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摘要 介绍了合金负极的种类、反应类型以及制备方法，分柝了嵌过程对结构和体积变化的影响，充放电区间

对循环性能的影响以及首次循环不可逆容量产生的原因。合计负极材料因其高的理论比容量受到了越来越多的关注，

但必须解决其体积膨胀大、循环性能不好的问题。按照结构相容性选择合适的舍金体系和不同的制备方法，人们已经

取得了一定的成果，但是离实用化还有一定的距离，必须有更大的创新。
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ZHAO Mingshu WANG Fei SONG Xiaoping

(Department of Material Physics，School of Science，Xi’an Jiaotong University，Xi’an 710049)

Abstract The preparation methods，kinds and reaction types of alloy anode materials are introduced，and

the influence of lithium intercalating process on the structure and volume variation are analyzed． And the effects of

charge～discharge range on the recycle property and the reason of the first recycling irreversible capacity are studied．

The alloy anode materials have been paid more and more attentions because of its virtues of high theory ratio—capaci—

ty，but the issues of alloy material’s volume expansion and poor recycling property shall be solved． According to the

principle of compatjbility of structure，researchers chose appropriate alloy system and the corresponding preparation

methods，achieving some success．With more and more study focusing on the anode materials，some preparation meth—

ods should be innovated in order to narrow down distance between experiment and practice．
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0 引言

锂离子电池因比能量大、电压高、放电性能稳定、低温性能

好、无记忆效应、安全、无污染以及工作寿命长等优点受到越来

越多的关注，现已广泛应用于移动电话、笔记本电脑、数码摄像

机以及数码相机等便携式电子设备中。作为可替换的新型绿色

电池，它还将应用于电动汽车以及航天航空等高端领域。

目前，锂离子电池负极材料以石墨化碳材料为主，它导电性

能好，具有良好的层状结构，适合于锂离子的嵌入和脱嵌，具有

良好的电压平台，充放电效率在90％以上。但石墨化碳负极材

料最大的不足就是理论容量不高，目前的实际应用已经接近于

其理论极限，但是仍不能满足人们对锂离子电池比能量逐步增

长的需求，因此，寻找具有更高理论比容量的锂离子电池负极材

料势在必行。

合金负极材料因其高的理论比容量而受到越来越多的关

注，其中最引人注意的是Sn基、Sb基和Si基等。Sn的质量比容

量和体积比容量分别为994mAh·g。和2023mAh·cm～，几

乎是石墨电极质量比容量和体积比容量(372mAh·g～，

800mAh·cm_1)的3倍，Sb的质量比容量是600mAh·g～，Si

的质量比容量更是高达4200mAh·g～。目前研究的合金负极

材料种类繁多，具体的有Cu—Sn[”“、Sn—SbE””]、

Mn—Sn(C)[13]、Fe—Sn(C)‘14～1 6|、Sn—Si[17’1 8|、Sn—Ag‘1 9|、Sn—Ni[zo：、

Sn—Zn[21]、Sn—Ca[22]、Cu—Sb[23|、In—Sb[2 4。、Mg—Si[25|、Ni—Si[26·2r、

Fe—Si[273等。

1 合金负极材料与锂的反应类型

J．0．Besenhard等[1胡将锂与合金负极材料的反应方式归纳

为3种。

(1)xLi+AB，一一Li。AB，，也称为局部规整反应，因为主体

中可提供的空的间隙位置非常有限，所以这种反应方式的插锂

量非常低，但另一方面，因为插锂量低，且都在间隙位置，所以对

主体材料的结构没有造成明显的变化，体积变化也很小，所以循

环稳定性非常好。

(2)xLi+AB一一Li，A+yB，也称为置换反应，活性组分与

锂离子反应形成金属间化合物，非活性组分则从原始晶格中被

置换出来，因此获得了插锂相在非常小的尺寸范围内均匀分散

于非活性基体内的结构，一方面，非活性相的存在降低了电极材

料的理论荷质比(specific charges)和电荷密度(charge densi—

ties)，另一方面，非活性相的存在降低了整个电极材料的体积膨

胀，同时阻止活性颗粒的聚合长大，从而提高了循环能力。

(3)(x+y)Li+AB：—。一yLi+Li，A+zB．I一一Li。A+zLi，／

zB，与(2)不同的是，被置换出来的组分也能与锂形成合金，当一
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种组分与锂反应时，另一种未反应的相则起到“缓冲”的作用，因

