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捏离子电池中的高容量合金 碳复合电极研究
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摘 要 采用含有多碳链结构的金属有机化合物
,

利用固相反应
,

得到亚微米尺寸的
二

合金颗粒
,

高度均匀地沉积在中间相碳微球 球体表面
·

合成的
二

复合材料做

成扣式电池经电化学性能测试
,

电极可逆比容量超过 一 ’,

相对于空白 电极 可

逆比容量 一‘ 提高近
,

循环 次后容量维持在 以上 结果表明 制备的复

合电极不但具有较高的可逆比容量
,

而且能防止纯粹合金嵌脱锉过程产生的严重体积效应
,

从

而提高电极循环性能

关 键 词 有机金属化合物 合金负极 中间相碳微球 锉离子电池
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引言

锉离子电池中高容量负极材料一直是研究的热点
,

目前铿离子电池生产中广泛报道的

是利用石墨负极和 一二 正极
,

由于 嵌入石墨结构的负极中形成类似 的结构
,

当电池处于全充电的状态时
,

负极接近金属铿的电极电位
,

有利于保持铿离子电池较高的

电位 石墨负极可逆嵌脱铿的性能良好
,

但容量 比较有限
,

理论容量为 一‘ 目前

负极材料主要的研究集中在如
、 、 、 、

等能与 电化学合金化的金属 比
,

该类合金负极的可逆嵌脱 的量远远大于石墨
,

如 的电荷密度为 一 ’,

但 目

前为止在铿离子电池中还不能取代石墨负极
,

最主要的原因是 合金系统在 嵌脱时

经历严重的体积膨胀和收缩
,

这种严重的体积效应会破坏材料机械稳定性
,

导致电极循环

稳定性能下降等 叫

近阶段研究中考虑将石墨类材料与合金类体积效应较严重的材料复合
,

由于石墨类材

料松软的结构能抑制合金材料的体积效应
,

而石墨类材料本身具有一定的容量
,

循环性能

优异
,

该类复合为高容量负极材料的实用研究开辟一条新思路
·

关于 材料的合成主

要集中在两个方面
,

一种是采用凝胶法
,

利用金属的盐共沉积还原 另一种是气相沉积
,

与碳材料的前处理可以采用超声渗透等方法
,

让合金微粒均匀分布到碳材料表面或内部

但 目前这两种方式均局限于实验室
,

且循环性和容量都有待进一步提高 【一 制备的复合

材料结构中有两方面因素必须考虑 一是合金颗粒能否均匀分布在载体材料表面或其中

二是合金颗粒与载体材料之间的连接是否足够强
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实验

材料制备

实验采用的碳类载体为中间相碳微球
,

来 自上海杉杉科技公司
,

产品名
,

型号
,

平均粒径为 药
一

乙基 己酸锡 分子量
,

其中锡含量
,

氧化锑
,

均来 自美国

公司

将按照计量比的反应前驱物
一

乙基 己酸锡 盐
,

氧化锑溶于四氢吠喃
,

混

合均匀
,

缓慢加入 粉末
,

轻轻加以研磨同时微加热搅拌除去气泡
,

有机溶剂挥发后将

呈团聚态的混合物置于烘箱中 温度 彻底除去四氢吠喃 干燥后的混合物移入密封石

英炉中
,

通入混合气体 ’
, ,

将石英管置于加热炉中快速升温到
,

保温

反应结束后将密封石英管移出加热炉
,

在室温下冷却 反应后的
二

复

合材料放入研钵中反复研细成粉末
,

备用

制备好的粉末做 分析

电化学性能测试

按照重量比称取活性物质
,

导电乙炔黑
,

聚偏氟乙烯 为配好的

的 溶液
,

混合加热搅拌
,

调制成浆料
·

将浆料倒于水平放置的

箔上 箔紧贴在玻璃板上
,

以特制的刮刀进行涂布
·

涂好的极片放入烘箱中烘干
,

温度
、 “ ,

烘干后取出成型压片
,

