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三(三甲基硅基)硼酸酯对
Ｓｉ－Ｃ / Ｌｉ 电池性能的影响

彭龙贵∗ꎬ刘心毅ꎬ李梦鸽ꎬ刘安妮ꎬ谭一兵

(西安科技大学材料科学与工程学院ꎬ陕西 西安 ７１００５４)
摘要:采用三(三甲基硅基)硼酸酯(ＴＭＳＢ)作为电解液添加剂ꎬ研究对 Ｓｉ－Ｃ / Ｌｉ 电池电化学性能及负极界面性质的影响ꎮ

结果表明ꎬ在基础电解液中添加质量分数为 ３％的 ＴＭＳＢꎬＳｉ－Ｃ / Ｌｉ 电池在 ０􀆰 ２ Ｃ 的电流下充放电 １００ 次后ꎬ电池容量保持率提升
２４􀆰 ７％ꎮ 利用 Ｘ 射线光电子能谱(ＸＰＳ)及扫描电子显微镜(ＳＥＭ)对循环后的硅基负极进行界面表征ꎬ证实了 ＴＭＳＢ 添加剂有
助于在硅基负极表面形成稳定的固体电解质界面层(ＳＥＩ)ꎬ抑制电解液分解ꎬ有效提升了硅基负极的界面稳定性ꎮ
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　 　 随着经济的高速发展ꎬ电动汽车与移动电子设

备的广泛使用ꎬ锂离子电池的能量密度需求持续攀

升ꎬ因此ꎬ推动高比容量电极材料的研发成为了当前

的研究热点ꎮ 硅具有高理论比容量(约 ４ ２００ ｍＡｈ / ｇ)ꎬ
可以显著提高电池的能量密度[１－２]ꎮ 但硅负极材料

在充放电的循环过程中会发生剧烈的体积膨胀(约
３００％)ꎬ这对电极表面的固体电解质界面层( ＳＥＩ)
性能提出了更高的要求ꎮ ＳＥＩ 膜作为电极充放电过

程中的重要界面保护层ꎬ对电池的电化学性能有着

至关重要的影响ꎮ 而传统的碳酸酯基电解液在充放

电过程中生成以 ＲＣＯ２Ｌｉ、Ｌｉ２ＣＯ３ 成分为主的 ＳＥＩ 膜
力学性能较差ꎬ通常不能适应硅剧烈的体积膨胀ꎬ且
反复破裂与再生ꎬ形成较厚的 ＳＥＩ 膜ꎬ使得界面阻抗

