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摘要       由于其高容量、快速锂离子扩散速率和高电导性的优点,锗被认为是一种非常有前景的锂离子电

池负极材料. 本研究利用GeO2和石墨作为前驱体,通过水热法制备Ge/GeO2/多层石墨复合物并将其应用于

锂离子电池负极材料进行电化学性能研究. 实验结果表明, Ge/GeO2纳米粒子的粒径约为40 nm. 该复合物电

极的第一次充放电容量分别是2045和1146 mA h g−1,库仑效率为56.0%. 50圈充放电循环后,当电压范围为

0.01~1.50 V时,容量保持在1008 mA h g−1. 倍率实验表明,该电极在1 C (1 C=1000mA g−1)和2 C倍率大电流

下,虽然容量略有衰减,但仍保持790和710 mA h g−1的高容量.

关键词       锗, 二氧化锗, 负极材料, 锂离子电池

1   引言

随着社会的发展,锂离子电池(LIB)因其高能量、

体积小、无污染等优点成为最常见的便携式电子设

备的电源[1~3]. 化石能源的消耗以及有害气体的排放严

重影响人们的生活环境,因此,各国政府加重了研究和

开发高能量LIB在新能源汽车领域应用的力度[4,5]. 但
要制备高性能LIB,必须得到高容量、高稳定性的电

极材料. Ge具有理论容量高(1600 mA h g−1)[6,7]、无毒

性、高电导率和高锂离子扩散速率等特点,且在自然

界储存量丰富,使其和其氧化物成为一种优越的LIB
负极材料[8~13]. 但是该电极材料在嵌/脱锂离子的循环

中,出现了较大的体积变化,严重影响了电极的电化学

性能. 为了保持Ge材料的容量和提高其循环效率及寿

命,研究者们首先通过缩减材料的颗粒尺寸,如制备纳

米级的Ge电极材料,缩短锂离子在材料内部的扩散距

离,增大锂离子的扩散系数,使反应速率加快,同时减

少Ge在电化学循环中的体积变化. 其次,通过制备Ge
的复合材料,扩大电极的比表面积,如石墨烯与Ge纳
米粒子复合来缓冲Ge材料在电化学过程中的体积变
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化. 基于此考虑,本文以GeO2为Ge源,采用化学还原法

部分还原GeO2制备Ge/GeO2/多层石墨(Ge/GeO2/MLG)
纳米复合物,并将其作为LIB负极材料进行储锂性能

探究.

2   实验部分

2.1   氧化石墨的制备

氧化石墨采用经典的Hummers法[14]制备. 将天然

鳞片石墨1 g置于500 mL的圆底烧瓶中, 加入0.5 g硝
酸钠,在磁力搅拌下缓慢加入98%浓硫酸35 mL,此过

程在冰水浴冷却中进行,保持温度在0~4℃,搅拌2 h.
然后将6 g高锰酸钾缓慢地加入圆底烧瓶中使其充分

反应,继续搅拌,反应2 h后,撤去冰水浴,控制温度在

(30±3)℃,缓慢加入50 mL去离子水,使温度逐渐上升

至98℃,继续搅拌4 h. 滴加10 mL 30% H2O2,反应完毕

后抽滤,用5% HCl溶液洗涤3次,再用去离子水洗涤3
次. 用BaCl2溶液检测滤液中有无SO42−, 2500 r min−1离
心,将样品置于60℃真空干燥箱中干燥,备用.

2.2   Ge/GeO2/多层石墨复合物的制备

配制50 mL、0.1 mol/L的NaBH4溶液, 置于冰水

(4℃)中储存备用.
称取0.025 g已制备的氧化石墨溶解在100 mL水

中,超声24 h后透析24 h,再次超声5 h,备用.
在250 mL三颈烧瓶中加入0.475 g GeO2和20.5 mL

0.5 mol/L NaOH,恒温搅拌并反应30 min,待固体完全

溶解后加入20 mL蒸馏水,随后加入0.05 g牛血清白蛋

白(BSA),继续搅拌至完全溶解在溶液中. 用10%的稀

盐酸调节pH到7. 然后加入氧化石墨,搅拌 1 h后转移

到60℃水浴中. 温度恒定后,在N2保护下,缓慢滴加30
mL NaBH4储备液,直至溶液变为深棕色,再保持3 h搅
拌,使其充分反应. 反应完毕后置于透析袋中透析24
h,置于55℃真空干燥箱里过夜干燥. 将固体放入管式

炉里, N2气氛下, 600℃退火1 h. 得到还原氧化石墨比

例约为10%的Ge/GeO2/多层石墨纳米复合物. 将样品

研磨成粉末状,进行表征.