压力 极片放入真空烘箱中干燥
,

温度 左右
,

时间 极片厚度在 、 拼 不包括 箔的厚度

负极片干燥后与金属 做对电极作成扣式电池
,

在手套箱中进行装配
,

,

金属 为负极
,

电解液为
, ,

为防止扣式电池内部接触

不 良
,

在负极端加入发泡镍片做填充物

充放电制度为 “ ,

充放电电压

结果和讨论

从测得的 图谱上 见图 可以清楚地看到石墨的衍射峰和 合金相的衍射

峰
,

另外有一些
、

单质的衍射峰 表明在混合物还原中有部分的金属单质没有形成合

金
,

而是单独地沉积到载体材料表面 合金的循环稳定性与微粒尺寸大小紧密相关
,

合金颗

粒越小 拼 ,

相对体积效应越小
,

但充放电效率在颗粒尺寸居中时最大 拜 ,

严

格控制实验条件可得到该尺寸范围的微粒 拼 合金微粒尺寸与加热时间有一定的关

系
,

实验证明加热时间过长会导致部分还原后金属颗粒团聚
,

形成颗粒尺寸较大的合金
,

时间过短则可能金属有机盐来不及还原充分 最佳加热温度和时间为 下

图 是
二

复合电极与空白 电极的首次充放电曲线比较
,

从图中可以看

出充放电曲线具有
二

合金与 材料各自典型的充放电特征 铿嵌入时空白 电

极在 左右出现不明显的一个平台
,

该平台在第二次循环时消失
,

表明第一次循环中在

电极表面形成 膜
,

消耗部分嵌入铿的量
,

计算首次充放电效率为 空白

电极可逆嵌脱锉电位基本在 以下
,

该电位范围提供了 电极可逆嵌脱铿容量的绝

大部分 铿嵌入时复合电极从 开始
,

一直到 左右出现 比较明显的倾斜平台
,

这
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部分平台的形成伴随着
一

的合金化过程
,

先后形成
二 , 二

合金
,

复合电极的嵌

脱锉量明显比空白 电极增加 同样铿嵌入时在 左右复合电极表面有 膜的形

成
,

从表 中可看出在第一次循环中形成的 膜消耗嵌入铿的量更多
,

计算首次充放电

表
二

复合电极与空白 电极的首次充放电效率及容 衰减率 与初始放电容 相比

比较

二

二

一‘

一‘

效率为 复合电极在铿脱出时从 、 范围
,

是比较明显的
一

合金化的可逆

过程
,

范围是
一

合金化的可逆过程
,

至于 以下则主要是 部分提

供的铿脱出容量 图中看出复合电极嵌脱铿容量明显大于空白
,

这部分容量的增加完

全是合金化可逆脱锉的结果 结果表明
,

复合电极中 以下的嵌脱铿容量主要由

部分提供
,

高于 以上嵌脱铿容量主要由合金部分提供
,

复合电极容量相 比空白

电极提高的部分也主要发生在高于 范围 但合金的加入增加了电极的首次不可逆容

量
,

从表 中也可以看出两者的区别

· ·

⋯加

之 倒 们

飞酬

创
已义灯 以

,仙

处蓄︸名李

︵巴、者

二份黑二几几卜淤

的 璐的 加

夕

的 汉旧

口举鱿 扮 , 付旧

图
二

复合负极与 电极的首次
图

二

复合材料的 衍射图谱 充放电曲线比较
二

二

本文采用含有多碳链结构的有机金属盐
,

在还原气氛的保护下突然升温到一定温度时

先还原
,

沉积到 微粒表面
,

随着温度上升
,

还原为 单质
,

与先沉积下

来的 形成 合金
,

但加热还原过程中仍然有少量 或 金属单质独 自沉积在

球体表面
,

而没有形成合金 伴随着金属离子的还原
,

高温下有机盐分解过程中产生的部

分碳类物质会同时伴随着金属一起沉积到 颗粒表面 该类碳物质紧密包裹住合金小颗

粒
,

形成一层碳材料
,

增加了与 载体表面的结合
,

在铿嵌入
、

脱出时能有效抑制合金
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的体积膨胀带来的合金颗粒与载体材料表面的脱离 , 由于合金小颗粒之间距离足够远
,

