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应用于锂金属电池的无机GeO2-Li复合负极

及其制备方法

(57)摘要

本发明涉及一种应用于锂金属电池的无机

GeO2-Li复合负极及其制备方法，属于储能体系

器件材料制备技术领域。一种应用于锂金属电池

负极的无机GeO2-Li复合负极的制备方法，该方

法包括以下步骤：（1）GeO2-Li熔融混合物的制

备：二氧化锗纳米颗粒与锂片以质量比1：1-3混

合，且不包括质量比1:1，置于坩埚中，加热至熔

融温度，搅拌均匀，得到熔融混合物；（2）GeO2-Li

复合负极：将步骤（1）得到的GeO2-Li熔融混合物

冷却，然后用机械法压制成厚度均匀的复合负

极。所得到的无机GeO2-Li复合材料具有高的锂

离子和电子扩散速率，用于锂金属电池能有效提

高电池的电化学性能。
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1.一种应用于锂金属电池的无机GeO2-Li复合负极的制备方法，其特征在于该方法包括

以下步骤：

（1）GeO2-Li熔融混合物的制备：二氧化锗纳米颗粒与锂片以质量比1：1-3混合，且不包

括质量比1:1，置于坩埚中，加热至熔融温度，搅拌均匀，得到熔融混合物；

（2）GeO2-Li复合负极：将步骤（1）得到的GeO2-Li熔融混合物冷却，然后用机械法压制成

厚度均匀的复合负极。

2.根据权利要求1所述的制备方法，其特征在于：步骤（1）中的二氧化锗纳米颗粒与锂

片的质量比为1：1.3-2。

3.根据权利要求1所述的制备方法，其特征在于：步骤（1）中的二氧化锗纳米颗粒与锂

片的质量比为1：1.4-1.6。

4.根据权利要求1所述的制备方法，其特征在于：步骤（1）中的熔融温度为200-400摄氏

度。

5.根据权利要求1所述的制备方法，其特征在于：步骤（1）中的搅拌时间为10-60分钟。

6.根据权利要求1所述的制备方法，其特征在于：步骤（2）中复合负极的厚度为100-200

纳米。

7.  根据权利要求1所述的制备方法，其特征在于：步骤（1）和（2）均在氩气气氛，H2O  < 

0.5  ppm，O2  <  0.5  ppm下操作。

8.一种权利要求1所述的制备方法制得的应用于锂金属电池的无机GeO2-Li复合负极。
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应用于锂金属电池的无机GeO2-Li复合负极及其制备方法

