
能源需求的增加以及绿色可持续发展的理念使

得清洁可再生能源得到大力发展，其中，锂离子电池

在为电子产品供电方面发挥了关键作用[1-3]。为增加负

极材料的储能效率，获得容量高、安全性能优异的电

极材料，需要对负极材料进行创新性研究。在负极材

料中，合金型负极在与锂离子形成合金相时可以达到

高能量容量和安全性好等效果，成为有前途的锂离子

电池负极材料[4-6]。在电极材料的研究中，纳米材料中

的离子迁移过程与宏观电化学性能联系密切；材料在

电化学过程中储存锂离子的能力决定电池的比容量；

锂离子电池负极材料银纳米线的锂化机制

刘海辉 1，2，3，张欣欣 1，2，3

（1.天津工业大学材料科学与工程学院，天津 300387；2.天津工业大学省部共建分离膜与膜过程国家重点实验
室，天津 300387；3.天津工业大学先进纤维与储能技术重点实验室，天津 300387）

摘 要：为了探究银纳米线在不同工作电压下的锂化机制，借助原位透射电子显微镜的高分辨技术和电子衍射技术，

研究了在不同的工作电压条件下，银纳米线在锂化过程中的相变过程和形貌变化。结果表明：金属银用于电

池负极材料时，其工作电压对电极材料的活性有较大影响；银在低工作电压下的储锂量大，电极材料不易失

效；当工作电压为-1 V时，Ag纳米线在储存锂离子过程中会先变成 LiAg相，无明显体积形变；后续随着锂化
时间增加，LixAg合金中 x > 1时，纳米线粉碎化，生成 Li3Ag、Li9Ag4相；当外加的电压为-2 V时，锂离子会快速
在纳米线表面运输并与 Ag发生反应，导致纳米线破碎。
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Lithiation mechanism of silver nanowires as negative electrode materials for
lithium-ion batteries
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Abstract：In order to explore the lithiation mechanism of silver nanowires at different working voltages袁 with the help of
high -resolution technique and electron diffraction technique of in situ transmission electron microscopy袁 the
phase transition process and morphology transition of silver nanowires during lithiation under different working
voltages were studied. The results show that when metallic silver is used as the negative electrode material of the
battery袁 its working voltage has a great influence on the activity of the electrode material曰 silver has a large
amount of lithium storage at low operating voltage袁 and the electrode material is not easy to fail. When the oper鄄
ating voltage is -1 V袁 the Ag nanowires first form LiAg phase during the process of storing lithium ions袁 and
there is no obvious volume deformation. With the subsequent increase of lithiation time袁 when the x in LixAg alloy
exceeds 1袁 the nanowires are pulverized to form Li3Ag and Li9Ag phases曰 when the applied voltage is -2 V袁
lithium ions are rapidly transported on the surface of nanowires and react with Ag袁 and leading to the fragmenta鄄
tion of nanowires.

Key words：lithium-ion battery曰 negative electrode material曰 Ag nanowires曰 lithiation reaction mechanism曰 in situ trans鄄
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材料内部结构在离子嵌入和脱出过程中的稳定性与

电池的安全稳定性密切相关；离子的迁移速率影响了

电池的速率性能。

银（Ag）金属具有高的电导率和热导率等优点，在
低工作电压时与锂（Li）发生合金化反应，可以形成广
泛的固溶体相和多种中间相，储锂量最高可以形成

Li12Ag相[7]，展示出高的比容量。Ag既可以实现稳定的
电化学过程，也可以改善界面性能，已被广泛应用于

锂离子电池中作为负极材料、导电剂以及与其他材料

复合作为负极材料[8-13]。研究者采用了多种途径探究银

锂合金相的相图[14- 15]，发现在 LixAg（x = 4.7~20）合金
中存在 茁、酌1、酌2、酌3等多种相。进一步探究电极材料纳

米化对电池性能的影响，实验证明当 Ag的尺寸达到
纳米级时，电池的首次比容量可达到 473 mA·h/g，提
高了电池的比容量和循环效率等性能[16]。因此，银用于

锂离子电池负极材料具有广阔的发展前景。

透射电子显微镜可以同时提供电极材料在电化

学过程中的形貌变化和相组成变化等信息，成为研究

者原位探测电极材料在电化学过程中变化的有力工

具。为实时探究电极材料在电化学过程中的形貌变化

和成分变化等信息，本文借助透射电子显微镜（trans原
mission electron microscope，TEM）独有的高分辨技术
和电子衍射（electron diffraction，ED）技术，实现对电
极材料在锂化过程中变化的实时监测[17-20]。在 TEM中
搭建微型固态电池，探究了 Ag电极材料在不同工作
电压下的锂化机制。通过外界装置对电极材料施加电