此这种合金的理论储锂容量与纯金属非常接近，但循环性能比

纯金属的好。

这3种反应方式之间并没有严格的界限，一种合金电极在

不同的嵌锂程度下，可能属于不同的反应方式，如Cu。Sn。[1“]，

第1个放电平台(0．4V)对应于Cu。Sn。和三元“：cusn相的共

存，属于第(1)种反应类型，放电到o．1V以下时则对应于

Li。Cusn、富锂锡相(Li。Sn)以及Cu的共存，并最终形成Li。sn

和Cu，属于第(2)种反应类型。

M．M．Thackeray等[28’2钉也将锂与合金负极材料的反应方

式归纳为3种，其中前2种与上述的一致，第3种他们归纳为：

xLi+AB，一一Li。A。。B，+A：，是(1)和(2)的混合态。

2合金负极材料的制备方法

不同制备方法得到的合金负极材料的颗粒大小和形态差别

很大，这必将影响到材料的性能，人们期望获得细颗粒尺寸且均

匀分布的合金负极材料。细颗粒尺寸电极材料降低了充放电过

程中离子扩散的距离和绝对体积变化，而粗颗粒尺寸的电极材

料则容易碎裂、粉化，相互之间失去电接触并与集流体分离。

2．1机械合金化法

制备合金粉末最常用的方法就是将欲形成合金的单质粉末

进行高能球磨的机械合金化法，它操作简单，制备的粉末在几百

纳米范围，性能良好，从研究合金负极材料的早期到现在，研究

人员都在广泛应用。M．M．Thackeray等用此方法研究了

Cu6Sn5[3]、Cu 2Sb[23]等，J．R．Dahn等用此方法研究了Sn—Fe—

C[““⋯、Sn—Mn—c[“1等，Yoshinaga等嘲用3种不同的方法(机

械合金化、气体雾化和熔体纺丝)制备了不同形态的cu。sn；合

金，其中用机械合金化方法得到了单相的、厚度<1肛m的鳞片

状Cu。Sn。粉末，在3种方法中性能最好，在o．2～1．5V之间循

环时，50次循环后的可逆容量仍能达到200 mAh·g～。

2．2化学还原法

这种方法一般是以NaBH。作还原剂，选择合适的络合剂，

从金属的氯化物盐水溶液或有机溶液中进行还原制得金属或合

金粉末。这种方法操作也非常简单，很容易得到超细粉末，通过

调整还原条件(如浓度、温度以及合适的络合剂)能得到具有不

同尺寸和形态的粉末颗粒。J．o．Besenhard等[9~123用化学还原

的方法研究了Sn／snSb等合金负极材料，获得了高的容量和好

的循环性能，其中Snsb合金在O．1～1．2V之间，O．3mA·cml

的条件下循环，30次循环后的可逆容量仍能达到500 mAh·

g～。D．G．Kim等[6]用化学还原法制备了纳米尺寸Sn—Cu—B合

金，与烧结法和机械合金化法相比，其颗粒尺寸小，颗粒内部机

械应力低，所以循环性能明显提高。J．wolfenstine等[5]用化学

还原的方法制备了纳米尺寸Cu。Sn。合金，体积比容量和循环寿

命都有所提高。

2．3 电沉积法

电沉积法是一种比较新的制造纳米合金负极材料的方法，

电沉积过程中不需要粘接剂和导电剂，降低了电极的体积和成

本，提高了电极的比容量，且沉积膜与Cu箔之间具有非常好的

接触，提高了活性材料与集流体之间的界面强度和导电性能，因

此能够提高电极循环能力，并降低首次循环的不可逆容量。

Tamura等[7’30]用电沉积并进行热处理的方法制备了Cu。Sn5合

金，首次循环容量几乎达到了理论值，前10次循环在完全充放

电的条件下也能获得好的循环性能，他们将原因分析如下：①热

