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摘!要! 过渡金属氧化物是具有前景的锂离子电池负极材料# 但是其在电化学反应中的反应行为和反应机制尚不明确& 利用

原位透射电镜研究了0@Y纳米线的首次充放电电化学反应过程& 结果表明$ 放电过程中电化学反应界面沿着0@Y纳米线轴向

方向移动# 且反应的界面始终保持锥形# 表明.>

k离子的传输是从外向内进行的' 且锂化的进行引起了纳米线的径向膨胀和

轴向延长及弯曲# 径向膨胀g#&V# 轴向膨胀g#"6'V# 体积膨胀 g'T$6TV& 待首次放电完成后# 0@Y纳米线转化为 0@ 纳

米晶!% g" H="# 分散在.>

%

Y基体中# 而在去锂化后并没有氧化为0@Y# 而是生成了0@

%

Y# 此不可逆的相转变是造成电池充

放电循环中首次不可逆比容量损失的主要原因&
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!前!言

锂离子电池具有工作电压高% 能量密度大% 质量轻

等优点# 在电动汽车和便携式电子设备等领域都得到了

广泛的应用# 并显示出强劲的发展趋势(' 9%)

& 尽管如此#

当前的锂离子电池技术还不能满足人们对高性能电源的

需求# 从而推动了新型锂离子电池电极材料的研制& 过

渡金属氧化物以理论容量高% 循环性能好% 安全性高等

优点成为理想的负极材料(" 9<)

&

0@Y是一种最常见的过渡金属氧化物# 是目前比较

有应用前景的锂离子电池负极材料之一# 主要具有以下

优势$ 价格便宜% 资源丰富% 原料易得% 环境友好等&

另外0@Y具有较高的理论比容量# 为 :<& =)W*U

9'

!若

认为 '个0@Y分子嵌 %个锂离子"

(T 9;)

# 为石墨负极材料

!理论比容量为 "<% =)W*U

9'

"的 % 倍以上& 然而# 目前

0@Y负极材料在循环寿命和倍率性能方面还不能满足现
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代锂离子电池的需求& 尤其是# 锂离子电池中的电化

学反应过程是0@Y和.>的氧化还原反应# 在电化学反

应过程中会有较大的体积膨胀# 从而导致电极材料的

粉化和微结构的严重破坏而从电极上脱落# 使两者之

间的接触变差# 导致比容量的迅猛衰减 ('&)

& 针对这些

问题# 人们采用各种各样的方法来改进 0@Y负极材料

的电化学性能# 如纳米化 ('')

% 构筑特定的纳米结

构 ('%)和引入碳材料!石墨烯和碳纳米管"

('" 9'#)等& 纳

米材料不仅可以降低储锂过程中的体积膨胀率# 还能

有效提高大电流充放电能力& 如 /4HU等('$)采用原位热氧

化法制备了0@Y纳米线# 电流密度为$& =)*U

9'时# '&&

次循环后其可逆比容量仍保持在:#$ =)W*U

9'

& 文献报道

称碳材料的引入不仅能有效缓解充放电循环中较大的体

积膨胀产生的应力# 还能改善锂在电极材料中的传

输# 提高了电极的导电性能# 从而有效地改善了电极

材料 0@Y的电化学性能& Q@ 等 (':)利用微波辅助法制

备了 0@YI石墨烯复合材料# 石墨烯提供了三维网格#

有效缓解了 0@Y放电过程中的体积膨胀# 保持了较好

的循环稳定性能& 尽管 0@Y作为锂离子电池负极材料

时其电化学性能得到了较好的改善# 但是还有许多问

题并没有得到很好解决& 在 0@Y存储锂机理方面# 目

前还没有一致的理论# 但是较被广泛认同的是在 .>嵌

入过程中# .>与 0@Y发生还原反应# 生成 .>

%

Y# 但也

包括生成中间相 0@

%

Y等 ('<)

& 而在脱锂过程中# .>

%

Y

与 0@反应生成 .>

k和 0@Y# 如下式所示$ 0@Yk%.>

k

k%E

9

$

0@ k.>

%

Y# 但是这一表达缺乏有力的实验证

据& 另外# 锂离子电池在首次充放电循环中有较大的

比容量的损失# 主要归因于不可逆的电化学反应过

程% /+-膜的生成% 电极材料的粉化等 ('T)

