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锂离子电池负极材料的
电化学性能研究
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摘要! 通过加热摩尔比为
'%(&

的
)*+,-*

球磨混合物" 避免了
)*

与
-*

之间巨大的熔点差异" 成功制备了晶态

)*

'%

-*

&

合金"研究了其电化学性能和储锂机制
./

发现
)*

'%

-*

&

在
$.$%/0/$.1/2

的嵌脱锂过程中"只发生晶胞体积的变

化"而不产生相变"呈现出明显的固溶储锂机制
./

该固溶储锂机制的存在"有效抑制了
-*

基负极材料嵌脱锂过程中

由于相变导致的体积效应"使得晶态
)*

'%

-*

&

在
$.$%/0/$.1/2

电压范围内具有显著改善的电化学性能"其首次库伦

效率高达
'$$3

"

"$

次循环后的可逆容量保持率约为
&45

"分别优于相同条件下原始
-*

电极的
665

和
"&5.7
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可充电锂离子电池
D)VcJF

具有比能量高'循环

稳定性好'工作温度范围宽'自放电率低和环境兼

容性好等优点"已经广泛应用于便携式电子设备'

移动通信'电动工具'智能家电等领域"并逐步扩

展至混合动力汽车'插电式电动车'纯电动汽车'

电网储能和可再生能源储能等领域 d'?6e

:7

现有商业

化锂离子电池主要采用碳基材料作为负极活性材

料"特别是石墨类材料
:7

此类材料的理论电化学容

量有限"仅为
"&%7H=`

(

f

?#

"难以满足锂离子电池进

一步提高能量密度的要求 d1?&e

:7

因此"研究开发新型

高容量负极材料成为推动锂离子电池可持续发展

的关键
:7

-*

基负极材料由于具有目前最高的理论储锂

容量
D4%>>7H=`

)

f

?#

F

"且储量丰富"被认为是最具发

展潜力的一种新型高容量锂离子电池负极材料"

近年来备受关注dE?#>e

:7

但
-*

基负极材料在脱嵌锂过

程中巨大的体积变化
Dg7">>5F

导致其极易粉化'脱

落"电极循环稳定性极差"严重阻碍了其实际应用
d##?#"e

:7

大量研究表明d#4?%6e

"合金化是改善
-*

基负极材

料循环稳定性的方法之一
:7

其可以通过形成
-*

基

合金"有效降低材料嵌脱锂过程中的体积变化率"

提高材料的电导率" 减缓活性材料在充放电过中

的粉化" 从而提高
-*

基负极材料的循环容量保持

能力
:7]IS

等 d#1e通过机械球磨制备得到了
\f

%

-*,[

复合材料"其可逆电化学容量为
4>>7H=`

)

f

?#

"具有

良好的循环稳定性
:7+hISf

等d%%e利用磁控溅射成功

制备了
-*?iB?\U

非晶薄膜电极材料"经过
#>>

次

循环后可逆容量为
E&>7H=`

)

f

?#

:7jISf

等d%"e利用共

溅射法制备的
[P?-*?iB

纳米线在
47=

)

f

?' 电流密

度下的起始可逆容量高达
'@6E7H=`

)

f

?'

" 经
&6

次

循环后容量保持率为
&&5.7

近年来"本课题组通过

球磨
'%)*+k&-*

混合物的加热放氢产物"制备得到

了化学预嵌锂的非晶
)*

'%

-*

&

合金
.7

进一步研究发

现%形成非晶
)*

'%

-*

&

合金可以实现对材料晶胞体积

的预膨胀" 从而有效减小
-*

基材料嵌脱锂过程中

的体积变化率"减轻材料的粉化'破裂"改善
-*

基

负极材料的循环稳定性 d%4e

.7

但是"有关晶态
)*

'%

-*

&

电化学储锂行为及其储锂机制的研究尚未见报

道"这可能主要是由于
)*

与
-*

之间的熔点差异较

大"常规熔炼技术难以制备高纯度合金所致
.7

本文

利用本课题组发展的氢驱动的化学反应方法"通

过加热摩尔比为
'%(&

的
)*+k-*

球磨混合物" 成功
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年

制备了晶态
%&

'!

(&

)

合金!通过
*+

射线衍射
,*-./

"

扫描电子显微镜
,(012

"恒电流充放电和循环伏安

,342

技术!系统研究了其结构"形貌和电化学性

能!揭示了其储锂机制
56

!

实 验
!"!

材料制备
商品化原材料

%&7,

纯度
89:/

和
(&;

纯度
8858:2

分别购于
<=>?6<@A?B

和上海水田材料科技有限公

司
56

晶态
%&

#!

(&

)

通过氢驱动化学反应制备 C!DE

!具体

过程包括#

#/6

称取
!5F6G

摩尔比
#!H)

的
%&7I(&

混

合物!置于可密封的球磨罐中!在行星式球磨机
,

南

京大学仪器厂!

J1+K(LD2

上球磨
!6M

! 球磨转速

KFF6 B

$

N&O

+'

! 球 料 比 为
$"H'

%

!26

将 球 磨 后 的

'!%&7I)(&

混合物装入带有阀门的不锈钢反应器!

抽真空后升温至
$""6

P

3

!保温
D6M

放氢!为保证放

氢反应彻底进行! 每隔
'"6N&O

对反应器进行
'

次

抽真空处理%

K26

放氢完成的样品随炉冷却至室温!

即可得到
%&

'!

(&

)

产物
56

电极材料由
%&

'!

(&

)

活性材料

与乙炔黑以质量比
DH'

在行星式球磨机上球磨混

合制得!球磨转速
K""6B

$

N&O

+'

!球磨时间
!6M56

由于

%&

'!

(&

)

具有较高的活性! 较易与氧和水发生反应!

