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Al70−xSi30Mnx(x=0，3，7)过饱和固溶体的时效分解及 
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摘  要：用熔体快淬法制备 Al70−xSi30Mnx(x=0，3，7)合金，测定其差示扫描量热(DSC)曲线，将快淬带分别在 523、

593、673 K 进行时效，分析时效对相组成以及与锂离子电池相关的电化学性能的影响。结果表明：熔体快淬

Al-Si-Mn 合金中形成过饱和固溶体。当时效温度为 523 K 以上时，从过饱和固溶体中析出 α-Si；当时效温度为 593 

K 时，形成 Al/Si/Mn 三元化合物。Mn 明显提高过饱和固溶体的过饱和度，并使过饱和固溶体相对于 Al-Si 二元

系更稳定。样品经 673 K 时效 4 h 后，在充放锂过程中会发生明显粉化，电化学循环性能较过饱和态明显劣化。 
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Abstract: Al70−xSi30Mnx(x=0, 3, 7, mole fraction, %) ribbons were prepared by melt spinning. The differential scanning 
calorimetry (DSC) curves of the ribbons were measured. The ribbons were annealed at 523, 593 and 673 K, respectively. 
The phase constitutions and the electrochemical performances responsible to Li-ion batteries properties were analyzed. 
The results show that α-Si will precipitate from the supersaturated solid solution when the temperature is 523 K, and the 
Al/Si/Mn ternary intermetallic compound forms after the melt-spun ribbons are heated to 593 K. The addition of Mn can 
increase the supersaturation degree of solid solution, and the supersaturated solid solution is more stable compared with 
the Al70Si30 binary alloy. When the ribbons are annealed at 673 K for 4 h, a pulverization can clearly be observed during 
Li charging and discharging. As a result, the electrochemical cycling performance will fad much rapidly compared with 
as-quenched ribbons. 
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在商用锂离子电池中，石墨由于其具有优异的充

放电循环性能而被广泛使用，但由于其质量比容量很

低，限制了电池容量的提高[1]。研究表明，Si、Sn、
S b 等金属或类金属可得到比石墨高得多的比容    

量[2−5]。如果这些材料可代替石墨使用在锂离子电池

中，容量将期望得到一个飞跃，这些金属因此被定义

成对于锂的活性金属。但研究发现，这些材料在充锂

过程中会与 Li 形成金属间化合物，材料的原始结构被 
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改变；放锂时化合物分解，材料的结构又一次改变。

但这些金属因不具备室温再结晶能力使其原始状态不

能回复，导致材料的非晶化和粉化，充放电循环寿命

远低于石墨的。因此，近 20 年关于锂离子电池负极材

料的研究大多集中在如何提高这些金属的循环寿命 
上[5−8]。其中，在将纯金属制备成由活性金属和非活性

金属组成的金属间化合物，降低材料的容量和减小体

积膨胀方面进行了大量的研究[9−10]，使得合金的循环

性能有所改善，这些材料也因此定义成合金负极材料。 
Al 可与 Li 形成 AlLi、Al2Li3和 Al4Li9化合物[11]。

SURESH 等[12]和卢普涛等[13]的研究显示，Li 可嵌入纯

Al，因此可视 Al 为锂离子电池负极材料。其中，Al
基合金薄膜负极材料表现出极高的质量比容量和优异

的循环特性[14]。但研究显示，纯 Al 充锂时也伴随有

含锂化合物的形成[12−14]，其晶体结构的演变依然是不

可避免的。 
熔体快淬可有效提高合金的过饱和度、细化微观

组织[15]。最近，本文作者所在课题组采用熔体快淬法

制备含 30%和 40%Si、不同含 Mn 量的 Al-Si-Mn 合金。

结果表明，采用熔体快淬法制备的 Al-Si-Mn 合金，根

据成分的不同其组成物可以为 fcc-Al 与 α-Si、fcc-Al、
α-Si 和金属间化合物共存，并预测 fcc-Al 是 Si 和 Mn
在 Al 中的过饱和固溶体[16−17]。电化学测试结果显示，