且

有分解沉积的碳类物质紧紧包裹
,

能有效防止锉嵌脱时合金颗粒之间的团聚 以上几方面

都极大地增强了复合材料的机械稳定性
,

从而提高了复合电极的循环稳定性 图 充分证

明了以上结论
,

图 是合金含量为 的复合电极与空白 电极的循环性能比较 与空

白 电极材料相比
,

复合电极的可逆容量提高将近
,

超过 一‘ ,

循环性能在深

循环后 超过 次 有所下降
,

但仍维持在初始容量的 以上 与首次脱锉容量相比
,

相

比报道的单纯合金电极有大幅度提高
,

如单纯
二

合金在 次循环后容量下降已经

远远低于 相比首次脱铿容量 经过 次循环后
,

复合电极的容量下降的趋势增加
,

是

由于合金本身的体积效应带来的逐渐粉化造成的

嚣 气 ,

、吐才一书李

已︺众

⋯⋯点 ⋯⋯渐
号

罗是互书片。

邯 比

,山 刀 刀 月田 刀

伪川扮 耐峋
, ,

﹂自人召曰占跪

图 合金 复合电极与空白 电

极的循环性能比较
二

图 不同充放电倍率对复合电极充放电性能的

影响 第 次循环

一

图 表明不同电流密度对于复合电极充放电性能的影响 计算表明在 一

的电流密度范围内
,

电极的容量变化不到
,

而且不同电流密度时电极的充放电曲线部分重

叠
,

表明该种电极具有很好的电化学性能
,

能应用到范围较宽的电流密度范围 从图中看出

从第二次循环以后
,

复合电极充电曲线在 以上基本是合金的特征曲线
,

从 、

左右存在的几个倾斜平台
,

铿在该部分的嵌入基本是可脱出的
,

计算表明合金的掺入增加了

电极第一次不可逆容量 见表
,

随着合金量的减少
,

复合电极首次充放电效率相应提高
,

计算还表明以后每次循环的效率与纯合金电极每次循环的效率相近
,

说明在复合电极中影

响第一次循环后的充放电效率主要是掺入合金的材料特性决定的 以后的实验充分证明了

这种论断

复合电极中不利的一面是首次充放电效率的下降 与空白 电极相比
,

见表
,

但从

实用的角度来看
,

首次充放电效率大约
,

仍然可以接受 材料结构为球状
,

由于

其较小的比表面积
,

以及 比较光洁的表面
,

在第一次充电过程中将消耗少量的铿形成

膜
,

从而具有相对高的首次充放电效率
,

我们采用的该种类型的 电极首次充放电效率

为 左右 合金的加入提高了嵌脱铿的容量
,

但由于合金化过程中一部分不可逆
,

加上本

身合金电极的首次充放电效率 远远低于 电极
,

导致复合电极的首次充放电效率出
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现一定程度的下降 从实验结果来看
,

加入的合金含量若太高
,

由于 本身的载体效果

有限
,

从而导致合金颗粒分布不均匀
,

团聚或者在充放电过程中体积效应过于严重
,

表现

为循环性能的迅速下降 选用该类型

作为
二

合金的载体
,

按照我们的工艺

左右的合金含量是最佳比例 从图 可

以看出第一次循环时两种电极的充放电效

率都很低
,

随着循环次数的增加
,

空白

电极的充放电效率迅速接近
,

在第一

次循环中空白 电极表面形成的 膜

相当稳定
,

在以后循环中铿 的脱嵌几乎对

膜的性能没有多少影响 复合电极的充

放电效率在第二次循环后也明显增加
,

但

随着循环次数的进一步增加
,

复合电极的

充放电效率有下降趋势
,

分析是由于嵌脱

带来的合金本身的体积效应
,

引起电极机械

稳定性的恶化
,

部分嵌入的铿无法脱出
,

从

而充放电效率逐渐下降

袱 , ,黔

四鹏

帕舫洲的的’的
承、卜︺﹄义。场﹄暇器弓,么,乙

,

州

肠

图 复合材料与空白 不同循环次数中充

放电效率的比较

二

结论

采用含有多碳链结构的有机金属化合物
,

通过一系列前处理
,

将中间相碳微球 与

有机金属化合物等在分散剂的作用下均匀
、

充分渗透 通过固相反应
,

在含有 的气氛下

还原金属离子
,

采用急冷的方式维持住合金颗粒高度均匀地分散在 球体表面
二

与 制备得到的复合材料中合金含量超过
,

制备成电极可逆比容量超过 一 ,

相对于空白 电极可逆比容量提高近
,

循环 次后容量维持在 以上 结果表明

制备的复合电极能提供较高的可逆 比容量
,

且能防止纯粹合金嵌脱铿过程产生的绝对体积

效应
,

相对于报道的合金电极循环性能有明显的改善
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