场，促进锂离子向电极材料内部运输，借助高分辨技

术和电子衍射技术，观察了 Ag纳米线在嵌锂过程中
的结构变化和相变过程，以期为提高 Ag基电极材料
的循环稳定性提供指导。

1 实验部分

1.1 材料与仪器

材料：Ag 纳米线，直径 20~50 nm，纯度大于
99.5%，上海阿拉丁生化科技股份有限公司产品。

仪器：配备 OneView IS（Gatan）相机的 FEI Tecnai
F20型高分辨场发射透射电子显微镜，美国 FEI公司
产品。

1.2 原位电化学锂化实验

在 TEM 中组装的 Li-Ag 电池的示意图如图 1
所示。

使用 TEM-STM原位样品架在充满氩气的手套箱
中组装固态电池装置。使用半铜网蘸取 Ag纳米线为

一段电极，把前端沾有锂金属的钨针尖用作对电极。

将装置移入 TEM室时，尖端暴露在空气中几秒钟，锂
表面会自然形成氧化层作为固体电解质。为了进行电

化学锂化过程，实验过程中操纵尖端与纳米线连接以

形成回路，向尖端施加电压以促进锂离子的迁移，在

TEM中对这一实验过程进行实时监测。

2 结果与讨论

2.1 Ag纳米线表征
Ag纳米线的形貌和相组成如图 2所示。

由图 2（a）可以得知，Ag纳米线的直径为 25 nm。
由图 2（b）纳米线的选区电子衍射（selected area ele-
ctron diffraction，SAED）图像可知，图中没有多余衍射
斑点存在，表明纳米线的结晶性好，对应的晶向为

图 1 透射电子显微镜中微型锂离子电池装置示意图

Fig.1 Schematic of Li-ion battery set-up in TEM

Ag纳米线 钨针尖

半铜网

Li/Li2O

P

（a）Ag纳米线的 TEM图像

图 2 Ag纳米线的表征
Fig.2 Characterization of Ag nanowires
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0

（b）Ag纳米线的选区电子衍射
（SAED）图像

（c）Ag纳米线的高分辨图像 （d）纳米线的能谱分析
（EDS）谱图
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[011]。由图 2（c）纳米线的高分辨透射图像（high
resolution transmission electron microscope，HRTEM）可
知，衍射条纹属于 Ag（200）晶面的有序晶格条纹。由图
2（d）EDS 图谱可知，Cu元素和 C元素的产生是由于
铜网微栅的散射导致的，与纳米线本身的成分组成无

关。综上所述，本实验使用的 Ag纳米线直径分布在
20~40 nm之间，结晶性较好，相组成为单一 Ag物质。
2.2 Ag纳米线在锂化过程中的变化分析

为了探测 Ag电极材料在不同工作电压下的锂化
机制和形貌变化，实验通过控制外加电场为变量，在

TEM中实时记录了这一锂化流程。
2.2.1 -1 V工作电压下的变化

图 3为在-1 V的工作电压下，锂离子嵌入过程中
Ag纳米线形貌变化的 TEM图。

移动针尖使锂离子与 Ag纳米线接触后，通过外
加电场可以促进锂离子向电极材料内部迁移。由图 3
可以看出纳米线的形貌变化，直至反应时间为 1 080 s
时，其直径没有发生变化，此时电极材料的结构稳定，

有利于在实际的电化学应用中提高电极材料的活性

利用率。

对反应后的纳米线成分进行探究。图 4为锂化后
纳米线的 HRTEM 图像，对应图 3（d）中黄色方框
标注的区域。图 5 为图 4 对应的快速傅里叶变化
图（FFT）。由图 4和图 5可以判断得出反应后的物质
为 LiAg 相，显示了 LiAg（110）晶向有序的晶格条纹，

测得此时的晶格间距为 0.224 nm。

文献[7]研究表明，Ag在进行储锂时容量最高可以
形成 Li12Ag相，为进一步探测在低电压下 Ag纳米线
的储锂能力，对另一根纳米线同样施加-1 V电压，电
化学过程中的形貌变化如图 6所示。图 7为形貌变化
前后纳米线的 SAED图像，分别对应图 6（b）、图 6（d）
中黄色圆圈标注的区域。