逐渐增加ꎬ离子传输性能逐渐恶化ꎬ这严重影响了硅

作为负极材料的推广使用ꎮ 因此ꎬ如何在硅负极表

面构建强韧而稳定的 ＳＥＩ 膜变得至关重要[３－４]ꎮ
当前ꎬ在锂离子电池电解液中加入添加剂对

ＳＥＩ 膜性能进行调控被认为是较经济有效的手段ꎮ
基于物质的本征结构ꎬ电解液添加剂可分为含硅添

加剂、含氟添加剂、含硼添加剂等[５]ꎮ 例如ꎬ含氟添

加剂氟代碳酸乙烯酯(ＦＥＣ)ꎬ因其作为 ＳＥＩ 膜里优

秀的 ＬｉＦ 供体ꎬ常作为成膜添加剂应用于硅基负

极[６]ꎮ 含 Ｓｉ－Ｏ 键的添加剂能在正负极界面生成稳

定的界面膜维持电极的界面稳定性ꎬＫｉｍ 等[７] 将乙

烯基三(三甲基硅氧烷基)硅烷(ＴＭＳＶ)作为电解液

添加剂加入到电解液中ꎬＴＭＳＶ 的加入使得 ＳｉＯ 负

极保持了较好的结构完整性ꎬ同时也抑制了 ＳＥＩ 膜
在负极表面的过度生长ꎬ使得 ＳｉＯ / ＮＣＭ８１１ 软包电

池在倍率性能和循环寿命方面得到了显著提升ꎮ
Ｃｈｅｎｇ 等[８]将双(三甲基硅氧基)苯(ＢＴＭＳＢ)作为

添加剂应用于 ＳｉＯｘ / Ｃ∥Ｌｉ 半电池中ꎬ发现其能够参

与成膜并且在硅基负极表面生成均匀稳定的富 ＬｉＦ
界面膜ꎬ除此之外还表现出清除氢氟酸(ＨＦ)的能

力ꎮ 除了含 Ｓｉ－Ｏ 键的成膜添加剂以外ꎬ富 Ｂ－Ｏ 基

􀅰１６１􀅰



现代化工 第 ４５ 卷第 ９ 期

团的硼酸酯类添加剂也引起了学者们的研究兴趣ꎮ
Ｌｕ 等[９]、Ｌｕｏ 等[１０] 将 ４－氟苯硼酸酐(ＴＦＴＢ)、苯硼

酸(ＰＢＡ)作为添加剂加入碳酸酯基电解液中ꎬＢ－Ｏ
基团参与正负极界面成膜后使得 Ｓｉ －Ｃ 半电池与

ＮＣＭ５２３ 半电池的循环稳定性与倍率性能都得到了

提升ꎮ 近年来ꎬ三(三甲基硅基)硼酸酯(ＴＭＳＢ)被

报道为一种适用于高镍正极材料的功能性添加

剂[１１－１２]ꎬＴＭＳＢ 参与形成的 ＳＥＩ 膜薄而均匀ꎬ膜中含

有的 Ｓｉ－Ｏ 与 Ｂ－Ｏ 化合物有助于促进 Ｌｉ＋ 的迁移ꎮ
然而ꎬＴＭＳＢ 在硅基负极侧的膜修饰能力仍需进一

步研究ꎮ
在此ꎬ本文采用 ＴＭＳＢ 作为功能性电解液添加

剂ꎬ用以调控商用硅碳负极 ＳＥＩ 膜组分与性能ꎬ系统

性地研究了该添加剂对硅基负极界面成分与电化学

性能的影响ꎮ 一方面ꎬ通过理论计算表明 ＴＭＳＢ 的

加入减少了碳酸甲乙酯(ＥＭＣ)溶剂的还原倾向ꎮ
另一方面ꎬＸ 射线光电子能谱 ( ＸＰＳ) 结果显示ꎬ
ＴＭＳＢ 确实参与了 ＳＥＩ 膜的形成ꎬ并且在负极表面

形成富 ＬｉＦ 的 ＳＥＩ 膜ꎬ使得 Ｓｉ－Ｃ 半电池的循环寿命

得到了大幅提高ꎬ这对开发高性能硅基负极锂离子

电池具有指导意义ꎮ

１　 材料与设备

１􀆰 １　 材料试剂

硅碳粉末( ＳｉＣ － ６００ꎬ深圳华青新材料有限公

司)、导电炭黑(ＳＰ)、羧甲基纤维素(ＣＭＣ)、聚苯乙

烯丁二烯乳液(ＳＢＲ)、碳酸乙烯酯(ＥＣ)、碳酸甲乙

酯(ＥＭＣ)和六氟磷酸锂(ＬｉＰＦ６)、２５００ 隔膜ꎬ均购自

Ｃａｎｒｄ 公司ꎮ ＴＭＳＢ 购自北京伊诺凯科技有限公司ꎮ
１􀆰 ２　 仪器设备

蓝电测试仪(ＬＡＮＤ ＣＴ２０１４Ａꎬ武汉蓝电电子股

份公司)ꎻ电化学工作站(ＰＡＲＳＴＡＴＭＣꎬ美国阿美特

克集团公司)ꎻ 扫描电子显微镜 ( ＳＥＭꎬ ＴＥＳＣＡＮ
ＣＬＡＲＡꎬ捷克泰思肯公司)ꎻ Ｘ 射线光电子能谱

(ＸＰＳꎬＴｈｅｒｍｏ ＥＳＣＡＬＡＢ ２５０Ｘｉꎬ美国赛默飞世尔科