处理形成的Cu。Sn。合金在充电过程中发生的膨胀低于Sni粉

化程度大大降低；②热处理使得Cu。sn。层和集流体Cu箔之间

形成了类Cu。Sn相，提高了Cu箔与Cu。Sn。层之间的粘附力，因

此抑制了Cu。Sn。从Cu箔上的分离脱落；③首次充放电循环过

程中，在粗糙cu箔表面形成了微观柱状结构的活性材料层，降

低了活性材料插锂膨胀时产生的内部应力和应变，从而降低了

活性材料的粉化，并增强了与Cu箔的粘附力。T．Sonoda等[2妇

用电沉积法研究了Sn—Zn合金负极材料，在o～1．oV之间循环

时，50次循环后容量仍然保持在450mAh·g_。，充放电效率高

达97％。J．R．Dahn等[8]用脉冲电沉积法研究了不同Cu：Sn比

的Cu—Sn合金，发现在制备不同的Cu—sn合金时，脉冲沉积参

数对Cu：Sn比的影响要远大于沉积槽中的Cu：sn比，因此，

通过调整脉冲沉积参数，可以从相同化学成分的沉积槽中制备

出任意Cu：sn比的cu—sn合金，体现了电沉积法的独特优点。

2．4磁控溅射法

磁控溅射法也是一种比较新的制造纳米合金负极材料的方

法，与电沉积法的某些特点相似，不需要粘结剂和导电剂，利用

这种方法即可制得结晶的材料，也可制得无定形材料。

J．R．Dahn等[17’183最近研究了用磁控溅射法制备的结晶的和无

定形的合金负极材料，并得出一个很重要的结论：结晶的材料与

锂反应会形成新的金属间化合物相，这些共存相具有非常大的

不均匀体积膨胀，将造成电极颗粒的碎裂和粉化，从而使颗粒之

间失去电接触并最终导致容量损失；而无定形材料如a—Si和a—

s讥。Sn。。在循环过程中虽然也遭受非常大的体积变化，但可逆
性能非常好，因为无定形负极合金材料的体积膨胀和收缩是均

匀的。

此外，还有其它一些制备合金负极材料的方法，如

J．R．Dahn等[2]用高温烧结法制备了cu。sn。合金，将按化学计

量比混合的Cu、Sn粉末在氩气保护气氛下，400。C加热10h，加

热速率1。C·min，为确保好的均匀性和反应物之间的接触

性，将烧好的Cu／Sn混合物在研钵中充分研磨。

3合金负极材料与锂反应时的结构变化

锂与层状LiC002、LiNi02、LiMn0“尖晶石型Li2Mn204正

极材料以及层状石墨负极材料发生嵌入／脱嵌反应时，体积变化

很小，而合金负极材料则不一样，它结构紧密，不能为锂的插入

提供合适的间隙空间，因此锂与合金负极材料的反应总是伴随

着很大的体积变化，因此，选择合金负极材料的一个重要标准就

是母相与嵌锂产物相之间应具有结构相容性，产物相中活性高

的物质的亚晶格要么保持不变，要么只能有很小的变化，结构一

致性的观念成为材料是否有前途的标志，那些具有嵌锂闪锌矿

结构的合金负极材料，有潜力具有优良的电化学性能[28’2⋯。从

结构相容性考虑，人们将研究重点放在cu。Sn。、InSb、Cu。Sb上，

其中，1nSb是最合适的合金系统，但M．M．Thackeray指出

cu。Sb的性能要优于InSb，因此，结构相容性并不是影响性能的

唯一因素，而且，InSb价格比较昂贵，所以研究的人并不是很

多乜“。另外，从结构相容性和理论比容量的综合考虑，人们又重

点研究了SnSb等所有组分都能与锂反应的合金负极材料。不

同合金负极材料与锂反应时的体积变化如表1所示[z8’2⋯。
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4 充放电区间对合金负极材料循环性能的影