无法使用传统的涂片工艺制备电极! 因此本文采

用粉末干压法制备电极& 具体过程为# 称取质量比

为
DH'

的
%&

'!

(&

)

与乙炔黑混合后的样品粉末
Q6NG

!

均匀放置在直径为
'5KK6RN

的泡沫镍片上! 在
'F6

1L?

压力下干压制成电极片
56

所有涉及
%&7

和

%&

'!

(&

)

样品的存储' 称量和转移等操作均在
<B

气

保护的手套箱
;1S-<TUV6

德国
2

中进行
;7

!

W

和
W

!

6

X6'6YYN256

同时! 材料制备过程中所用的球磨罐和

反应器均为带有阀门的密封装置!从而避免了
%&7

和
%&

'!

(&

)

样品与空气和水的接触
56

!"#

结构表征
样 品 的

*-.

测 试 在
*

(

L@BZ6 LBP

衍 射 仪

;L<U?=[Z&R?=V6

荷兰
2

上进行!以
3\6!

!

为辐射源!电

压为
DF6]4

! 电流为
DF6N<56

测试采用连续扫描方

式!扫描角度范围
!" ^6#F6_68F

P

!步长为
F5FQ

P

56

循环

后的电极片首先用无水碳酸二乙酯
;.03/

清洗!以

除去残留电解液! 然后再进行
*-.

测试
56

在
*-.

测试过程中! 样品保护在自行设计带有观察窗口

的密封铝质保护装置中! 以防止其被氧化和污染
56

材料微观形貌和循环后电极片的表面形貌观察在

日立公司生产的
(+D9FF

场发射扫描电镜上进行
5

!"$

电化学性能测试

测试电极片在手套箱中装配成
3-!F!Q

型扣

式电池
56

其中!对电极为锂片!隔膜为
3@=G?B`6!KFF

聚丙烯多孔膜! 电解液为珠海赛纬有限公司生产

的含
#6NP=

$

%

+#

6%&La

$

电解质'体积比为
#H#

的碳酸

乙烯酯
;03/

和碳酸二甲酯
;.03/

的混合溶液
56

扣式

电池的恒电流充放电测试在
U@b?B@

电池测试系

统上
;

深圳新威
/

进行!测试温度为
!96

P

3

!电流密度

为
#FF6N<M

$

G

+#

56

循环扫描伏安曲线
;34/

测试在

<Bc&O+FF#61de(6!58+Se6!FFF

型电化学工作站上进

行!电压扫描范围为
F5F#6_6!5F64

!扫描速率为
F5#6

N4

$

A

+#

56

电化学测试前! 装配好的扣式电池需先静

置
#!6M

!以使电解质溶液充分渗透至电极片中
56

#

结果与讨论
#"!

晶态
%&

!#

'&

(

的结构与形貌
图

#

所示为
#!%&7I)(&

球磨混合物加热放氢

产物的
*-.

图谱
56

从图中可以看出!

#!%&7I)(&

球

磨混合物加热至
$FF6

P

3

放氢后! 出现了一系列新

的衍射峰! 衍射峰的峰形尖锐! 强度较高
56

对比

f3L.(+d3..

数据库可知!该系列衍射峰与标准图

谱中
%&

'!

(&

)

的衍射峰吻合得非常好!说明所得产物

应为结晶性良好的
%&

'!

(&

)

56(01;

图
'

插图
/

观察发

现!所得
%&

'!

(&

)

产物呈现出明显的颗粒状!表面粗

糙!颗粒尺寸在
'6_6Q6!N

左右
5

#"#

晶态
%&

!#

'&

(

的储锂机制
为了研究所得晶态

%&

'!

(&

)

的电化学储锂机制

和性能! 将其与导电剂乙炔黑混合后冷压成电极

片!装配成扣式电池!测试其在
"5"!6_6!5"64

电压

6

图
'6'!%&7I)(&

放氢产物的
*-.

图谱
;

插图#

(01

照片
/

6a&G56'66*-.6Y?ZZ@BO6P>6`@M[`BPG@O?Z@`6'!%&7I)(&6A?NY=@6

;dOA@BZH6(016&N?G@/

Q!!

! !
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期

窗口的恒电流充放电行为和循环伏安曲线" 结果

如图
(

所示
)*

由图
$+

可见" 所得晶态
!"

,(

%"

&

在首

次放电嵌锂至
-)-(*.

的过程中" 没有出现明显的

电压平台" 说明该嵌锂过程应该是只涉及一个单

相的
!"

固溶扩散过程
)*

接下来的充电脱锂测试显

示"首次脱锂过程分为明显的两个阶段#在脱锂初

期"电压曲线是一条斜线#而随着脱锂的进行"在

-)/*0*-)&*.

附近观察到了明显的电压平台"说明其

充电脱锂过程首先经历了一个单相区固溶扩散过

程"然后发生的是涉及两相区的相变过程
)*

有趣的

是"样品第
(

个循环的放电曲线在
()-*0*-),1*.

和

-),1*0*-)-(*.

出现了两个阶段"但在充电曲线上则

未观察得到明显的平台
)*2.

测试进一步确认了上

述现象
)*

如图
$3

所示" 在首次放电过程中"

-)-$*.

附近观察到一个强度较弱的还原峰" 而在首次充

电过程"在
-)44*.

和
-)5'*.

出现了两个氧化峰"其

中位于
-)5'*.

处氧化峰的峰型尖锐"强度较高"其

主要对应于图
$+

中观察到的
-)/*0*-)&*.

充电平

台" 涉及一个两相转变过程
)*

这里需要注意的是"

同一个过程在
2.

曲线和充放电曲线上的电压差

异主要是由于
2.

测试过程中电压扫速较快引起

电压滞后造成的
)*

第
$

次放电时"阴极扫描曲线上

出现了
-)$*.