技公司)ꎻ旋转黏度计(ＤＶ１ꎬＢｒｏｏｋｆｉｅｌｄ 公司)ꎬ电导

率仪( Ｓｅｖｅｎ２Ｇｏ Ｓ３ꎬＭＥＴＴＬＥＲ ＴＯＬＥＤＯ 仪器有限

公司)ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 电解液的配制与实验电极制作

在水、氧均小于 ４􀆰 ０３×１０－７ ｍｏｌ / ｍ３ 手套箱中配

制电解液[１ ｍｏｌ / Ｌ ＬｉＰＦ６ꎬｍ(ＥＣ) ∶ｍ(ＥＭＣ)＝ ３ ∶７]ꎬ
记作基础电解液ꎬ在基础电解液中加入不同质量分

数(１％~５％)的 ＴＭＳＢꎬ配制成待研究电解液ꎮ
将 Ｓｉ－Ｃ、ＳＰ、ＣＭＣ、ＳＢＲ 按质量比 ８ ∶１ ∶０􀆰 ５ ∶０􀆰 ５

均匀混合ꎬ加入去离子水作为溶剂调成浆料ꎬ使用四

面制膜器将浆料涂覆在铜箔上ꎬ再将其置于 １０５℃
的真空干燥烘箱中烘干 ８ ｈꎮ 制得 Ｓｉ－Ｃ 负极的活性

材料表面负载量约为 ２􀆰 ８ ｍｇ / ｃｍ２ꎮ
２􀆰 ２　 电池的组装

在水、氧均小于 ４􀆰 ０３×１０－７ ｍｏｌ / ｍ３ 手套箱中ꎬ
将锂片、自制 Ｓｉ－Ｃ 负极、Ｃｅｌｇａｒｄ ２５００ 隔膜以及待研

究电解液进行 ＣＲ２０２５ 型号纽扣电池的组装ꎮ
２􀆰 ３　 电化学性能测试

循环性能与倍率性能均采用蓝电进行测试ꎬ循
环性能测试以 ０􀆰 １ Ｃ(１ Ｃ ＝ ２􀆰 １６ ｍＡ)的电流在 ０ ~
２ Ｖ 的电压范围内预循环 ３ 次ꎬ随后以 ０􀆰 ２ Ｃ 的电

流充放电循环 １００ 次进行测试ꎮ 倍率性能测试以

０􀆰 ２、０􀆰 ５、１、２、３、０􀆰 ５、０􀆰 ２ Ｃ 的电流各进行 ５ 次充放

电测试ꎮ
循环 伏 安 法 测 试 ( ＣＶ ) 在 电 化 学 工 作 站

(ＰＡＲＳＴＡＴＭＣ)上以 １ ｍＶ / ｓ 的扫描速率进行ꎮ 电

化学阻抗谱(ＥＩＳ)在 １０５ ~ １０－２ Ｈｚ 的频率范围内进

行ꎬ扰动幅度设定为 ５ ｍＶꎮ
２􀆰 ４　 电解液理化性质测试与电极材料表征

电解液黏度与电导率均在室温条件下测试ꎬ电
解液黏度通过旋转黏度计测定ꎬ选取的转子为

ＣＰＡ－４０Ｚꎮ 电导率采用电导率仪进行测定ꎮ
循环后的电池在手套箱中拆解ꎬ取出的 Ｓｉ－Ｃ 极

片用 ＥＭＣ 清洗ꎬ并干燥去除残留溶剂ꎮ 采用 ＳＥＭ
观察电极材料的形态ꎬ利用 ＸＰＳ 确定表面元素的化

学状态ꎮ
２􀆰 ５　 模拟方法与细节

基于密度泛函理论(ＤＦＴ)计算方法ꎬ选择使用

Ｂ３ＬＹＰ 泛函ꎬ在 ６－３１１Ｇ＋＋(ｄꎬｐ)基组水平上对溶

剂分子和添加剂分子进行了几何构型的全优化ꎮ 计

算模型由 Ｇａｕｓｓｉａｎ ｖｉｅｗ ６􀆰 ０ 软件绘制ꎬ结构优化计

算由 Ｇａｕｓｓｉａｎ １６ 完成ꎮ 结构优化后的所有结构处

在最低能量态ꎬ且没有虚频ꎮ 然后计算了 ＥＣ、ＥＭＣ
及 ＴＭＳＢ 分子的 ＨＯＭＯ 和 ＬＵＭＯ 能量ꎮ

３　 结果与分析

３􀆰 １　 电解液理化性质表征

在室温条件下ꎬ对基础电解液和 ３ 种不同

ＴＭＳＢ 含量(１％、３％、５％)的电解液体系进行了黏度

以及离子电导率测试ꎮ 如图 １(ａ)所示ꎬ基础电解液

的黏度为 ４􀆰 ５２ ｃＰꎬ当 ＴＭＳＢ 添加量为 １％、３％、５％
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时ꎬ电解液黏度分别增至 ４􀆰 ８１、５􀆰 ３８、５􀆰 ９５ ｃＰꎬ呈现