由图 6可知，延长反应时间至 4 600 s时，纳米线
的形貌始终没有发生明显变化，此时电极材料的结构

稳定，通过 SAED图像判断此时的物相为[121]晶面的
LiAg相（图 7（a））。随着锂化深度的增加，当锂化反应
进行到第 4 740 s后，纳米线结构开始出现破碎的现
象，纳米线逐渐颗粒化并导致其直径变小，反应路径

如图 6（d）中黄色箭头所示。通过对反应后的样品（图
6（d）中黄色圆圈所示区域物质）进行物相分析，从其
SAED图像（图 7（b））中的多晶衍射圆环判断得知，此
时的物相为 Li3Ag、Li9Ag4多晶相。由此说明，在低工作
电压下，Ag和 Li可以形成合金相，对于直径为 30 nm
左右的 Ag 纳米线，初始时 Ag与 Li 形成 LiAg 合金
相，电极材料的结构稳定，而当合金相中的 x > 1时，
由于晶格膨胀等原因，会引发纳米线颗粒化，导致原

图 4 锂化后银纳米线的 HRTEM
Fig.4 HRTEM of Ag nanowires after lithiation

1 nm

d11軈0 = 0.224 nm

图 5 快速傅里叶变换图（FFT）
Fig.5 Fast Fourier transformation（FFT）

LiAg[111]

刘海辉，等：锂离子电池负极材料银纳米线的锂化机制

图 3 -1 V电压下 Ag纳米线锂化过程的 TEM图像
Fig.3 TEM imges of lithiation process of Ag nanowires at

-1 V voltage

（d）1 080 s（c）600 s

（b）300 s（a）0 s

50 nm 50 nm

50 nm50 nm

（11軈0） （101軈）
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有的结构坍塌。

2.2.2 -2 V工作电压下的变化
为探究 Ag在不同工作电压下的锂化机理，对 Ag纳

米线两端施加了-2 V的电压，嵌锂过程中的形貌变化
过程如图 8所示。图 9为反应前后纳米线的 SAED图
像，分别对应图 8（a）、图 8（d）中黄色圆圈标注的区域。

由图 8可知，当工作电压为-2 V时，锂离子会在
纳米线表面快速迁移，在纳米线中可以看到明显反应

路径，如图 8中红色箭头标注所示，此时的锂化速率
远大于工作电压为-1 V时的锂化速率。对比反应前后
纳米线的 SAED图像（图 9），可以判断反应时 Ag与 Li
快速反应直接生成 LiAg颗粒，图 9（b）中的衍射环也
显示此时图 8（d）的黄色圆圈中的物相为 LiAg和包覆
在纳米线表面的 Li2O。这是由于 LiAg合金中的 Li-Ag

键在 O2的环境下容易形成 Li2O，这一实验现象曾在相
似的条件下被报道过[21]。

3 结 论

本文探究了 Ag纳米线在不同工作电压下的锂化
机制，借助透射电子显微镜，在电镜中构建小型固态

电池，使得锂与直径范围在 20~40 nm内的 Ag纳米线
接触，对其施加不同的工作电压，结合 TEM中的高分
辨技术和 SAED技术，一方面观察纳米线在锂化过程
中的形貌变化，另一方面分析处理过程中纳米线的物

相变化。结果表明：

（1）当工作电压为-1 V时，Ag 纳米线会与 Li形
成 LiAg合金相，此时材料的直径没有明显的变化；随
着储存锂离子量的增加，当 LixAg合金中的 x > 1时，纳
米线由于颗粒化会发生破碎，直径变小，锂化后纳米

线的组成为 Li3Ag、Li9Ag4多晶相。
（2）当工作电压为-2 V时，Ag纳米线会快速与 Li

反应生成 LiAg颗粒，之后又会被 O2分解为 Li2O和Ag。
这些原位观察为固态电化学合金化动力学提供

图 6 -1 V电压下 Ag纳米线的深度锂化过程
Fig.6 Deep lithiation process of Ag nanowires

at -1 V voltage

图 7 -1 V电压下反应前后 Ag纳米线的 SAED图像
Fig.7 SAED images of Ag nanowires before and after reaction

at -1 V voltage

50 nm

（b）4 600 s（a）0 s

30 nm

50 nm

50 nm 50 nm

2 1/nm5 1/nm

（a）变化前 （b）变化后

图 8 -2 V电压下 Ag纳米线的锂化过程
Fig.8 Lithiation process of Ag nanowires at -2 V voltage

图 9 -2 V电压下反应前后 Ag纳米线的 SAED图像
Fig.9 SAED images of Ag nanowires before and after

reaction at -2 V voltage
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了直接证据和见解，对如何提高 Ag基电极材料循环
稳定性具有一定指导意义。
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