响

锂的嵌入量越大，容量也就越高，但从表1可以看出，嵌锂

程度越大，电极材料的体积膨胀也越大，这将导致电极材料的碎

裂和粉化，使电极颗粒之问失去电接触，从而大大降低可逆性

能。因此，选择适当的充放电循环电压区间，对得到比较理想的

容量和循环性能至关重要。Cu。Sn。在o～1．2V之间循环时，容

量损失很快，但是，如果将低压范围提高到o．1V或o．2V，循环

性能显著提高，因为这将结构的变化限制在第一个反应阶段(局

部规整反应过程)，使得电极的体积膨胀减小，结构整体性未遭

到破坏口]。sn／SnSb合金在o．1～1．2V之间循环时，反应式为：

snSb+3Li一一Li。Sb+Sn，置换出的Sn位于Li。Sb颗粒的表

面，脱锂过程中Sb很容易得到Sn重新形成SnSb合金，循环性

能很好，但如果在更低的电压下循环，被置换出的锂也与锂反应

生成Li。Sn(o<x<4．4)，导致电极进一步膨胀，使Li3Sb和Sn

颗粒之间失去电接触，这对于Li。Sb—SnSb的反应非常不利，从

而大大降低了循环能力[1⋯。

5合金负极材料的首次循环不可逆容量损失

合金负极材料首次循环也存在相当大的不可逆容量损失。

J．R．Dahn等[31’”1最近的研究发现，用电沉积法和磁控溅射法

制备的Sn电极充电如果超过1．5V，则会出现异常的高压不可

逆容量，对应于大约1．6V的不可逆平台，这可能是纯Sn表面

对电解液的催化分解引起，同样的现象在首次放电过程也会发

生，因此，他们认为首次放电过程必须快速放电到o．8V以下形

成Li—Sn相(Li。Sn；)，否则纯Sn表面的存在会催化电解液的分

解，形成层状膜，这将造成不可逆容量的损失。M．M．Thackeray

等[29]也认为除了电极表面的氧化物会造成一定程度的首次循

环不可逆容量损失外，合金电极在首次循环过程中会碎化，暴露

的表面对电解液有催化分解的作用，造成了大部分的首次循环

不可逆容量损失，首次循环反应钝化了合金颗粒的表面，因此随

后的循环中不会再有进一步相同大小的容量损失。

6 结语

合金负极材料因其高的理论比容量受到了越来越多人的关

注，但如何解决体积膨胀大、循环性能不好的问题显得至关重

要。选择合适的合金体系和不同的制备方法，人们已经取得了一

定的成果，但是离实用化还有一定的距离，必须有更大的创新。

J．R．Dahn等[17“胡认为无定性合金材料体积膨胀非常均匀，循

环性能好，为合金电极的研究提供了一条新的思路。
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图6负离子纤维生产流程图

2．2负离子功能织物检测评价

在改善人体微循环方面，测试对象选择中青年男女不少于

30人，测试仪器用瑞典PERIMAD公司产激光多普勒血流仪

(型号：PE一2型)，测试方法是对受试者体表穴位(反映心、胃、

肺、胃肠、肝肾等的穴位)进行血流量测定，测试结果经医学统计

学统计，有显著性差异(p<o．001)，表明负离子织物有明显促进

血液微循环的效果[s]。

在负离子方面，评价用测试仪器为大气离子浓度测量仪；测

试条件为室温20。C，相对湿度45％，背景值500个／cm3[“。

另外还进行了除臭实验，采取的是模拟方法。试验用臭气物

质为氨气(NH。)，浓度28％；试验方法为：①在2个小口径5L

容器内，分别加入20m1氨水；②在其中一个容器内放入负离子

健康袜(重量579)；③测量一定时间内臭气自然衰减和负离子

袜与臭气作用后衰减的情况，测试仪器为气相色谱一质谱联用仪

环境温度20。C，相对湿度65％，实验说明负离子袜，具有除臭作

用。

在安全性方面，负离子功能织物对皮肤和眼无刺激作用、非

致突变、无诱发微核细胞率增高作用；并证实负离子织物无放射

性，表明负离子织物安全可靠。

2．3产业化方向

本超微粉体组合工艺在电气石粉体的加工上已形成年产

10t的生产规模。通过实验，本工艺在非金属材料的超微化(亚

微米、纳米化)上有推广的价值。

3结束语 、

在现有装备的水平上，根据不同被加工材料和研磨设备的

特点，进行组合配套，有可能取得意想不到的效果，并且投资少

见效快，可以快速产业化。利用我国丰富的电气石资源，凭借高

新技术的手段研制和生产健康织物产品，为提高我国纺织业的

国际竞争力作出贡献。
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