和
-)-$*.

两个还原峰"意味着充电嵌

锂过程是分步进行的"而第
$

次充电时"仅出现了

-)''*.

处的一个氧化峰"说明该过程是一个一步反

应
)

为了揭示晶态
!"

,$

%"

&

在脱嵌锂过程中发生的

化学变化" 我们测试分析了其不同充放电阶段产

物的
678

数据" 结果如图
4

所示
)*

这里需要指出

的是" 位于
11)4!

"

'#)&!

和
&/)#!

处的衍射峰主要来

源于用作集流体的泡沫镍
)*

在晶态
!"

#(

%"

&

电极首次

放电至
-)-(*.

和首次充电至
-)/*.

的样品中"观察

到的主要是
9"

和
!"

#(

%"

&

的特征衍射峰
:

图
4+;)*

进

一步仔细观察发现
:

图
43;

"在首次放电过程中"随

着放电深度的增加"样品中
!"

,$

%"

&

的衍射峰峰形基

本保持不变"但峰位略微向低角度偏移#而在随后

充电至
-)/*.

过程中"

!"

,$

%"

&

的衍射峰又回到原来

的位置"暗示
!"

,$

%"

&

在
-)-$*0*-)/*.

嵌脱锂过程中"

相结构保持稳定" 仅发生了晶胞体积的变化
)*

以

!"

,$

%"

&

的
:$,,;

晶面对应的最强峰为例"其在嵌锂前

样品的
678

上位于
$4)4/!

" 当嵌锂至
-)-$*.

时"

左移至了
$4),/!)*

根据布拉格方程计算可知" 原始

!"

,$

%"

&

的
:$,,;

面的晶面间距为
-)45-'*<=

"放电至

-)-$*.

时"该晶面间距增加至
-)454&*<=

"进一步充

电至
-)/*.

时"其又恢复至
-)45-'*<=)*

上述晶胞体

积的变化主要与
!"

可逆固溶储存于晶态
!"

,$

%"

&

有

关
)*

也就是说"晶态
!"

,$

%"

&

在
-)-$*0*-)/*.

嵌脱锂过

程" 发生的是一个
!"

固溶储存过程" 没有涉及相

变
)*

根据其嵌锂容量和公式
:,;

"可以计算得出固溶

储存的
!"

> 个数
)*

********! ?*"#@(/5-- :,;

式中
"

和
#

分别为活性物质的相对分子量和充放

电比容量
:=+A

$

B

C,

;

"

!

为转移电子数目"即脱嵌
!"

>

的个数
)*

根据图
(+

可知"晶态
!"

,(

%"

&

在首次放电嵌

锂过程中的容量是
1'D)1*=+A

$

B

C,

)*

由此计算得出在

首次嵌锂过程中" 晶态
!"

,(

%"

&

的嵌锂个数为
1)5)*

因

此" 晶态
!"

,(

%"

&

首次放电后形成的固溶体可以表示

为
!"

,/)5

%"

&

"其结构类型与
!"

,(

%"

&

相同"只是晶胞体积

有所增大
)*

进一步利用
E%+%

软件对结构精修发

现"

!"

,/)5

%"

&

的晶胞体积较
!"

,(

%"

&

增大了
4)(F:

表
,;)

*

图
(**!"

,(

%"

&

电极前
(

次循环的充放电曲线
:+;

和
2.

曲线
:3;)*

电压窗口!

-)-(*0*-)(*.

*G"B)*(**.HIJKBL*MNHO"ILPQ:+;*K<R*2.*STNULP*:3;*HO*KPCMNLMKNLR*!"

#(

%"

&

*K<HRL*HULN*-)-(*0*()-*.*KJ*O"NPJ*(*SVSILP

'(4

! !
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年

进一步充电至
!%"&'

后! 在图
()

的
*+,

图

谱中只观察到
-.

的衍射峰!

/.

0!

1.

2

的特征衍射峰

消失!这主要是因为其转变为非晶态
1.

所致
%&

由此

可见!在
3%$&4&!%"&'

充电过程!发生了晶态
/.

0!

1.

2

转变为非晶
1.

的相变过程!这与充电曲线上
"%$&4&

"%2&'

出现的电压平台以及
5'

曲线上
"%67&'

出

现的氧化峰吻合较好
%&

在第
!

次循环放电至
3%08&'

时!

*+,

图谱中

仍只探测到
-.

的衍射峰!说明活性物质仍为非晶

态
%&

根据以前的报道 9!$:!;<

!这一嵌锂过程主要对应

于非晶
1.

转变为非晶
/.:1.

合金
%&

进一步放电至

3%3!&'

时! 可以观察到
!3%(!

"

!(%8!

"

!$%(!

"

(;%8!

"

80%(!

和
8(%0!

处
/.

07

1.

8

的特征衍射峰! 说明在
3%08&

4&3%3!&'

放电过程中!发生的是
/.

07

1.

8

的结晶过程
%&

当第
!

次充电至
!%3&'

! 活性物质重新转变为非晶

1.%&

上述结果说明!晶态
/.

0!

1.

2

在
3%3!&4&!%3&'

电压

范围内经历
0

次嵌脱锂循环后! 其产物随后的充

放电过程与非晶
1.

基本一致
%&

综上所述! 我们可以将晶态
/.

0!

1.

2

在
3%3!&4&

!%3&'

电压范围内首次循环的脱嵌锂机制表述如

下#

放电至
3%3!&'

#

/.

0!

1.

2

&=&8%6/.

=

&=&8%6>&! /.

0$%6

1.

2

& ?!@

充电过程#

3%3!&4&3%$&'

&&&&&&&&/.

#$%6

1.

2

&:&8%6/.

=

&:&8%6>&! /.

#!

1.

2

A(@

3%$&4&!%3&'

/.