2.3   性能测试

复合材料的成分和晶体结构采用X射线衍射仪

(X-ray diffraction, XRD, X’pert Pro Super X-ray diffrac-
tometer, Philips,荷兰)进行分析,扫描范围5°~80°,扫描

速度为5° min−1. 复合材料表面形貌用透射电子显微

镜(TEM, JEM-2100, JEOL Ltd., 日本)进行分析, 工作

电压为120 kV.将所制得的Ge/GeO2/多层石墨复合材

料、导电碳黑(Super P)与水性胶(LA)按7:2:1的质量比

用超纯水混合得到均匀的浆料,均匀地涂在铜箔片上.
60℃真空干燥12 h后,在Ar气氛的手套箱中组装扣式

电池. 电池的容量和循环性能测试采用新威BT-5电池

测试仪(深圳新威尔公司,中国)在室温下进行,电压测

试范围为0.01~1.50 V (vs. Li/Li+).

3   结果与讨论

图1是复合物的TEM图,可以看到Ge/GeO2复合物

为颗粒状,其尺寸大小约为40 nm. 经超声后, Ge/GeO2
复合物均匀地分散在MLG基质上,这有利于缓冲电化

学过程的体积膨胀.
图2为复合材料的XRD衍射图. 其中最强的峰为

位于2θ=26.03°的GeO2(101)面反射峰, 这是由于GeO2
相对于Ge有较高的X射线灵敏因子. 其他对应于GeO2
的衍射峰主要有(100)、(110)、(012)、(111)、(200)
和(121), 峰位分别对应于2θ=20.62、36.12、38.14、
39.61、41.95、59.06处.  这些峰均与国际粉末衍射标

图 1    Ge/GeO2/MLG样品的(a)低和(b)高倍放大TEM图
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图 2    Ge/GeO2/MLG样品的XRD谱图(网络版彩图)

准联合委员会(JCPDS)卡片(No.83-2475) GeO2所示的

特征衍射峰一致,可知制备的GeO2是六方晶型. Ge对
应的主要衍射峰[15~18]有(111)、(220)、(311)、(400)和
(331),峰分别对应于2θ=27.31、45.35、53.75、66.08、
72.90°. 这些和JCPDS卡片(No.65-0333, Fd3m, a=5.657
Å) Ge所示的特征衍射峰一致,可知, Ge对应的是金刚

石结构.
图3(a)是Ge/GeO2/MLG复合物的傅里叶红外光谱

图,扫描波数范围400~1200 cm−1. 由图中可观察到, 552
cm−1峰对应于GeO2的Ge–O–Ge弯曲振动峰, 而882和
961 cm−1处对应于GeO2伸缩振动峰[19]. 516和585 cm−1

处可指认为晶体Ge的Ge–Ge的伸缩振动峰. GeO对应

的峰的位置约在820~830 cm−1并没有出现红外峰,由
此可以判断, 复合物锗氧化成分为GeO2而不是GeO.
从图3(b)中的拉曼光谱可以看到, 120、167和440 cm−1

是GeO2的代表峰[20]. 120和167 cm−1可指认为横光学模

与纵光学模(TO-LO)的E对称,而440 cm−1处峰是对应

于A1模式[21]. 在300 cm−1处的峰和572 cm−1的包峰是晶

体Ge的第一和第二级拉曼横光学光子模. 1337和1605
cm−1代表多层石墨的D峰和G峰,高的两者峰强度之比

(ID/IG)说明在本实验中石墨具有很高的缺陷密度. 综
合以上XRD、红外光谱和拉曼光谱数据,证明所制备

的材料是Ge/GeO2/MLG复合物.
图4所示是将Ge/GeO2/MLG复合材料以10℃min−1

在空气中加热到960℃得到的热重(TG)曲线. 从TG曲
线上可以看出,加热到50℃后,复合物质量开始减少,
直到约570℃出现平台. 在50~100℃质量损失0.3%,此
阶段的质量减少是因为材料中水分的蒸发,说明此材