& 事实上#

不可逆电化学反应的本质以及其对转变机理的影响还

不明确& 最为重要的是 0@Y作为锂离子电池负极材料

的微观转化过程仍然不清楚&

%&'& 年# 1@7HU等 (';)利用原位 *+(研究了 /HY

%

纳米线的电化学反应过程# 开创了锂离子电池电极材

料研究的新方法# 能保持对电极材料电化学反应的实

时监测# 近年来此方法得到了广泛的应用& 因此我们

通过在 *+(中建立微电池# 其主要组成部分是$ 以

0@Y纳米线为工作电极# 以锂金属为对电极# 以氧化

锂为固体电解质# 在 *+(中对 0@Y纳米线在电化学

反应过程中的形貌变化进行了实时% 动态地监控' 并

通过电子衍射!+Q" % 高分辨透射电镜!1,*+("和能

量损失谱!++./"对锂化后 0@Y电极材料微结构的变

化进行了表征# 深刻地理解了 0@Y电极材料的锂化

机制&

"

!实!验

"

6

!

!

,-.

纳米线的制备

0@Y纳米线是利用热氧化法在铜基底上得到的(%&)

#

其主要步骤如下$ 首先将0@网在 '6& (的105溶液中浸

泡 "& B# 然后用去离子水和无水乙醇反复洗涤 " g# 次&

将上述干燥的0@网放置在石英舟中# 置于管式电阻炉的

中央部分# #$& f下空气气氛中反应 " W& 取出石英舟中

的黑色粉末即为制备的0@Y纳米线&

"

6

"

!

,-.

纳米线的原位电化学反应

0@Y纳米线的电化学反应的原位 *+(实验是利用

27H4X7GD4]8公司的 /*(M*+(样品杆在 Z+Y.Z+(M%'&&d

透射电镜中完成的& 纳米微电池!27H4M.-SB"的建立主要

包括 " 个部分$ 电极活性物质 0@Y纳米线% 对电极金属

锂和固体电解质氧化锂& 其主要组装过程如下$ 首先#

用导电胶将样品 0@Y纳米线粘到金丝的端部# 固定在

/*(M*+(样品杆的固定端' 接着将 /*(M*+(样品杆放

入手套箱内# 在手套箱内用剪成的钨丝尖在新鲜的金属

锂的表面摩擦几次# 以确保针尖上蹭到少许的金属锂&

然后将 /*(M*+(样品杆用一个自制的密封袋密封# 并取

出手套箱快速转移到*+(腔室中# 在样品杆转移的过程

中会暴露在空气中几秒# 这样在锂的表面会快速生成氧

化锂层# 作为锂离子电池的固体电解质& 通过改变 /*(M

*+(样品杆移动端的位置使两电极接触到一起# 然后在

样品的两端施加一个负电压 ! 9'6& 3"和一个正偏压

! k"6& 3"来进行0@Y纳米线的锂化和去锂化实验&

#

!结果与讨论

图 '是制备的 0@Y纳米线的 /+(和 *+(照片# 从

图 '7可以看出此方法所制备的0@Y纳米线纯度较高# 且

直径较均一& 图 'A 是放大的 0@Y纳米线的 /+(像# 可

以看到0@Y纳米线的直径g':& H=& 图 'G是用铜网制备

的0@Y纳米线的低倍 *+(像# 可以看出 0@Y纳米线的

长度从几到几十微米不等& 单根 0@Y纳米线的高倍 *+(

像表明# 也有个别纳米线直径小于 '&& H=# 如图 'F 所

示& 图 'E是单根0@Y纳米线的1,*+(图像# 可以看出

0@Y的结晶较好# 具有较好的单晶结构# 且通过对 1,M

*+(图像所做出的快速傅里叶变换!dd*# 图 'E插图"可

以标定为0@Y的!'''"% !'''"和!%&&"晶面# 晶带轴为

(&'')# 证明所得到的产物确实为0@Y& 通过*+(分析#

可以得出0@Y纳米线的生长方向为("'')& 图 'X是沿着

(&"')方向所得到的0@Y纳米线的+Q图像# 其结果可标

定为0@Y的!''""% !''""和!%&&"晶面# 也进一步证实

了所得的产物为0@Y&

<#"
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图 '!0@Y纳米线的形貌和结构表征$ !7"低倍 /+(像# !A"高倍 /+(像# !G"低倍*+(像# !F"单根0@Y纳米线的*+(像#

