌锂过
程是一个低而平缓的平台�此乃嵌锂容量的主要贡
献区域�对应Ｓｉ元素不同深度的嵌锂过程．图中曲
线Ｂ区域经放大后 （图5ｃ）发现�其于0．07Ｖ之
后�嵌锂平台出现转折�并在0．06Ｖ左右出现另一
个嵌锂平台�根据文献 ［7］�Ａｇ的嵌锂电位一般低
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　　图5　Ｓｉ-Ａｇ复合材料1＃样品充放电曲线　ａ为前4周的曲线�ｂ和ｃ是ａ中Ａ与Ｂ区域的局部放大图 （充放电电流：
0．2ｍＡ·ｃｍ－2�电压范围0．01～1．0Ｖ ）

　　Ｆｉｇ．5　Ｃｈａｒｇｅ-ｄｉｓｃｈａｒｇｅｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅＳｉ-Ａｇｃｏｍｐｏｓｉｔｅ（ｓａｍｐｌｅ1＃） （ａ）ｔｈｅｉｎｉｔｉａｌｆｏｕｒｃｙｃｌｅｓ�（ｂ）ａｎｄ（ｃ）ｔｈｅｅｎｌａｒｇｅｄ
ｐａｒｔｓＡａｎｄＢｉｎｔｈｅｃｕｒｖｅｓ（ａ）�ｃｈａｒｇｅ／ｄｉｓｃｈａｒｇｅｃｕｒｒｅｎｔ：0．2ｍＡ·ｃｍ－2�ｐｏｔｅｎｔｉａｌｒａｎｇｅ：0．01～1．0Ｖ

于0．07Ｖ�可见该区域主要是 Ａｇ元素的嵌锂阶
段�而之后的电位快速下降则是Ａｇ和Ｓｉ元素的深
度嵌锂过程．脱嵌过程中�由于被氧化的Ｌｉ以及部
分Ｌｉ-Ａｇ、Ｌｉ-Ｓｉ化合物当中的 Ｌｉ不能够被完全脱
出�造成首次充放电不可逆容量损失．图5ａ中�从
第2周开始�Ｓｉ-Ａｇ活性材料被活化�充放电曲线基
本重合�循环稳定性提高�但是主要嵌锂平台电位
由0．2Ｖ提高到0．3Ｖ左右�这是因为在第1次嵌
锂过程中�晶态的硅随着嵌锂过程的进行逐渐转变
为无定型态�并且这种无定型状态在后来的嵌脱锂
过程中会一直保持下去 ［8］．
2．3　电化学性能

图6给出1＃样品的循环伏安曲线．可以看到�
随着扫描次数的增加�峰电流逐渐增大�可见该材
料的活化需要一定的时间和周期．图中第1周扫描
于0．63Ｖ附近出现了一个电流峰�但在此后的扫
描过程中该峰消失�这一不可逆峰之出现�可归因
于电解液在电极表面分解生成ＳＥＩ膜�与图5ｂ中
的嵌锂平台一致．负方向扫描�首次循环在0．15
Ｖ�随后在0．1Ｖ左右出现了对应于Ｓｉ元素嵌锂过
程的电流峰 ［9］�并随着扫描周次的增加�峰电流逐
渐增强�但由于复合材料中 Ｓｉ和 Ａｇ形成固溶体
相�其嵌锂过程同时也存在部分Ａｇ元素的嵌锂贡
献 ［10］�使得该嵌锂峰于首次循环扫描后发生偏移�
表现出混合嵌锂过程特征．如图�在0．4～0．6Ｖ之
间显示一个脱锂的宽峰�并从第2周开始�该峰逐
渐分离形成各自对应于Ｓｉ和 Ａｇ元素两个脱锂峰

（第1周是混合脱锂过程 ）�峰强度随着扫描次数

的增加而增大．由此可见�该复合材料具有较好的
循环可逆性．

图6　Ｓｉ-Ａｇ复合材料1＃样品的循环伏安曲线 扫描电压区
间分别为1．5～0．0Ｖ和1．0～0．0Ｖ（ｖｓ．Ｌｉ／Ｌｉ＋ ）�扫
描速率均为0．1ｍＶ·ｓ－1

Ｆｉｇ．6　ＣｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅＳｉ-Ａｇｃｏｍｐｏｓｉｔｅ
（ｓａｍｐｌｅ1＃）ａｔａｓｃａｎｎｉｎｇｒａｔｅｏｆ0．1ｍＶ·ｓ－1

3　结　论
1）由机械合金法制备用于锂离子电池的 Ｓｉ-

Ａｇ复合材料．该材料充放电性能与银含量有着直
接的联系�银含量的提高有助于提高复合材料的电
导率和延展性�从而提高材料的循环性能．

2）Ｓｉ-Ａｇ（原子比1∶1）复合材料样品的电化学
性能稳定�充放电50周循环后脱锂容量仍在300
ｍＡｈ·ｇ－1左右．

3）借助不同充放电位区间的控制�可以有效
的提高合金材料的循环性能．
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