图 3    复合物材料的(a)红外光谱和(b)拉曼光谱谱线

图 4    Ge/GeO2/MLG复合材料的热重曲线

料中含水分较少. 100~750℃之间损失6.9%,因为多层

石墨燃烧氧化成CO2,说明多层石墨的含量约是7%,这
与合成前驱物的添加比例接近. 在750℃后曲线呈上

升趋势,是因为Ge被氧化成GeO2,从而导致质量迅速

增加. 温度上升至900℃后质量停止上升,说明样品中

的Ge完全氧化为GeO2. 950℃后质量出现剧烈的下降,
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这是由于GeO2在这个温度开始分解为Ge和O2. 以多

层石墨含量为7%计算,根据由于Ge氧化上升的质量

比可以估算出复合物中Ge的含量为27%,则GeO2的含

量为66%.
图5(a)中所示的是在0.01~1.50 V电压范围 , 100

mA g−1电流密度下, Ge/GeO2/MLG复合材料的第1、
2、25和50圈的充放电循环曲线. 从图中可以看到,第
1圈充放电容量分别是1146和2045 mA h g−1,库仑效率

为56.0%. 充放电循环的不可逆容量很大,主要是由于:
(1) Ge/GeO2/MLG复合材料中的多层石墨有很大的表

面积,电解液与固体电极接触时形成不可逆的固体电

解液界面(SEI)膜[22],电解液分解以及含氧官能团的还

原; (2)已有研究者报道,在首次循环中,当GeO2与Li+

离子反应时, GeO2会不可逆地与Li+离子结合生成合

金,再转换为Ge,然后生成的Ge会与Li+离子生成另一

种合金化合物,具体如下:
GeO2+xLi++xe−→LixGeO2 (1)

2LixGeO2→2Ge+xLi2O (2)

Ge+xLi++xe−↔LixGe (0≤x≤4.4) (3)

因此,反应过程中会有不可逆的Li氧化物生成造

成容量损失. 如果要增大第1圈电化学循环的库仑效

率,可以通过电极表面碳包覆,减少SEI膜的形成,同
时在本实验中还可以通过减少复合物中GeO2的含量,
从而减少首次循环中不可逆Li2O的形成. 第2、25和
50圈的充放电容量分别为1130和1047 mA h g−1、1018
和1014 mA h g−1、1001和998 mA h g−1. 它们的库仑效

率分别为92.6%、99.6%和99.7%.
在第1圈放电曲线中, 0.76和0.50 V出现两个电压

平台, 0.76 V的电压平台是由于GeO2与Li+形成LixGeO2
合金, 0.50 V的电压平台是由于LixGeO2合金分解为Ge
和Li2O,同时Ge纳米粒子会嵌入Li2O基质当中. 0.50 V
以下是在电化学驱动电解质退化下形成的一种胶体

聚合物层[23]. 第2圈中, Ge/GeO2/MLG电极仅在0.62 V
出现一个较为勉强的电压平台外,几乎没有其他的电

压平台,是因为Ge材料与多层石墨的电化学储锂行为

重叠导致的. 第25和50圈的充放电循环中几乎看不到

电压平台, 且曲线基本重合, 这表明Ge/GeO2/MLG复
合材料作负极材料在循环中的稳定性非常好.