技术领域

[0001] 本发明涉及一种储能体系器件材料，特别涉及一种应用于锂金属电池的无机

GeO2-Li复合负极及其制备方法，属于储能体系器件材料制备技术领域。

[0002] 背景技术+

为了满足日益增长的能源需求，减少对化石燃料的依赖，有必要发展可再生和清洁能

源技术。水电、太阳能和风力发电系统是最合适的选择，但由于它们的间歇性质，需要能量

储存系统来储存多余的能量并按需供应。可充电电池，如锂金属/离子、镍金属氢化物和铅

酸等被认为是储存电化学能量的主要候选者。其中，锂离子电池（LIB）由于具有比其他电池

更好的蓄电能力、长寿命稳定性和耐热性，因此位居榜首。但是锂离子电池受石墨负极的限

制，无法再满足人们的需求。

[0003] 锂金属负极具有高的理论容量(3860  mAh  g−1)、低的氧化还原电位(相对于标准氢

电极为-3.04  V)以及最低的密度(0.53  g  cm-3)，是一种理想的负极材料。然而，锂金属负极

具有高反应活性与热力学不稳定性，在锂离子反复沉积和剥离过程中，金属锂负极表面容

易生长出锂枝晶，并发生粉化；循环过程中固体电解质界面(SEI)的不断破裂生成会消耗大

量的电解液，极大降低了电池的利用率，造成安全隐患，缩短电池使用寿命；此外，锂金属负

极在沉积/剥离过程中会形成死锂以及无限的体积膨胀，从而限制了锂金属电池的进一步

应用。这些问题可能导致低库仑效率、高电极阻抗、容量损失、短寿命和安全问题。造成这些

问题的原因主要有以下几点：

1、Li是一种非常活泼的金属，其外层只有一个电子，由于原子核与内部电子之间的屏

蔽作用，很容易失去外层电子而形成Li+，使其具有很高的反应性和热力学不稳定性；

2、可充电电池通常在恒流密度下工作，在两个相对的电极之间有等量的电流流动。由

于正极通常是多孔的，电场分布均匀，电流密度因其较高的电活性表面积而归一化。Li金属

负极无孔且平面，其电场线垂直于其表面，产生极高的局部电流密度。这也使得锂金属负极

具有很高的活性，并导致了一些严重的问题，如枝晶的生长、不稳定的SEI与电解质溶液的

反应以及安全问题；

3、在循环过程中锂负极无限的体积膨胀是锂金属电池中的另一个问题。如果电极体积

膨胀较为严重，电极粉化导致电池失效。

发明内容

[0004] 本发明提供一种应用于锂金属电池负极的无机GeO2-Li复合负极，具备良好的电

化学性能。

[0005] 本发明还提供一种应用于锂金属电池负极的无机GeO2-Li复合负极的制备方法。

[0006] 本发明解决其技术问题采用的技术方案是：

一种应用于锂金属电池负极的无机GeO2-Li复合负极的制备方法，该方法包括以下步

骤：

（1）GeO2-Li熔融混合物的制备：二氧化锗纳米颗粒与锂片以质量比1：1-3混合，且不包
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括质量比1:1，置于坩埚中，加热至熔融温度，搅拌均匀，得到熔融混合物；

（2）GeO2-Li复合负极：将步骤（1）得到的GeO2-Li熔融混合物冷却，然后用机械法压制

成厚度均匀的复合负极。

[0007] 本发明方法制备简单，得到的GeO2-Li复合材料能够保持自支撑，且具有良好的机

械强度。二氧化锗产生的无序框架具有空隙和优异的机械性能，可缓解锂的体积膨胀，并抑

制锂枝晶的生长。所得到的无机GeO2-Li复合材料具有高的锂离子和电子扩散速率，应用于

锂金属电池，能有效提高电池的电化学性能。作为锂金属电池负极材料时，具备良好的电化

学性能。

[0008] 作为优选，步骤（1）中的二氧化锗纳米颗粒与锂片的质量比为1：1.3-2。进一步优

选的是，步骤（1）中的二氧化锗纳米颗粒与锂片的质量比为1：1.4-1.6。

[0009] 作为优选，步骤（1）中的熔融温度为200-400摄氏度。

[0010] 作为优选，步骤（1）中的搅拌时间为10-60分钟。

[0011] 作为优选，步骤（2）中复合负极的厚度为100-200纳米。

[0012] 作为优选，步骤（1）和（2）均在氩气气氛，H2O  <  0.5  ppm，O2  <  0.5  ppm下操作。

[0013] 一种本发明所述的制备方法制得的应用于锂金属电池的无机GeO2-Li复合负极。

[0014] 本发明首先将二氧化锗纳米颗粒与锂片高温下熔融混合，搅拌均匀后，冷却至一

定温度，然后机械法压制成厚度均匀的复合负极，得到GeO2-Li复合材料。该材料可应用于

锂金属电池的储能领域，具有以下特点：

（1）本发明制备简单，反应条件易控制和实现；

（2）GeO2形成的3D无序骨架具有空隙、良好的亲锂性和机械强度，将锂储存在GeO2的3D

无序骨架内，抑制锂枝晶不可控的生长，缓解体积膨胀，有利于提高电极整体电化学性能；

（3）所得到的GeO2-Li复合材料作为锂金属电池负极，具备良好的电化学性能。

附图说明

[0015] 图1是实施例1制得的GeO2：Li=1:1的数码照片图；

图2是实施例制得的无机GeO2-Li复合负极的扫描电子显微镜图，（a）为实施例2制得的

无机GeO2-Li复合负极，（b）为实施例4制得的无机GeO2-Li复合负极；

图3是实施例2制得的无机GeO2-Li复合负极的x射线衍射图谱；

图4是实施例2制得的无机GeO2-Li复合材料用作Li∕LiFePO4电池负极的电化学性能

图；

图5是实施例3制得的无机GeO2-Li复合材料用作Li∕LiFePO4电池负极的电化学性能

图；

图6是实施例2制得的无机GeO2-Li复合材料与Bare  Li的循环稳定性相比较的电化学

性能图，其中（a）和（b）分别为GeO2-Li对称电池和  Bare  Li对称电池；

图7是实施例2制得的无机GeO2-Li复合材料与Bare  Li在循环0、1、10次后的电阻对比

图，其中（a）和（b）分别为GeO2-Li对称电池和Bare  Li对称电池。

具体实施方式

[0016] 下面通过具体实施例，对本发明的技术方案作进一步的具体说明。应当理解，本发
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明的实施并不局限于下面的实施例，对本发明所做的任何形式上的变通和/或改变都将落