0!

1.

2

&:&0!/.

=

&:0!>&! 21.&ABCDEFGDHI@ A8@

需要强调的是! 在
"%"!&4&"%$&'

电压范围内!

/.

0!

1.

2

嵌脱锂只改变了其晶胞体积!而不改变其结

构类型!发生的是一个固溶储锂过程
%

!"#

晶态
$%

&!

'%

(

的电化学性能
图

8)

所示为
0""&C)

$

J

:0 的电流密度条件下

晶态
/.

0!

1.

2

在
3%3!&4&3%$&'

电压范围内的前
!

次充

放电曲线
%&

其中!比容量计算所考虑的活性物质是

/.

0!

1.

2

%&

由图
8)

可见!当晶态
/.

0!

1.

2

在
3%3!&4&3%$&'

电压范围内充放电时! 其首次放电容量和充电容

量基本一致!均为
8$7&C)G

$

J

:0

!对应的首次库伦效

率高达
033K

!明显高于
1.

负极材料的
77K%&

经过

0

次循环后! 样品的放电和充电容量略有上升!分

别达到
7"2&C)G

$

J

:0 和
8;!&C)G

$

J

:0

! 对应的库伦

效率略有下降!约为
;2K

!这可能与
1LM

膜的形成

有关
%&

但由于晶态
/.

0!

1.

2

电极的开路电压仅为
"%8&

'

! 远小于
1LM

膜形成的电压! 因此
/.

消耗形成

&

图
(&&/.

0!

1.

2

电极在不同充放阶段下的
*+,A)@

和高分辨
*+,AN@

图谱

O.J%P(&&*+,&A)@&BQR&G.JG:E>IDSHT.DQ&*+,&AN@&FBTT>EQI&DU&/.

0!

1.

2

&>S>VTEDR>&BT&R.UU>E>QT&R.IVGBEJ>WVGBEJ>&ITBT>I

表
0&&

结构精修得到的
/.

0!

1.

2

和
/.

0$%6

1.

2

的晶胞参数

XBY%&0&&/BTT.V>&FBEBC>T>EI&DU&/.

0!

1.

2

&BQR&/.

0$%6

1.

2

&DYTB.Q>R&YZ&ITEHVTHEBS&E>U.Q>C>QT

!WQC "WQC #WQC ! [&" [!#!! $WQC

(

$

!

%

\F

%

F

/.

0!

1.

2

3%67$$ 0%;230 0%8!;; ;3 !%80(0 0%((0 3%3080 3%3007

/.

0$%6

1.

2

3%6$63 0%;;(6 0%8(;8 ;3 !%8;00 0%8($ 3%3!7( 3%30;2

7!8

! !
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'

期

%()

膜的量非常少 *+,-

./

在随后的循环中"其库伦效

率又迅速上升"稳定在
001

左右
2

图
345

"说明晶态

!"

#6

%"

&

的循环充放电可逆性较好
.

图
'

为不同电压窗口循环时晶态
%"

和
!"

76

%"

&

的容量保持率曲线
.8

可以看出" 当晶态
!"

7$

%"

&

在

,.,$/9/,.:/;

电压范围内进行充放电时"

+,

个循环

后的容量保持率约为
&3<

" 而当循环在
,.,6/9/6.,/

;

时"

+,

个循环后的容量保持率仅为
+,<

"说明通

过控制
!"=%"

合金的工作电压窗口"可以有效改善

其循环稳定性能"这是因为在
,.,$/9/,.:/;

下循环

时"

!"

7$

%"

&

的脱嵌锂为单相固溶机制" 有效抑制了

由两相机制引起的体积膨胀# 颗粒粉化和容量衰

退
./

如图
:

所示"当
!"

7$

%"

&

在
,.,$/9/$.,/;

范围内循

环
+,

次后" 电极表面观察到明显的裂纹" 而在

,.,$/9/,.:/;

电压范围内循环的电极" 表面比较光

滑"基本观察不到裂纹
./

此外"在同样的电压窗口

范围内循环"晶态
!"

7$

%"

&

的循环稳定性也明显优于

原始
%"

电极"说明化学预嵌锂后"通过晶胞体积预

膨胀减小
%"

基负极材料在嵌脱锂过程中的晶胞体

积变化率"可以有效抑制其颗粒的破裂和粉化
./

此

外"值得注意的是"尽管
%"

在嵌脱锂过程的晶胞体

积变化可以通过缩小工作电压窗口有所减小"但

其两相脱嵌锂机制仍然会导致严重的应力不均"

从而造成颗粒粉化和容量衰退*$0>+7=+'-

.8

因此"作者相

信晶态
!"

7$

%"

&

在
,.,$898,.:8;

范围内的可逆固溶储

锂机制是其循环稳定性得到改善的一个重要原因
.8

但是"由于
!"

7$

%"

&

具有较高的活性"易于与水或氧

发生反应"无法采用传统的涂片工艺制备电极"仅

能采用无粘结剂的粉末干压法制备电极" 这致使

材料与集流体之间的电接触性能较差" 易于从集

流体上脱落" 导致目前测试的循环稳定性较理论

预测有所差距
.8

因此" 优化筛选合适的油性粘结

剂"实现浆料涂片制备
!"

7$

%"

&

电极片"测试其电化

学循环稳定性能"将是我们下一步研究的重点
.

!

结论
本文详细研究了

!"

7$

%"

&

的储锂机制和电化学

性能"首次在
!"=%"

合金负极材料中发现了
!"

的固

8

图
388?.8!"

7$

%"

&

电极在
,.,$898,.:8;

的前
$

次循环的充放电曲线$

4.8

原始
%"

和
!"

7$

%"

&

在
,.,$898,.:8;

循环
+,

次的库伦效

率曲线

@"A.8388?.8;BCDEAF8GHBI"CFJ8BI8EJ=GHFGEHFK8!"