线性增长趋势ꎮ 电导率方面ꎬ含 ＴＭＳＢ 电解液的电

导率随添加量的增加而逐渐降低ꎬ其中ꎬ基础电解液

电导率为 ８􀆰 ２８ ｍＳ / ｃｍꎬ１％、３％、５％ ＴＭＳＢ 电解液的

电导率依次为 ７􀆰 ４５、７􀆰 １５、６􀆰 ９５ ｍＳ / ｃｍꎮ 尽管电解

液在加入添加剂后表现出黏度上升和电导率降低的

趋势ꎬ但仍然在锂离子电池电解液选用的合理范畴

之内ꎬ并且添加剂的存在可能优化了其他电化学特

性ꎬ从而在一定程度上补偿了电解液黏度与电导率

的变化ꎮ
通过 ＤＦＴ 计算了电解液溶剂 ＥＣꎬＥＭＣ 及添加

剂 ＴＭＳＢ 的 ＨＯＭＯ 和 ＬＵＭＯ 能级来预测三者的还

原倾向ꎮ 如图 １(ｂ)所示ꎬＴＭＳＢ 的 ＬＵＭＯ 能级低于

ＥＭＣ(－０􀆰 ２５ ｅＶ)ꎬ这在一定程度上削弱了基础电解

液溶剂的还原倾向ꎬ提升了电解液体系的稳定性ꎮ
此外ꎬ相对于溶剂 ＥＣꎬＥＭＣꎬ添加剂 ＴＭＳＢ 的 ＨＯＭＯ
能级更高ꎬ表明 ＴＭＳＢ 在正极一侧可以优先被氧化

参与界面膜的形成ꎬ这与之前的文献[１１－１２]一致ꎮ

１—电导率ꎻ２—黏度

(ａ)基础电解液与含不同质量分数 ＴＭＳＢ 电解液的黏度与电导率

(ｂ)ＴＭＳＢ 和碳酸酯溶剂分子的 ＬＵＭＯ 和 ＨＯＭＯ 模拟结果

图 １　 电解液理化性质表征与 ＤＦＴ 计算结果

３􀆰 ２　 电化学性能分析

为了解不同含量添加剂对硅碳负极电化学性能

的影响ꎬ组装 Ｓｉ－Ｃ 负极的扣式半电池进行恒电流充

放电测试ꎮ Ｓｉ－Ｃ / Ｌｉ 电池在不同电解液中的循环稳

定性和库仑效率如图 ２(ａ)、(ｂ)所示ꎮ 使用基础电

解液的 Ｓｉ－Ｃ / Ｌｉ 电池容量衰减速度最快ꎬ在 ０􀆰 ２ Ｃ
倍率条件下ꎬ１００ 次循环后ꎬ容量保持率为 ５６􀆰 ８％ꎬ
平均库仑效率约为 ９８􀆰 ４３％ꎬ这可能是因为基础电

解液中的碳酸酯溶剂分解产生的以 Ｌｉ２ＣＯ３ 为主要

成分的 ＳＥＩ 界面稳定性较差[１３]ꎬ不能适应硅基材料

的剧烈体积膨胀ꎬ进而影响电池的循环寿命ꎮ 相比

之下含 ＴＭＳＢ 的电解液ꎬ循环稳定性得到了有效提

高ꎬ但过少或过多的添加均无法达到最优的循环稳

定性ꎬ当添加量不足时ꎬ可能难以在硅负极形成稳定

的界面膜ꎬ对硅的体积膨胀的适应能力不足ꎬ造成

ＳＥＩ 膜的破坏与电解液的过度分解ꎬ但当添加量过

多ꎬ又会使得电解液电导率过度下降ꎬ这可能对电解

液性能的发挥造成影响ꎮ 而使用含质量分数 ３％
ＴＭＳＢ 含量电解液的 Ｓｉ－Ｃ / Ｌｉ 电池表现出最好的循

环稳定性ꎬ１００ 次循环后容量保持率可达 ８１􀆰 ５％ꎬ平
均库仑效率约为 ９９􀆰 １％ꎮ

通过对比基础电解液和质量分数 ３％ ＴＭＳＢ 两

种电解液不同循环次数的充放电曲线图 ２(ｃ) ~ (ｅ)
可以看出ꎬ使用含质量分数 ３％ ＴＭＳＢ 电解液的 Ｓｉ－
Ｃ / Ｌｉ 电池首次库仑效率较高ꎬ随着循环的进行ꎬ电
压平台变化较小ꎬ说明添加剂 ＴＭＳＢ 的引入能够提