为了更好地了解电极的反应过程 , 图 5(b)是
对图5(a)曲线进行微分的结果. 在第1圈循环曲线中,

图 5    Ge/GeO2/MLG复合材料的(a)充放电曲线和(b)容量电

压微分曲线(网络版彩图)

阴极过程中出现4个峰. 一个包峰从1.2 V开始,然后

出现一个尖锐的峰在0.76 V,它可以归结于发生如下

反应[24]:

GeO2+4Li++4e−→Ge+2Li2O (4)

位于 0.62 V的峰是由于形成SEI膜引起的 [25];
位于 0.50和 0.14 V的两个峰是体现形成Li9Ge4和
Li15Ge4+Li22Ge5的过程. 在第2次循环中,形成Li9Ge4的
峰移到了0.60 V,在25和50圈循环中移到0.66 V,这是

由于第1圈形成的SEI膜改变了电极/电解液界面的电

学性质. 值得注意的是,与图5(a)的结果一样,第25和
50圈的微分曲线基本重叠,同时峰也变得平缓,这是

由于经过多次循环反应后, 晶态的Ge逐渐变为更小

颗粒的非晶态结构. 在阳极反应中, 位于0.42 V的峰

以及0.53 V的肩峰是对应于阴极的0.14 V的还原峰,
基于如下反应:

LixGe→Ge+xLi++xe− (5)
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2个约在0.7和1.1 V的包峰是Ge的氧化峰[26].
图6为 Ge/GeO2/MLG复合材料在电流密度为100

mA g−1的循环性能图 . 电压范围为0.01~1.50 V (vs.
Li/Li+). 第1圈循环与其余周期相比,由于初始形成SEI
膜和不可逆Li2O物种的形成,所以远大于理论容量的

初始容量,但在第2圈循环中放电容量就基本保持稳

定,其值为1130 mA h g−1, Ge/GeO2/MLG复合材料在50
圈循环后, 可逆容量仍然保持在1008 mA h g−1, 容量

的保持率为88%. 除了前几圈循环的容量有少量降低

外, Ge/GeO2/MLG复合材料的可逆容量是相当稳定的.
这可能是由于Ge/GeO2/MLG复合材料中含有GeO2和
MLG,减小电化学反应过程中材料体积膨胀引起的内

应力,使材料整体骨架结构稳定,循环稳定性能大大

提高.
由图7可见,该复合材料具有良好的倍率性能,在

大电流的循环中,尤其在1 C (1000 mA g−1)和2 C电流

密度下,容量分别可达790和710 mA h g−1,远高于商业

图 6    Ge/GeO2/MLG复合材料的容量循环曲线(电流密度0.1
C=100mA g−1) (网络版彩图)

图 7    Ge/GeO2/MLG复合材料的容量倍率曲线(网络版彩图)

用的石墨材料. 在0.1、0.2、0.5、1和2 C的不同的电

流密度下经过30圈循环后回到0.1 C, Ge/GeO2/MLG复
合材料的容量仍能可恢复到960 mA h g−1.

4   结论

利用简单的水热法制备了Ge/GeO2/MLG复合材

料,并研究其成分和微观结构以及电化学性能. 结果

显示, Ge/GeO2/MLG复合材料具有良好的电化学循环

性和稳定性. 由于嵌锂的影响,纯的Ge纳米粒子会产

生280%的体积变化, 过度膨胀的体积严重损坏电池

的循环性能,通过和GeO2以及多层石墨的复合,不仅

可以减缓Ge的体积膨胀, 同时也可以增加电极中Ge
的含量,从而保证电极的的电化学容量. 该研究说明,
Ge/GeO2/MLG复合材料可作为一种新型的锂离子电

池的负极材料,因其制作简单、性能优越,有望实现

在工业上的大规模生产.
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Abstract: Germanium (Ge) has been considered as a promising material applied in lithium-ion batteries due to its
unique properties, e.g. high capacity, fast lithium-ion diffusivity, and high electrical conductivity. In this work,
Ge/GeO2/multi-layer graphite (Ge/GeO2/MLG) nanocomposites have been synthesized using a solution process from
graphite oxide and GeO2 precursors. The electrochemical performances of the prepared Ge/GeO2/MLG nanocomposites
were then investigated. The experimental results indicated that in the first cycle, the electrode delivered discharge and
charge capacities of 2046 and 1146 mA h g−1, giving the Coulombic efficiency of 56.0%. After 50 cycles, the electrode
capacity was still maintained at 1008 mA h g−1 at 100 mA g−1 in the potential range from 0.01 to 1.5 V, and it reached
high capacities of 790 and 700 mA h g−1 at the high rates of 1 and 2 A g−1.
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