76

%"

&

8BLFH8,.,6898,.:8;8"M8DNF/I"HJD/DOB/PQPCFJR/4./SBTCBUV"P/FII"P"FMPQ/PTHLFJ/BI/PHQJ=

DECC"MF/%"/EMK/!"

76

%"

&

/BLFH/,.,6/9/,.:/;/ED/I"HJD/+,/PQPCFJ

/

图
'//

原始
%"

和
!"

76

%"

&

在
,.,6/9/,.:/;

以及
!"

76

%"

&

在
,.,6/

9/6.,/;

循环的可逆容量保持率曲线

@"A./'//SQPC"P/PEGEP"DQ/HFDFMD"BM/PTHLFJ/BI/PHQJDECC"MF/%"/EMK/

!"

76

%"

&

/ PQPCFK/ BLFH/ ,.,6/ 9/ ,.:/ ;/ EMK/ !"

76

%"

&

/ PQPCFK/

BLFH/,.,6/9/6.,/;.

'6'

! !



电 化 学 !"#$

年

%

图
$%%&'

#!

('

)

在
*+,!%-%!.,/0123

和
"."!/-/".$/0143

循环
5,

次后电极表面的
(67

照片

8'9./$//(67/':;9<=/>?%&'

@!

('

)

%<A<BCD>E<%=FD?;B<=/;?C<D/BGBA'H9/

5"/BGBA<=/>I<D/"."!/-/!."/0/123/;HE/"."!/-/".$/0/143

溶行为
./&'

@!

('

)

在
"."!/-/".$/0

的电压范围内呈现

出完全可逆且稳定的固溶储锂过程! 该过程中
&'

在正交结构的
&'

@!

('

)

和
&'

@!J!

('

)

中插入
K

脱出
./

这

种单相固溶的储锂机制有效抑制了
('

基负极材料

由两相机制引起的巨大的体积效应! 从而改善

&'

#!

('

)

的电化学循环稳定性能和利用效率! 使得

&'

#!

('

)

在
,.,!/-/,.$/0

循环
5,

次后的可逆容量保

持率为
)LM

!平均库伦效率为
-NNM.

参考文献
!"#$#%#&'#()*

O#PQ%6C;BR<D'%0S%7;D>:%TS%6A;U;D'%TS%<C%;A.%VR;AA<H9<=/ 'H/ CR</

E<I<A>W:<HC/ >?/ ;EI;HB<E/ &'X'>H/ Y;CC<D'<=Z/ 2/ D<I'<[ O\P./

6H<D9G/]%6HI'D>H:<HC;A%(B'<HB<S%!,@@S%L1N3Z%5!L5X5!$!.%

O!P%%^'CC;Q^SQ_FQ8Q`SQ&<<Q\QaSQ<CQ;A.Q&'X'>HQY;CC<DGQ:;C<D';A=ZQ

bD<=<HCQ;HEQ?FCFD<O\P.Q7;C<D';A=Qa>E;GSQ!"@cSQ@d1c3ZQ!c!X

!$L.

O5PQQeD;HE<Q&SQb;'AA;DEQ6SQf;==>FHQ\SQ<CQ;A.QaR<QA'CR'F:K;'DQY;CX

C<DGZQ (C'AAQ ;HQ <:<D9'H9Q =G=C<:Q >DQ ;Q WD;BC'B;AQ D<;A'CGg O\P.Q

2EI;HB<EQ7;C<D';A=SQ!,@cSQ!)hc3SQ)dLXd"".

OLPQQ8>C>FR'Q2SQ2F9<DQiQ\SQbD>WWQjSQ<CQ;A.Q2QD<I'<[Q>HQ<A<BCD'BQ

I<R'BA<QY;CC<DGQ:>E<AA'H9ZQ8D>:Q&'CR'F:X'>HQC>[;DEQ&'CR'

F:!=FAWRFD O\P.QT<H<[;YA<Q;HEQ(F=C;'H;YA<Q6H<D9GQT<X

I'<[=SQ!,@$SQc$ZQ@,,dX@,!@.

OcPQQ2Y;E;Q(SQ7;DA;'DQeSQ&<B>BkQ2SQ<CQ;A.Q(;?<CGQ?>BF=<EQ:>EX

<A'H9Q>?QA'CR'F:X'>HQY;CC<D'<=ZQ2QD<I'<[O\P.Q\>FDH;AQ>?Qb>[X

<DQ(>FDB<=SQ!,@$SQ5,$ZQ@)dX@N!.

O$PQQlR;H9Q_Q\.Q2QD<I'<[Q>?QCR<Q<A<BCD>BR<:'B;AQW<D?>D:;HB<Q

>? Q ;AA>G Q ;H>E<= Q ?>D Q A'CR'F:X'>H QY;CC<D'<= O\ P . Q \>FDH;A Q >? Q

b>[<DQ(>FDB<=SQ!,@@SQ@N$1@3ZQ@5X!L.

O)PQQ\'Q&Q_SQ&'HQlSQ2AB>FCA;Y'Q7SQ<CQ;A.QT<B<HCQE<I<A>W:<HC=Q'HQ

H;H>=CDFBCFD<EQ ;H>E<Q :;C<D';A=Q ?>DQ D<BR;D9<;YA<Q A'CR'X

F:X'>HQY;CC<D'<=O\P.Q6H<D9GQ]Q6HI'D>H:<HC;AQ(B'<HB<SQ!,@@SQ

L1d3ZQ!$d!X!$NN.