入本发明保护范围。

[0017] 在本发明中，若非特指，所有的份、百分比均为重量单位，所有的设备和原料等均

可从市场购得或是本行业常用的。

[0018] 实施例1

一种应用于锂金属电池负极的无机GeO2-Li复合负极的制备方法，该方法具体步骤如

下：

（1）GeO2-Li熔融混合物的制备：二氧化锗纳米颗粒与锂片以质量比1：1混合，置于坩埚

中，加热至250  ℃，搅拌30  min，得到熔融混合物；

（2）GeO2-Li复合负极：将步骤（1）得到的GeO2-Li熔融混合物冷却至一定的温度，然后

用机械法压制成厚度均匀的复合负极。

[0019] 本实施例制得的复合材料由于Li金属的量不足，导致无法压制成电极片，其冷却

后的数码照片图见图1。

[0020]

实施例2

一种应用于锂金属电池负极的无机GeO2-Li复合负极的制备方法，该方法具体步骤如

下：

（1）GeO2-Li熔融混合物的制备：二氧化锗纳米颗粒与锂片以质量比1：1.5混合，置于坩

埚中，加热至250  ℃，搅拌30  min，得到熔融混合物；

（2）GeO2-Li复合负极：将步骤（1）得到的GeO2-Li熔融混合物冷却至一定的温度，然后

用机械法压制成厚度均匀的复合负极。复合材料形貌图见图2。x射线衍射图谱见图3。

[0021] 本实施例制得的复合材料组装成Li∕LiFePO4电池的电化学性能见图4。

[0022] 实施例3

一种应用于锂金属电池负极的无机GeO2-Li复合负极的制备方法，该方法具体步骤如

下：

（1）GeO2-Li熔融混合物的制备：二氧化锗纳米颗粒与锂片以质量比1：3混合，置于坩埚

中，加热至250  ℃，搅拌30  min，得到熔融混合物；

（2）GeO2-Li复合负极：将步骤（1）得到的GeO2-Li熔融混合物冷却至一定的温度，然后

用机械法压制成厚度均匀的复合负极。

[0023] 本实施例制得的复合材料组装成Li∕LiFePO4电池的电化学性能见图5。

[0024]

实施例4

一种应用于锂金属电池负极的无机GeO2-Li复合负极的制备方法，该方法具体步骤如

下：

（1）GeO2-Li熔融混合物的制备：二氧化锗纳米颗粒与锂片以质量比1：3混合，置于坩埚

中，加热至250  ℃，搅拌10  min，得到熔融混合物；

（2）GeO2-Li复合负极：将步骤（1）得到的GeO2-Li熔融混合物冷却至一定的温度，然后

用机械法压制成厚度均匀的复合负极。复合材料形貌图见图2。
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[0025]

实施例5

一种应用于锂金属电池负极的无机GeO2-Li复合负极的制备方法，该方法具体步骤如

下：

（1）GeO2-Li熔融混合物的制备：二氧化锗纳米颗粒与锂片以质量比1：2混合，置于坩埚

中，加热至250  ℃，搅拌30  min，得到熔融混合物；

（2）GeO2-Li复合负极：将步骤（1）得到的GeO2-Li熔融混合物冷却至一定的温度，然后

用机械法压制成厚度均匀的复合负极。

[0026] 实施例6

一种应用于锂金属电池负极的无机GeO2-Li复合负极的制备方法，该方法具体步骤如

下：

（1）GeO2-Li熔融混合物的制备：二氧化锗纳米颗粒与锂片以质量比1：1.6混合，置于坩

埚中，加热至250  ℃，搅拌30  min，得到熔融混合物；

（2）GeO2-Li复合负极：将步骤（1）得到的GeO2-Li熔融混合物冷却至一定的温度，然后

用机械法压制成厚度均匀的复合负极。

[0027]

实施例7

一种应用于锂金属电池负极的无机GeO2-Li复合负极的制备方法，该方法具体步骤如

下：

（1）GeO2-Li熔融混合物的制备：二氧化锗纳米颗粒与锂片以质量比1：1.4混合，置于坩

埚中，加热至250  ℃，搅拌30  min，得到熔融混合物；

（2）GeO2-Li复合负极：将步骤（1）得到的GeO2-Li熔融混合物冷却至一定的温度，然后

用机械法压制成厚度均匀的复合负极。

[0028]

实施例8

一种应用于锂金属电池负极的无机GeO2-Li复合负极的制备方法，该方法具体步骤如

下：

（1）GeO2-Li熔融混合物的制备：二氧化锗纳米颗粒与锂片以质量比1：1.3混合，置于坩

埚中，加热至250  ℃，搅拌30  min，得到熔融混合物；

（2）GeO2-Li复合负极：将步骤（1）得到的GeO2-Li熔融混合物冷却至一定的温度，然后

用机械法压制成厚度均匀的复合负极。

[0029] 应用  GeO2纳米颗粒对负极材料的循环寿命以及循环稳定性能影响试验

采用实施例2的制备方法制备GeO2-Li复合负极，分别测试Bare  Li负极与GeO2-Li复合

负极的循环寿命以及其循环稳定性，结果见图6。

[0030]