!E"1,*+(图像# !X"+Q图像

d>U6'!/+(7HF *+(>=7UEB4X0@YH7H4̀>]E$ !7" /+(>=7UE# !A" =7UH>X>EF /+(>=7UE4X0@YH7H4̀>]EB# !G" *+(>=7UE# !F"

=7UH>X>EF *+(>=7UE4XB>HU5E0@YH7H4̀>]E# !E" 1,*+(>=7UE# 7HF !X" +Q_7DDE]H 4X0@YH7H4̀>]E

!!图 %7是*+(中建立的纳米微电池的示意图# 包括 "

个部分$ 工作电极材料 0@Y纳米线% 金属锂对电极% 氧

化锂固体电解质& 我们在*+(中原位监控了0@Y纳米线

在锂化反应过程中形貌的变化# 利用软件记录下了它们的

微观形貌的实时变化& 单根 0@Y纳米线的电化学锂化过

程如图 %A gU所示# 图 %A gU是两端所加偏压为 9'6& 3

时# 锂化过程中不同时刻0@Y纳米线的*+(像# 可以看

到随着锂化反应的进行# 0@Y纳米线发生了轴向的延长

和弯曲# 0@Y纳米线的长度由初始的 ;:& H=延长到

' #'" H=' 径向也产生了一定的膨胀# 纳米线的直径由

$: H=增加到 <T H=!图 "7中对应的)部分"# 直径膨胀

率为 ";6"V# 根据图 " 可计算出完全锂化后 0@Y纳米

线的体积膨胀为 'T$6TV&

由于在实际的锂离子电池的使用中# 电极材料的

倍率性能是电池优劣的评价标准之一# 因此锂化速率

和动力学也很重要# 图 %W 给出了锂化过程中锂化的

0@Y纳米线长度和时间的关系# 可以看出 "和 8

% 成正

比# 表明 0@Y纳米线的锂化反应属于远程扩散传输类

型& 图 % 中箭头所示的是反应界面的位置# 表明在锂

化的过程中反应界面可以很明显地跟踪到# 且反应界

面始终保持锥形# 表明锂离子的传输是由纳米线的外

部向内部进行的&

对0@Y纳米线完全锂化后的产物进行了详细的分析

研究& 图 #7是完全锂化的 0@Y纳米线的 *+(像# 可以

看出0@Y纳米线的外部覆盖了一层厚厚的晶体# 厚度约

为 $ g< H=# 通过1,*+(和+Q图像!图 #A# #G"可证

明此晶体层为.>

%

Y# 即完全锂化后被.>

%

Y层包覆' 内

部为纳米晶体!尺寸大小为 % g" H="分散在 .>

%

Y基底

中& 从图 #A 可以看出# 其外层晶体的晶面间距为

&6%< H=# 对应的是 .>

%

Y的!'''"面# 证明了包覆层

.>

%

Y的产生& 其内部衬度较深的部分纳米晶!图 #A 中

的白色圆圈"的晶面间距为 &6% H=# 对应的是 0@ 的

!'''"面# 表明完全锂化后 0@Y被还原成了 0@ 和

.>

%

Y& 其完全锂化后电极的 +Q图像如图 #G所示# 其衍

T#"
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图 %!首次锂化过程中 0@Y纳米线的形貌变化$ !7"*+(中构建的