OdPQQm;H9QmSQ\<>H9Q(SQfFQ&SQ<CQ;A.QaD;H=W;D<HCQA'CR'F:X'>HQY;CX

C<D'<= O\P.Q bD>B<<E'H9=Q >?Q CR<Q ^;C'>H;AQ 2B;E<:GQ >?Q (B'X

<HB<=Q >?Q CR<Q nH'C<EQ (C;C<=Q >?Q 2:<D'B;SQ !,##SQ #,d h5!3ZQ

#5,#5X#5,#d.

ONPQQb;DoQVQ7SQj':Q\QfSQj':QfSQ <CQ ;A.Q &'X;AA>GQ Y;=<EQ ;H>E<Q

:;C<D';A=Q?>DQ&'Q=<B>HE;DGQY;CC<D'<=O\P.QVR<:'B;AQ(>B'<CGQ

T<I'<[=SQ!,#,SQ5Nhd3ZQ5##cX5#L#.

O#,PQQ &';H9Q4SQ &'FQ mQ bSQ `FQmQf.Q ('A'B>HXY;=<EQ:;C<D';A=Q ;=Q

R'9RQB;W;B'CGQ;H>E<=Q?>DQH<pCQ9<H<D;C'>HQA'CR'F:Q'>HQY;CX

C<D'<=O\P.Q\>FDH;AQ>?Qb>[<DQ(>FDB<=SQ!,#LSQ!$)ZQL$NXLN,.

O##PQQTGFQ\QfSQj':Q\Q_SQ(FH9QmQ6SQ<CQ;A.Q8;'AFD<Q:>E<=Q>?Q='A'X

B>HQW>[E<DQH<9;C'I<Q<A<BCD>E<Q'HQA'CR'F:Q=<B>HE;DGQY;CX

C<D'<=O\P.Q6A<BCD>BR<:'B;AQ;HEQ(>A'EQ(C;C<Q&<CC<D=.Q!,,LSQ)

h#,3ZQ25,$X25,N.

O#!PQQqYD>I;BQ7Q^SQjD;F=<Q &Q \.Q T<I<D='YA<Q BGBA'H9Q >?Q BDG=

C;AA'H<Q='A'B>HQW>[E<DO\P.Q\>FDH;AQ>?QCR<Q6A<BCD>BR<:'B;AQ

(>B'<CGSQ!,,)SQ#cLh!ZQ2#,5X2#,d.

O#5PQQa';HQfQ\SQa;HQ`Q\SQ`'HQ8Q`SQ<CQ;A.Q7'BD>X='U<EQH;H>XW>D>F=Q

('KVQ;H>E<=Q?>DQA'CR'F:Q'>HQY;CC<D'<=O\P.Q^;H>Q6H<D9GSQ!,#cSQ

##ZQLN,XLNN.

O#LPQQ&'FQmQ8SQm;HQbSQ7;QTQ\SQ<CQ;A.Q6A<BCD>BR<:'B;AQWD>W<DC'<=Q

>?QCR<QC<DH;DGQ;AA>GQ&'

c

2A('

!

Q=GHCR<='U<EQYGQD<;BC'H9Q&'fSQ

2AQ;HEQ('Q;=Q;HQ;H>E'BQ:;C<D';AQ ?>DQ A'CR'F:X'>HQY;CC<D'<=

O\P.Q\>FDH;AQ>?Qb>[<DQ(>FDB<=SQ!,#cSQ!d5ZQcLX$,.

O#cPQQ7;QTQ\SQ&'FQmQ8SQm;H9QmQ`SQ<CQ;A.Q79

!

('Q;H>E<Q?>DQ&'X'>HQ

Y;CC<D'<=ZQ&'Ho'H9Q =CDFBCFD;AQ BR;H9<Q C>Q ?;=CQ B;W;B'CGQ ?;EX

'H9O\P.Q2WWA'<EQbRG='B=Q&<CC<D=SQ!,#LSQ#,ch!#3ZQ!#5N,#.

O#$PQQm;HQ\Q7SQfF;H9QfQlSQlR;H9Q\SQ<CQ;A.QaR<Q=CFEGQ>?Q79

!

('K

B;DY>HQB>:W>='C<=Q;=Q;H>E<Q:;C<D';A=Q?>DQA'CR'F:Q'>HQY;CX

C<D'<=O\P.Q\>FDH;AQ>?Qb>[<DQ(>FDB<=SQ!,,dSQ#)ch#3ZQcL)Xcc!.

O#)PQQ&'FQmQ8SQ7;QTQ\SQf<QmQbSQ<CQ;A.Q(GHCR<='=SQ=CDFBCFD<QCD;H=X

?>D:;C'>HSQ;HEQ<A<BCD>BR<:'B;AQWD>W<DC'<=Q>?Q&'

!

79('Q;=Q;Q

H>I<AQ;H>E<Q?>DQ&'X'>HQY;CC<D'<=O\P.Q2EI;HB<EQ8FHBC'>H;AQ

7;C<D';A=SQ!,#LSQ!Lh!c3ZQ5NLLX5Nc!.

O#dPQQ&'FQ&SQqYD>I;BQ7Q^.Q(CDFBCFD;AQBR;H9<=Q'HQ&'2A('QEFD'H9Q

<A<BCD>BR<:'B;AQBGBA'H9O\P.Q6V(Q6A<BCD>BR<:'=CDGQ&<CC<D=SQ

!,#!SQ#h#3ZQ2#,X2#!.

O#NPQQ&;BD>'pXqD'>Q&SQa'AA;DEQ7SQ4<A'HQV.Q(GHCR<='=SQBDG=C;AQ;HEQ

<A<BCD>H'BQ =CDFBCFD<Q >?Q &'

#5

29

c

('

$

SQ ;Q W>C<HC';AQ ;H>E<Q ?>DQ

&'X'>HQY;CC<D'<=O\P.Q(>A'EQ(C;C<Q(B'<HB<=SQ!,,dSQ#,h#3ZQcX##.