应用  GeO2纳米颗粒对负极材料循环前后的电阻性能影响试验

采用实施例2的制备方法制备GeO2-Li复合负极，分别测试Bare  Li负极与GeO2-Li复合

负极在0、1和10次循环后的电阻，结果见图7。

[0031] 实施例1制得的GeO2：Li=1:1的数码照片图如图1所示，通过图1的数码照片图分析
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发现，二氧化锗相较于锂的含量过量，形成的混合粉末无法通过机械的方法将其压制成完

整的电极片。

[0032] 实施例2和4制得的无机GeO2-Li复合负极的扫描电子显微镜图如图2所示，通过对

实施例2和4的扫描电子显微镜比较观察，（a）当GeO2：Li=1:1.5时，GeO2-Li复合材料表面比

较光滑，且GeO2的分布比较均匀；（b）当GeO2：Li=1:3时，GeO2-Li复合材料表面比较粗糙，且

大量的GeO2粉末暴露在复合负极材料表面。GeO2-Li复合材料中锂的含量越高，在机械压制

过程中GeO2由于刚性，暴露在负极材料表面，这会导致电池电阻增加，甚至无机骨架在循环

过程中崩塌。

[0033] 实施例2制得的无机GeO2-Li复合负极的x射线衍射图谱如图3所示，通过图3分析

发现，Li22Ge5的标准PDF卡片能很好的对应实施例2制得的无机GeO2-Li复合材料的峰，说明

GeO2与Li在表面形成了Li22Ge5合金层。Li22Ge5合金层存在有助于Li+的快速传输，而且具有

高强度的合金层能够缓解循环过程中锂的体积膨胀。

[0034] 将实施例2中制得的无机GeO2-Li复合负极应用于Li∕LiFePO4电池进行电化学性能

测试发现，该材料1C的电流密度下循环，初始放电比容量具有136 .7  mAh/g，库伦效率为

91.8%；循环150圈后比容量仍有136.3  mAh/g，库伦效率为98.8%，且循环过程中循环稳定性

较好。将实施例3中制得的无机GeO2-Li复合负极应用于Li∕LiFePO4电池进行电化学性能测

试发现，该材料1C的电流密度下循环，初始放电比容量仅有123 .3  mAh/g，库伦效率仅为

84.9%；循环150圈后比容量仅有121.6mAh/g，库伦效率为98.75%。与实施例2相比，实施例3

中制得的无机GeO2-Li复合负极具有较低的放电比容量和初始库伦效率。

[0035] 将实施例2中制得的无机GeO2-Li复合负极应用于对称电池进行循环稳定性能测

试。该材料与Bare  Li负极在电流密度为1mA  cm-2,面积容量为1mAh  cm-2下的循环稳定性性

能图如图6所示，图6（a）中Bare  Li负极循环至510  h时，极化电压快速增大，达到50mV，这主

要是SEI膜在循环过程中不断地破坏和生成导致极化的增加。图6（b）中无机GeO2-Li复合负

极能循环达1100  h不发生短路，且具有较好的循环稳定性，相较于Bare  Li负极具有较小的

极化电压，1100  h时仅为30mV。刚性的GeO2能够提高SEI膜的强度，适应循环过程中因体积

膨胀而产生的应力应变。

[0036] 将实施例2中制得的无机GeO2-Li复合负极应用于对称电池进行电阻性能测试。该

材料与Bare  Li负极在循环0、1、10次后的电阻对比图如图7所示，图7（a）中Bare  Li负极循

环前电阻为215Ω，循环1次和10次后电阻分别降为75和23Ω。图7（b）中无机GeO2-Li复合负

极循环前电阻仅为66Ω，循环1次和10次后电阻分别降为21和10Ω。这主要是GeO2的掺杂，

提高了界面Li+的快速传输,降低了界面电阻。综上，实施例2所制备的复合材料具有优异的

电化学性能。

[0037] 综上，本发明将二氧化锗纳米颗粒与锂片高温下熔融混合，搅拌均匀后，冷却至一

定温度，然后机械法压制成厚度均匀的复合负极，得到GeO2-Li复合材料。GeO2形成的3D无序

骨架具有空隙、良好的亲锂性和机械强度，将锂储存在GeO2的3D无序骨架内，抑制锂枝晶不

可控的生长，缓解体积膨胀，有利于提高电极整体电化学性能。

[0038] 以上所述的实施例只是本发明的一种较佳的方案，并非对本发明作任何形式上的

限制，在不超出权利要求所记载的技术方案的前提下还有其它的变体及改型。
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