纳米微电池的示意图# !A gU"锂化过程中不同时刻 0@Y纳米

线的*+(像# ! W"反应界面的位置和锂化时间的关系曲线#

!>"反应界面的*+(图像

d>U6%!/GWE=7D>G>55@BD]7D>4H 4XDWEE?_E]>=EHD75BED@_ X4]>H B>D@ *+(

7H758B>B4XH7H4M.-S!7"# DWEE5EGD]4GWE=>G755>DW>7D>4H 4X>HF>̂>FM

@750@YH7H4̀>]EBW4̀>HU4A >̂4@B̂ 45@=EE?_7HB>4H 7XDE]5>DW>7M

D>4H >̀DW 7_4DEHD>754X9' 37B7X@HGD>4H 4XD>=E!A gU"# DWE

]E7GD>4H X]4HD_4B>D>4H !7]]4̀EF >H ! A"M!U"" 7U7>HBDD>=E! W"#

7HF W>UWM=7UH>X>G7D>4H *+(>=7UE4XDWE]E7GD>4H X]4HD!>"

射环可标定为0@ 和 .>

%

Y# 由此可以看出单晶的 0@Y发

生的电化学反应方程式为$ 0@Yk%.>

k

k%E

9

%

0@ k

.>

%

Y& 图 #F是部分锂化的0@Y纳米线的形状示意图# 可

以看出锂化部分的0@Y纳米线发生了体积膨胀# 且 0@Y

纳米线外面覆盖一层.>

%

Y# 其内部的产物为0@纳米晶分

散在.>

%

Y的网格中&

待0@Y电极材料完全锂化后# 将电极两端的偏压变

为k"6& 3进行去锂化实验# 且对去锂化后材料的结构

和形貌进行了表征# 如图 $所示& 图 $7是去锂化后样品

图 "!初始的 0@Y纳米线的 *+(像!7"# 完全锂

化后的纳米线的*+(像!A"

d>U6"!*+(>=7UEB4X4]>U>H75!7" 7HF 5>DW>7DEF !A"

0@YH7H4̀>]E

的*+(像# 可以看到去锂化后 0@Y纳米线表面的 .>

%

Y

层的厚度明显减少# 但是仍有一层薄薄的 .>

%

Y& 通过图

$A的1,*+(图像可以看到# 去锂化后 0@Y纳米线具有

多晶结构# 但是细小的纳米晶仍具有较好的单晶结构#

部分晶面间距为 &6% H=# 对应为0@

%

Y的!'''"晶面# 说

明在去锂化后有0@

%

Y纳米晶生成# 即去锂化后由 0@ 转

变为了0@

%

Y而不是0@Y# 这一结果通过去锂化后电极的

+Q图像进行了验证# 如图 $G所示# 所有的衍射环均标

定为.>

%

Y和0@

%

Y# 并没有 0@Y的衍射环出现# 这说明

去锂化后并没有转变为初始态的 0@Y& 能量损失谱

!++./"可用来判断过渡金属氧化物中金属的化合价# 因

此我们进一步用 ++./ 谱对去锂化后样品中铜的价态进

行了验证# 图 $F 的 ++./ 结果对应的正是 k' 价的

铜(%')

# 这和 1,*+(及 +Q的结果是相吻合的& 通过以

上分析# 可以确定去锂化后的产物是0@

%

Y# 表明0@Y电

极材料作为锂离子电池负极材料在首次的充放电循环中

发生了不可逆的相转变& 另外# 去锂化后仍然有 .>

%

Y的

存在# 说明去锂化后仍然有部分锂离子以.>

%

Y的形式存

在& 曾有文献报道称.>

%

Y是非电化学活性的(")

& 而锂化

9去锂化循环中.>

%

Y的可逆形成和分解# 说明纳米颗粒

的特殊电催化效应(")

& 在我们的实验中去锂化过程中

.>

%

Y的分解可解释为.>

%

Y网格中的 0@ 纳米晶对其催化

作用形成的&

;#"
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图 #!完全锂化后单根0@Y纳米线的*+(像!7"% 1,*+(像!A"% +Q图像!G"# 部分锂化的0@Y纳米线的示意图!F"

d>U6#!*+(>=7UE!7" # 1,*+(>=7UE!A" 7HF +Q_7DDE]H !G" 4XX@5585>DW>7DEF 0@YH7H4̀>]E# 7HF BGWE=7D>G>55@BD]7D>4H 4X_7]D585>DW>7DEF 0@Y

H7H4̀>]E!F"