O!,PQQ(W'H;Q&SQ\';QmQlSQiFB>FD;HCQ4SQ<CQ;A.QV>:W>='C'>H;AQ;HEQ

=CDFBCFD;AQ I;D';C'>H=Q 'HQ CR<Q C<DH;DGQ =G=C<:Q &'X2AX(' O\P.Q

l<'C=BRD'?CQ?FDQjD'=C;AA>9D;WR'<SQ!,,5SQ!#dh##3ZQ)L,X)L$.

O!#PQQ2AB!HC;D;QTSQa'AA;DEXVR;DY>HH<AQ7SQ(W'H;Q&SQ<CQ;A.Q6A<BX

CD>BR<:'B;AQD<;BC'>H=Q>?QA'CR'F:Q['CRQ&'

!

lHe<Q;HEQ&'

!

lHX

('O\P.Q6A<BCD>BR':'B;Q2BC;SQ!,,!SQL)h)3ZQ###cX##!,.

O!!PQQf[;H9QVSQb;DoQ\.Q6A<BCD>BR<:'B;AQWD>W<DC'<=Q>?Q('Xe<X7>Q

;H>E<QB>:W>='C<Q:;C<D';A=QWD<W;D<EQYGQ:;9H<CD>HQ =WFCX

C<D'H9Q?>DQA'CR'F:Q'>HQY;CC<D'<= O\P.Q6A<BCD>BR':'B;Q2BC;SQ

!,##SQc$h#N3ZQ$)5)X$)L).

c!$

! !



杨亚雄等!晶态
!"

#$

%"

&

锂离子电池负极材料的电化学性能研究第
'

期

()*+,,-./0,12,34,56789./0,:6,;<,.=>7?4@%"

#@!

A;

!