高 Ｓｉ－Ｃ / Ｌｉ 电池电压的稳定性ꎮ 添加 ＴＭＳＢ 也有利

于提高 Ｓｉ－Ｃ 负极的倍率性能ꎬ图 ２(ｆ)中对比 Ｓｉ－Ｃ /
Ｌｉ 电池在不同电解液中的倍率性能ꎮ 基础电解液

在不同的倍率均表现出最差的容量释放能力ꎬ而含

质量分数 ３％ ＴＭＳＢ 的电解液几乎在各个倍率条件

下都获得了较好的容量释放能力ꎮ 当电流恢复到

０􀆰 ２ Ｃ 时ꎬ含质量分数 ３％ ＴＭＳＢ 电解液的 Ｓｉ－Ｃ 电

池的比容量几乎完全恢复ꎬ这表明其具有出色的充

放电可逆性ꎮ

１—３％ ＴＭＳＢꎻ２—５％ ＴＭＳＢꎻ３—１％ ＴＭＳＢꎻ４—基础电解液

(ａ)不同质量分数 ＴＭＳＢ 的 Ｓｉ－Ｃ / Ｌｉ 电池的放电比容量

１—３％ ＴＭＳＢꎻ２—５％ ＴＭＳＢꎻ３—１％ ＴＭＳＢꎻ４—基础电解液

(ｂ)不同质量分数 ＴＭＳＢ 的 Ｓｉ－Ｃ / Ｌｉ 电池的库仑效率
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１—３％ ＴＭＳＢꎻ２—基础电解液