图 $!去锂化后0@Y纳米线的*+(像!7"% 1,*+(像!A"% +Q图像!G"# 去锂化后 0@Y电极的能量损失谱

!++./"!F"

d>U6$!*+(>=7UE!7"# 1,*+(>=7UE!A"# +Q_7DDE]H!G" 7HF ++./ B_EGD]@=!F"4XDWEFE5>DW>7DEF 0@YH7H4̀>]E

!!以0@Y纳米线为电极材料构成的微电池# 通过原位

*+(手段对其首次充放电电化学反应过程进行了实时监

控# 结合原位 *+(结果可得到 0@Y纳米线首次充放电

电化学反应过程的反应示意图如图 : 所示& 图 :7是 0@Y

纳米线首次锂化过程示意图# 初始态的 0@Y纳米线的直

径较均匀# 待完全锂化后其发生了径向和轴向的膨胀#

&$"
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体积膨胀达到 'T$6TV# 且锂化的 0@Y纳米线的外表面

包覆一层厚厚的.>

%

Y层& 根据锂化后产物的 1,*+(和

+Q图可得出首次锂化过程的电化学反应式为$ 0@Y k

%.>

k

k%E

9

%

0@ k.>

%

Y& 其首次完全去锂化后# 纳米

线的体积发生了收缩# 且外表面的.>

%

Y层的厚度有所减

少# 但是仍有一薄层的.>

%

Y存在' 且分析结果表明其转

化为了0@

%

Y而不是0@Y# 因此首次去锂化过程的电化学

反应式可表示为$ %0@ k.>

%

Y

%

0@

%

Y k%.>

k

k%E

9

&

我们周期性地改变所加的偏压# 也开展了 0@Y纳米线的

第二个循环的原位观测# 其微观结构变化可逆# 为如图

:A所示& 第二次的锂化过程为 0@

%

Y发生体积膨胀# 其

表面的 .>

%

Y层的厚度增加# 结构表征仍为 0@ 纳米晶分

散在.>

%

Y的网格中# 其电化学反应过程表示为$ 0@

%

Yk

%.>

k

k%E

9

%

%0@ k.>

%

Y& 第二次去锂化过程中膨胀的纳

米线体积再次发生收缩# 外表面的.>

%

Y层的厚度再次减

少# 和首次去锂化过程相同产生了0@

%

Y纳米晶# 其电化

学反应为$ %0@ k.>

%

Y

%

0@

%

Yk%.>

k

k%E

9

& 可以看出首

次锂化过程是不可逆的# 第一次去锂化后发生了 0@ 和

0@

%

Y之间的可逆的相转变# 即为$ %0@ k.>

%

Y

&%

0@

%

Y

k%.>

k

k%E

9

&

图 :!锂嵌入和脱出的过程示意图和相应的电化学反应$ !7"首次循环# !A"第 % 次循环

d>U6:!/GWE=7D>G>55@BD]7D>4H 4X.>M>HBE]D>4H 7HF .>ME?D]7GD>4H _]4GEBBEB# 7HF DWEG4]]EB_4HF>HU_W7BED]7HBX4]=7D>4HB7DF>XXE]EHD]E7GD>4H BD7M

UEB$ !7" 'BDG8G5E7HF !A" %HF G8G5EL

$

!结!论

以0@Y纳米线为工作电极# 以 .>金属为对电极#

.>

%

Y为固体电解质# 利用原位*+(实时监控了在首次充

放电过程中 0@Y纳米线的动态形貌变化# 并通过 1,M

*+(% ++./和+Q对锂化和去锂化后电极材料的微结构进

行了表征# 得出以下结论$ 锂化过程中 0@Y纳米线发生

了径向膨胀和轴向的延长% 弯曲# 径向膨胀g#&V# 轴向

膨胀g#"6'V# 体积膨胀g'T$6TV& 待首次锂化完成后#

0@Y纳米线转变为0@纳米晶!% g" H="# 分散在.>

%

Y网

格中# 而完全去锂化后0@并没有氧化为0@Y# 而是生成

了0@

%

Y# 此不可逆的相转变是造成电池充放电循环中首

次不可逆比容量损失的主要原因& 原位透射电镜研究手段

也可用于其它过渡金属氧!硫% 氟"化物电化学反应行为

的观测研究# 有助于理解其电化学反应机理# 为寻找商业

化锂离子电池负极材料做深入的探索&
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