BCD;@E9;==7/./C@

F"D;7.DD.GE7.E7 <9D;;@H"I;/E"C/.=7;=;B<DCH;E7 JCD79"09@D.<;7

B.K.L"="<G7="<9"4I@"C/7L.<<;D";E(1+>71C4D/.=7CJ7MCF;D7%C4D@

B;E27)N#)6,)NOP,Q*Q@Q*R>

()Q+,,S.,T,16,!"4,U,V6,:;,U,M6,;<,.=>,?9;I"B.=,KD;"/E;D<"C/,CJ,

="<9"4IP,./,.KKDC.B9,<C,"IKDCW;,<9;,"/<D"/E"B,B.K.B"<G,D;@

<;/<"C/,CJ,L4=X,%",./CH;E,JCD,!"@"C/,L.<<;D";E(1+>,1C4D/.=,CJ,

M9GE"B.=,?9;I"E<DG,!;<<;DE6,)NY)6,*Z)*[P,*'''@*''O>

($'+,,!"4,U,V6,:;,U,M6,S.,T,16,;<,.=>,\IKDCW;H,="<9"4I,E<CD.0;,

KDCK;D<";E,CJ,S0

$

%",./CH;,I.<;D".=,EG/<9;E"];H,LG,9GHDC@

0;/@HD"W;/,B9;I"B.=,D;.B<"C/(1+>,^=;B<DCB9;I"E<DG7?CI@

I4/"B.<"C/E67)N#)67)'P7#'@#O>

()_+77!"71673.9/717T>7`/7"# $%&' a@D.G7H"JJD.B<"C/7E<4HG7CJ7<9;7

D;.B<"C/7CJ7!"7F"<97BDGE<.=="/;7%"(1+>71C4D/.=7CJ7<9;7^=;B@

<DCB9;I"B.=7%CB";<G67)NN&67#'QZ*[P7`#'_@`#_#>

()&+77!"47a7:6789./07!7b67 89C/07!67 ;<7 .=>7c=<D.J.E<7 ;=;B<DC@

B9;I"B.=7 ="<9".<"C/7 CJ7 "/H"W"H4.=7 %"7 /./CF"D;7 ./CH;E (1+>7

5./C7!;<<;DE67)N##67##Z_[P7))'#@))'O>

()O+77-./07?67!"7a67-./07867;<7.=>7\/7E"<47d^S7"/W;E<"0.<"C/7

CJ7BC/0D4;/<7K9.E;7 <D./E"<"C/7./H7E<D4B<4D.=7;WC=4<"C/7CJ7

/./CE<D4B<4D;H7 E"="BC/eB.DLC/7./CH;7 JCD7 ="<9"4I7 "C/7 L.<@

<;D";E(1+>75./C7!;<<;DE67$NY$67Y$Z*[P7Y_$Q@Y_*$>

($R+77SB3CF;==7S7d67!;;7%7-67:.DD"E717d67;<7.=>7(# $%&' d^S7

CJ7<FC@K9.E;7="<9".<"C/7CJ7.ICDK9C4E7E"="BC/7/./CEK9;D;E

(1+>75./C7!;<<;DE67$NY*67Y*Z$[P7&O'@&_Q>

(*N+7789./07d67A.C7167V47!7167;<7.=>75.<4D.=70D.K9"<;7BC.<;H7LG7

%"7/./CK.D<"B=;E7.E7./CH;7I.<;D".=E7JCD7="<9"4I7"C/7L.<<;D@

";E(1+>7 1C4D/.=7 CJ7S.<;D".=E7 ?9;I"E<DG67 $NN&67 Y& ZY*[P7

Y*$Y@Y*$'>

(*Y+77!"47a7:6789C/07!67:4./07%67 ;<7 .=>7 %"];@H;K;/H;/<7 JD.B

<4D;7CJ7E"="BC/7/./CK.D<"B=;E7H4D"/07="<9".<"C/(1+>7`?%75./C67

$NY$67_Z$[P7Y'$$@Y'*Y>

(*$+77-./0717-67:;7U67V./7V67;<7.=>7dFC@K9.E;7;=;B<DCB9;I"@

B.=7="<9".<"C/7"/7.ICDK9C4E7E"="BC/(1+>75./C7!;<<;DE67$NY*67

Y*Z$[P7&NR@&Y'>

(**+77!;;7%7-67SB3CF;==7S7d67f;D=.7!7`67;<7.=>7VD.B<4D;7CJ7

BDGE<.=="/;7 E"="BC/7 /./CK"==.DE7 H4D"/07 ;=;B<DCB9;I"B.=7

="<9"4I7"/E;D<"C/(1+>7MDCB;;H"/0E7CJ7<9;75.<"C/.=7`B.H;IG7

CJ7%B";/B;E7CJ7 <9;7c/"<;H7%<.<;E7 CJ7`I;D"B.67 )N#)67 #NR

Z##[P7QNON@QNO'>

(*Q+7789.C7g67M9.DD7S67-./7b67;<7.=>7?C/B4DD;/<7D;.B<"C/7./H7

K=.E<"B"<G7H4D"/07 "/"<".=7 ="<9".<"C/7CJ7 BDGE<.=="/;7 E"="BC/7 "/7

="<9"4I@"C/7L.<<;D";E (1+>7 1C4D/.=7CJ7 <9;7^=;B<DCB9;I"B.=7

%CB";<G67)N#)67#'RZ*[P7`)*O@`)Q*>

(*'+77!"47a7:67V./7V67U./07:67;<7.=>7%;=J@="I"<"/07="<9".<"C/7"/7

E"="BC/7/./CF"D;E(1+>7`?%75./C67)N#*67&Z)[P7#QR'@#'N*>

!"#$%&'$()*+$," -)&.'&*/0$) '. 1&23%/""+0) 4+

56

7+

8

/3

90':) ;,%)&+," .'& 4+%(+<* ='0 >,%%)&2

U`5A7U.@h"C/067S`7T4"@i4/67A`j7S"/0@h".67M`57:C/0@0;67!\c7UC/0@J;/0

k

7

7Z)&*&+ ,+- .*/01*&01- 02 )%3%405 6*&+1%*3$7 ,+- .*/01*&01- 02 89:*54+9 ;*&+1%*3$ *#9 8<<=%4*&%05$ 201

>*&&+1%+$ 02 ?@+A"*5B C10:%#4+ *#9 D4@003 02 ;*&+1%*3$ D4%+#4+ *#9 E#B%#++1%#B7 ?@+F%*#B G5%:+1$%&-7

H*5BI@0' *#NN)&7 J@%5*>[

9?3%&/$%@

?DGE<.=="/;7!"

#)

%"

&

7"E7E4BB;EEJ4==G7EG/<9;E"];H7LG79;.<"/07<9;7I"h<4D;7CJ7!":7./H7%"7F"<97.7IC=.D7D.<"C7CJ7#)P&67F9"B97

.WC"HE7<9;7940;7H"JJ;D;/B;7CJ7<9;7I;=<"/07KC"/<E7L;<F;;/7!"7./H7%">7d9;7;=;B<DCB9;I"B.=7K;DJCDI./B;7./H7="<9"4I7E<CD.0;7I;B9.@

/"EI7CJ7<9;7.E@KD;K.D;H7!"

#)

%"

&

7.D;7E<4H";H7"/7<9"E7FCDX>7\<7"E7JC4/H7<9.<7C/=G7.7B9./0;7"/7B;==7WC=4I;7<.X;E7K=.B;7F"<9C4<7.7K9.E;7

B9./0;7 H4D"/07 <9;7 ="<9".<"C/eH;="<9".<"C/7 CJ7!"

#)

%"

&

7 .<7 .7 WC=<.0;7 D./0;7 CJ7 N>N)7l7 N>_7m67 ;h9"L"<"/07 .7 EC="H@EC=4<"C/7 ="<9"4I7 E<CD.0;7

I;B9./"EI>7 %4B97 .7 ="<9"4I7 E<CD.0;7 KDCB;EE7 ;JJ;B<"W;=G7 D;<.DHE7 <9;7 WC=4I;7 ;JJ;B<7 B.4E;H7 LG7 <9;7 K9.E;7 B9./0;7 H4D"/07 ="<9".@

<"C/eH;="<9".<"C/7CJ7%"@L.E;H7./CH;>7d9"E7 "/H4B;E7E"0/"J"B./<=G7 "IKDCW;H7 <9;7;=;B<DCB9;I"B.=7KDCK;D<";E7CJ7BDGE<.=="/;7!"

#)

%"

&

7F9"=;7

BGB="/07.<7N>N)7l7N>_7m>7d9;7J"DE<7?C4=CIL"B7;JJ"B";/BG7CJ7BDGE<.=="/;7!"

#)

%"

&

7"E7H;<;DI"/;H7<C7L;7.E79"097.E7#NNn67./H7<9;7B.K.B"<G7

D;<;/<"C/7"E7&Qo,.J<;D,*N,BGB=;E6,F9"B9,.D;,H"E<"/B<=G,9"09;D,<9./,<9CE;,CJ,%",./CH;,Z''p,./H,*&p6,D;EK;B<"W;=G[,4/H;D,"H;/<"B.=,BC/@

H"<"C/E>,

A)2 B'&:3@

="<9"4I@"C/,L.<<;D";Eq,./CH;,I.<;D".=Eq, ="<9"4I@E"="BC/,.==CGEq,;=;B<DCB9;I"B.=,KDCK;D<";Eq, ="<9"4I,E<CD.0;,I;B9.@

/"EI

')&

! !


	Electrochemical Performance of Crystalline Li12Si7 as Anode Material for Lithium Ion Battery
	Recommended Citation

	tmp.1677736565.pdf.saLLq