(ｃ)使用不同电解液的 Ｓｉ－Ｃ / Ｌｉ 电池的首次充放电曲线

１—第 ５ 次ꎻ２—第 ５０ 次ꎻ３—第 １００ 次

(ｄ)基础电解液的充放电曲线

１—第 ５ 次ꎻ２—第 ５０ 次ꎻ３—第 １００ 次

(ｅ)含质量分数 ３％ ＴＭＳＢ 的 Ｓｉ－Ｃ / Ｌｉ 电池充放电曲线

１—３％ ＴＭＳＢꎻ２—基础电解液

(ｆ)使用不同电解液 Ｓｉ－Ｃ / Ｌｉ 电池倍率性能测试

图 ２　 使用不同质量分数 ＴＭＳＢ Ｓｉ－Ｃ / Ｌｉ 电池的

电化学性能

为详细研究加入 ＴＭＳＢ 后电池的电化学反应机

制ꎬ对使用不同电解液的 Ｓｉ－Ｃ / Ｌｉ 电池进行扫速为

１ ｍＶ / ｓ 的 ＣＶ 测试ꎮ 如图 ３ 所示ꎬ在 ０~０􀆰 ５ Ｖ 之间

的还原峰可归因于锂离子插层于硅碳材料的石墨层

和硅在嵌锂过程中的合金化反应ꎬ分别生成 ＬｉＣ６ 与

ａ－ＬｉｘＳｉꎮ 在反向电位扫描中ꎬ０􀆰 ２ Ｖ 和 ０􀆰 ５ Ｖ 左右

生成的氧化峰可对应于 ＬｉＣ６ 和 ａ －ＬｉｘＳｉ 的去锂过

程[１４]ꎮ 使用含质量分数 ３％ ＴＭＳＢ 的电池在 ０􀆰 ４７ Ｖ
处的氧化电位降低了 ０􀆰 ０３ Ｖꎬ这意味 ＴＭＳＢ 的加入

有利于抑制电池的极化ꎮ

(ａ)使用基础电解液 Ｓｉ－Ｃ / Ｌｉ 电池 ＣＶ 曲线

(ｂ)使用含质量分数 ３％ ＴＭＳＢ 电解液的 Ｓｉ－Ｃ / Ｌｉ 电池 ＣＶ 曲线

１—第 １ 圈扫描ꎻ２—第 ２ 圈扫描ꎻ３—第 ３ 圈扫描

图 ３　 Ｓｉ－Ｃ / Ｌｉ 半电池经 ３ 次扫描的 ＣＶ 曲线

为探究添加剂对 Ｓｉ－Ｃ 负极界面特性的影响ꎬ采
用 ＥＩＳ 技术对不同电解液体系的 Ｓｉ－Ｃ / Ｌｉ 电池进行

测试ꎮ 在循环前和经过 ３ 个预循环后得到的 ＥＩＳ 数

据如图 ４ 所示ꎬ典型的奈奎斯特图是由 ４ 个部分组

成ꎮ 高频区的截距归因于电池的欧姆阻抗ꎬ中高频

区的半圆则包含有 Ｒｓ 与 ＲＳＥＩꎮ Ｒｓ 代表与电解液、隔
膜和活性材料颗粒相关的总体电阻ꎬＲＳＥＩ代表锂离

子在 ＳＥＩ 膜迁移的电阻ꎬ低频区的斜线 Ｒｃｔ代表锂离

子在电解液与活性颗粒界面之间导电时的转移电

阻[１５－１６]ꎮ 图 ４(ａ)为 Ｓｉ－Ｃ 负极循环前的 ＥＩＳ 谱ꎬ可
以看出含质量分数 ３％ ＴＭＳＢ 电解液的电池阻抗低

于基础电解液ꎬ这意味着 ＴＭＳＢ 的加入可以降低电

解液的界面电阻ꎮ 从图 ４(ｂ)可以看出ꎬ含质量分数

３％ ＴＭＳＢ 电解液的电池的 ＥＩＳ 图在 ３ 次预循环后

阻抗仍低于基础电解液ꎬ这意味着含 ＴＭＳＢ 的电解

液在循环过程中形成了稳定的界面膜ꎬ有效抑制阻

抗的增长ꎮ 如表 １ 所示ꎬ循环前ꎬ基础电解液的 Ｓｉ－
Ｃ 负极的 Ｒｃｔ 为 ５５􀆰 ５８ Ωꎬ远高于含质量分数 ３％
ＴＭＳＢ 电解液的负极(３３􀆰 ７１ Ω)ꎮ 经过 ３ 次预循环

后ꎬ基础电解液的 Ｓｉ－Ｃ 负极的 Ｒｃｔ增加到 １５３􀆰 ４ Ωꎬ
而含质量分数 ３％ ＴＭＳＢ 的 Ｓｉ－Ｃ 负极 Ｒｃｔ为 ４８􀆰 ７６ Ωꎬ
只增加了 １５􀆰 ０５ Ωꎮ 此外ꎬ含添加剂的 Ｓｉ－Ｃ 负极循

环后的 ＲＳＥＩ结果也表明 ＴＭＳＢ 的加入有利于形成阻
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抗更低的界面膜ꎮ 该结果证明 ＴＭＳＢ 的添加有助于

生成良好的 ＳＥＩ 膜ꎬ维持硅碳负极的界面稳定性ꎬ减
少界面副反应ꎬ抑制阻抗的增长ꎮ

(ａ)循环前不同电解液 Ｓｉ－Ｃ / Ｌｉ 电池的 ＥＩＳ 图与等效拟合电路

(ｂ)３ 个循环后不同电解液 Ｓｉ－Ｃ / Ｌｉ 电池的 ＥＩＳ 图与

等效拟合电路

１—基础电解液ꎻ２—含质量分数 ３％ ＴＭＳＢ 的电解液

图 ４　 不同电解液中 Ｓｉ－Ｃ / Ｌｉ 半电池的等效拟合

电路与 ＥＩＳ 图

表 １　 基于对应的等效电路拟合得到的阻抗数据

类型
循环前 循环 ３ 次

Ｒｓ / Ω Ｒｃｔ / Ω Ｒｓ / Ω ＲＳＥＩ / Ω Ｒｃｔ / Ω

基础电解液 ３􀆰 ５８ ５５􀆰 ５８ ５􀆰 ４１ ６６􀆰 ６９ １５３􀆰 ４０

含质量分数 ３％ ＴＭＳＢ ２􀆰 ７９ ３３􀆰 ７１ ３􀆰 ４６ ５􀆰 ２０ ４８􀆰 ７６

３􀆰 ３　 负极界面分析

采用 ＳＥＭ 测试来进一步分析添加剂 ＴＭＳＢ 对

Ｓｉ－Ｃ 负极界面的影响ꎬ图 ５ 是在不同电解液中循环

６０ 次后 Ｓｉ－Ｃ 电极的表面和截面 ＳＥＭ 图ꎮ 循环前

Ｓｉ－Ｃ 电极如图 ５(ａ)ꎬ电极表面结构完整ꎬ且硅碳粉

末整体与导电剂和粘合剂混合分散较好ꎮ 经过 ６０
次充放电循环后ꎬ使用基础电解液的 Ｓｉ－Ｃ 负极表面

出现较多裂纹如图 ５(ｂ)ꎬ这说明基础电解液分解产

生的 ＳＥＩ 膜无法适应硅材料的体积膨胀ꎬ导致 ＳＥＩ
膜破裂ꎬ电极稳定性下降ꎮ 而在使用含质量分数

３％ ＴＭＳＢ 的电解液中ꎬ电极表面没有观察到裂纹的

产生[见图 ５( ｃ)]ꎮ 根据 ＥＤＳ 映射的结果ꎬ如图 ５
(ｄ)、(ｅ)ꎬ可以看出电极表面有着丰富的 Ｂ 元素分

布以及均匀分布的 Ｆ 元素ꎬ这证实了 ＴＭＳＢ 参与了

Ｓｉ－Ｃ 负极表面 ＳＥＩ 膜的形成ꎮ 图 ５( ｆ) ~ (ｈ)为 Ｓｉ－
Ｃ 电极截面的 ＳＥＭ 图像ꎬ可以观察到使用基础电解

液的 Ｓｉ－Ｃ 电极体积膨胀较为严重ꎬ体积膨胀率达到

了 ５１􀆰 ９％ꎬ且表面出现裂纹ꎬ而使用 ＴＭＳＢ 电解液体

系的电极截面完整无裂痕ꎬ体积膨胀率也仅为

１３􀆰 ９％ꎮ Ｓｉ－Ｃ 电极表面与截面的 ＳＥＭ 观测结果表

明ꎬ有 ＴＭＳＢ 参与成膜的 Ｓｉ－Ｃ 电极结构稳定性更好

这与其在长循环测试上的表现一致ꎮ

(ａ)原始负极表面 (ｂ)不含添加剂循环后

负极表面

(ｃ)含质量分数 ３％ ＴＭＳＢ
循环后负极表面

(ｄ)含添加剂循环后负极表面

Ｂ 元素 ＥＤＳ 图

(ｅ)含添加剂循环后 Ｆ 元素

ＥＤＳ 图

(ｆ)原始负极截面图

(ｇ)不含添加剂循环后

负极截面

(ｈ)含质量分数 ３％ ＴＭＳＢ
循环后负极截面

图 ５　 使用不同电解液循环前后

Ｓｉ－Ｃ 负极 ＳＥＭ 图

为研究 ＴＭＳＢ 的加入对 Ｓｉ－Ｃ 负极界面化学影

响ꎬ对循环 ３０ 次的 Ｓｉ－Ｃ 负极表面进行 ＸＰＳ 分析ꎬ
见图 ６ꎮ 在 Ｃ １ｓ 光谱中ꎬ在 ２８４􀆰 ８、２８６􀆰 ６、２８８􀆰 ４ ｅＶ
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和 ２８９􀆰 ７ ｅＶ 处出现的峰分别代表 Ｃ—Ｃ / Ｃ—Ｈ、Ｃ—
Ｏ、Ｃ􀪅􀪅Ｏ 和 Ｌｉ２ＣＯ３ 物种ꎮ 其中代表 ＥＣ、ＥＭＣ 等碳

酸酯类溶剂分解产物的是 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 与 Ｌｉ２ＣＯ３ 物种

峰[１７]ꎬ其含量可直接反映电解液溶剂分解水平ꎮ 通

过比对 Ｃ １ｓ 光谱可以看到ꎬ使用含质量分数 ３％
ＴＭＳＢ 电解液的电极表面 Ｌｉ２ＣＯ３ 与 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 的含量都

更低ꎬ这可能是因为 ＴＭＳＢ 参与还原反应生成的 ＳＥＩ
膜更稳定ꎬ抑制了溶剂的过度分解ꎮ Ｆ １ｓ 光谱中的

两个峰ꎬ分别位于 ６８４􀆰 ９ ｅＶ 和 ６８７ ｅＶꎬ代表锂盐的

分解产物 ＬｉＦ 和 ＬｉｘＰＯｙＦｚ
[１８]ꎬ比对 Ｆ １ｓ 光谱可以看

出ꎬＴＭＳＢ 的加入可以诱导产生更多的 ＬｉＦꎬ相较于

Ｌｉ２ＣＯ３ꎬＬｉＦ 具备更高的离子电导率及机械强度ꎬ且
富 ＬｉＦ 组分的 ＳＥＩ 膜通常薄而均匀[６]ꎬ有助于降低

界面阻抗ꎬ提升电池倍率性能ꎬ这与之前的电化学测

试结果相吻合ꎮ 在 Ｂ １ｓ 光谱中ꎬ在使用含 ３％ ＴＭＳＢ
电解液的 Ｓｉ －Ｃ 电极上检出位于 １９１ ｅＶ 的 Ｂ －Ｏ
峰[１９－２０]ꎬ而在基础电解液中未检测到该峰的存在ꎮ
这说明 ＴＭＳＢ 确实参与了 Ｓｉ－Ｃ 电极表面 ＳＥＩ 膜的

形成ꎬ这与之前 ＥＤＳ 映射的结果相吻合ꎮ

(ａ)不含添加剂 Ｃ １ｓ 能谱 (ｂ)含添加剂 Ｃ １ｓ 能谱

(ｃ)不含添加剂 Ｆ １ｓ 能谱 (ｄ)含添加剂 Ｆ １ｓ 能谱

(ｅ)不含添加剂 Ｂ １ｓ 能谱 (ｆ)含添加剂 Ｂ １ｓ 能谱

图 ６　 Ｓｉ－Ｃ 负极在不含添加剂及含质量分数

３％ ＴＭＳＢ 电解液循环后的 ＸＰＳ 图谱

４　 结论

硅基负极作为一种有潜力的锂电池负极材料ꎬ
在实际应用中存在体积膨胀较大ꎬ界面稳定性较差

的问题ꎮ 本研究发现适度添加 ＴＭＳＢ 有助于削弱溶

剂氧化与还原倾向ꎬ提升电解液稳定性ꎬ进而提升

Ｓｉ－Ｃ / Ｌｉ 电池电化学性能ꎮ 与基础电解液相比ꎬ商
用硅碳负极在含 ＴＭＳＢ 的电解液中表现出更高的循

环稳定性以及更优的倍率性能ꎮ 使用含质量分数

３％ ＴＭＳＢ 的 Ｓｉ－Ｃ / Ｌｉ 半电池在 ０􀆰 ２ Ｃ 倍率条件下经

过 １００ 次循环ꎬ容量保持率可达 ８１􀆰 ５％ꎮ 结合 ＥＩＳ、
ＣＶ、ＳＥＭ、ＸＰＳ 等表征结果证明ꎬＴＭＳＢ 通过牺牲性还

原促进了具有低界面电阻的优良 ＳＥＩ 膜的形成ꎬ这有

效抑制了电解液的过度损耗ꎬ并提升了 Ｓｉ－Ｃ 负极的

结构稳定性ꎮ 总之ꎬＴＭＳＢ 作为一种有前景的电解液

添加剂在锂离子电池中得到了更广阔的应用空间ꎮ
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３　 结论

(１)本研究所制备的纳米片型 ＺＳＭ－５ 分子筛

具有均匀的片状结构ꎬ在苯－乙醇烷基化反应中表

现出优异的催化性能和稳定性ꎮ 在优化条件(常
压、３５０℃、空速 ６ ｈ－１、氮气流速 ３０ ｍＬ / ｍｉｎ)下ꎬ与
商业 ＺＳＭ－５ 分子筛相比ꎬ纳米片型 ＺＳＭ－５ 分子筛

表现出更高的苯转化率和乙基选择性ꎬ并能连续运

转 １５０ ｈ 而性能基本保持不变ꎮ
(２)通过对母体催化剂进行单组分改性(Ｍｇ、

Ｚｎ 和 Ｂ)ꎬ各改性催化剂的催化性能都有所提升ꎮ
其中ꎬ１％ Ｂ / ＺＳＭ－５ 改性催化剂性能最佳ꎬ其苯转化

率提升至 ４６􀆰 ７％ꎬ乙基选择性提升至 ９８􀆰 ６％ꎬ二甲

苯质量分数下降至 １ ０５０ ｐｐｍꎮ
(３)在高空速 １５ ｈ－１的苛刻条件下ꎬ１％ Ｂ / ＺＳＭ－

５ 改性催化剂依然表现出优异的稳定性ꎮ 苯转化率

为 ３３􀆰 ９％ꎬ乙基选择性达到 ９９􀆰 ８％ꎬ二甲苯质量分

数降低至 ９００ ｐｐｍꎮ 经过 １３０ ｈ 的长运行ꎬ１％ Ｂ /
ＺＳＭ－５ 改性催化剂的苯转化率略有下降ꎬ但乙基选

择性保持不变ꎮ
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