熔体快淬Al-Si合金表现出比Al和 Si更好的电化学循

环性能，而三元 Al-Si-Mn 则表现出比二元 Al-Si 优异

得多的循环性  能[16−17]。上述工作为采用快淬法制备

锂离子电池材料进一步提高熔体的性能打下了良好的

基础。 
为了研究熔体快淬 Al-Si-Mn 合金的状态与电化

学性能间的关系，分析充放锂机理和为进一步提高合

金的电化学性能提供参考，本文作者首先对加热过程

中快淬样品的相变进行实验分析。并在此基础上，选

取 Al67Si30Mn3和 Al63Si30Mn7进行时效，分析合金状态

对其电化学性能的影响。 
 

1  实验 
 

用纯度为 99.95%的铝、99.99%的硅和 99.95%的

锰配制 Al-Si-Mn 合金。按比例精确称量以上原料，放

入真空炉的坩埚中，抽真空至 3×10−3 Pa，在 Ar 气气

氛下采用非消耗电极电弧熔炼法制备合金铸锭。将电

弧熔炼后的合金铸锭放入底部带有直径为 1 mm 左右

的小孔的石英管内。当高频感应加热将铸锭熔化并过

热到要求的温度后，用 5 μPa 的 Ar 气将合金熔体从石

英管底部小孔吹至冷却辊上制成薄带，薄带的宽度约

为 3 mm，厚度为 30~50 µm。 
采用NETZSCH STA449C综合热分析仪对样品进

行示差扫描量热法(DSC)分析，加热速度为 10 K/min，
氩气保护，利用曲线相减法确定相变过程中的热效应；

根据 DSC 分析结果确定时效温度，在真空热处理炉中

对样品进行时效；采用 Bruker D8 Advance X 射线衍射

仪(XRD)进行相分析；采用 Oxford INCA 型能谱仪

(EDS)分析相的元素组成；将不同状态的样品装配成

模拟电池，采用 Arbin BT2000 电池测试仪对模拟电池

进行电化学性能测试，其组装和测试方法在文献

[16−17]中有详细描述。测试完成后，采用 JEOL JSM− 
7000F 型扫描电子显微镜(SEM)观察电极的形貌。 
 

2  结果与分析 
 

图 1 所示为熔体快淬 Al70Si30、Al67Si30Mn3 和

Al63Si30Mn7 合金的 DSC 曲线。由图 1 可看出，对于

Al70Si30合金，DSC 曲线上出现了 2 个放热峰，而对于

Al67Si30Mn3和Al63Si30Mn7合金，则检测到 3 个放热峰，

各合金加热过程中总放热量见表 1。由表 1 可看出， 
 

 
图1  快淬态Al70Si30、Al67Si30Mn3和Al63Si30Mn7合金的DSC

曲线 

Fig.1  DSC curves of as-quenched Al70Si30 (a), Al67Si30Mn3 (b) 

and Al63Si30Mn7 (c) alloys 
 
表 1  熔体快淬 Al-Si-Mn 合金加热过程中的热效应 

Table 1  Heat releases of melt-spun Al-Si-Mn alloys during 

heating 

Composition Heat release/(J·g−1) 

Al70Si30 24.04 

Al67Si30Mn3 38.30 

Al63Si30Mn7 71.54 
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随着 Mn 含量的增加，总放热量增加。 
为了判定上述放热过程所对应的相变以及相变过

程是否可逆，将样品首先加热到一定温度后自由冷却

至室温，再重新加热，为讨论方便问题，将首次加热

到的最高温度标识为 TF。图 2 所示为不同 TF 的

Al67Si30Mn3合金二次升温过程中的 DSC 曲线。快淬态

的 DSC 曲线重新列于其中以便于比较。当 TF=523 K
时，DSC 曲线上出现了 2 个放热峰(见图 2(b))，低于

500 K 时，放热峰消失；当 TF=593 K 时，重新加热的

样品仅在 630~670 K 出现 1 个放热峰(见图 2(c))，而

当 TF=723 K 的样品所有的放热峰均消失(见图 2(d))。 
不同加热过程的样品 X 射线衍射分析结果如图 3

所示。对于 Al70Si30合金，当 TF分别为 523 K 和 673 K 
 

 
图 2  Al67Si30Mn3合金的 DSC 曲线 

Fig.2  DSC curves of Al67Si30Mn3 alloy: (a) As-quenched; (b) 

TF=523 K; (c) TF=593 K; (d) TF =723 K 
 

 

图 3  不同状态的熔体快淬 Al70Si30 和 Al67Si30Mn3 合金的

XRD 谱 

Fig.3  XRD patterns of Al70Si30 and Al67Si30Mn3 alloys at 

different states: (a) Al70Si30, TF=523 K; (b) Al70Si30, TF=673 K; 

(c) Al67Si30Mn3, TF=523 K; (d) Al67Si30Mn3, TF=573 K;      

(e) Al67Si30Mn3, TF=673 K; (f) Al67Si30Mn3, annealed at 673 K 

for 4 h 

时，样品的衍射特征与快淬态相比仅 α-Si 的相对衍射

强度增大(见图 3(a)和(b))，表明 α-Si 在这一温度段内

析出。对于熔体快淬 Al67Si30Mn3 合金，当 TF=523 K
时，相变产物与 Al70Si30区别不大(见图 3(c))，表明低

温放热主要为 α-Si 的析出。当 TF=593 K 时，可清晰

地探测到图 3(d)中 Al/Si/Mn 复合物的衍射峰。当

TF=673 K 时，其衍射特征与 TF=593 K 的样品无明显

区别(见图 3(e))。根据文献[18]的结果，Al-Si-Mn 系可

形成多个金属间化合物，因此上述特征可以确认，温

度高于 523 K的 2个放热(见图 2)主要对应于金属间化

合物析出，且由于 2 个温度段的分解产物没有明显区

别，表明化合物的析出也可分为 2 个阶段。 
上述结果充分证明文献[16−17]的预测，快淬态的

Al70−xSi30Mnx(x=0，3，7)为过饱和固溶体，加热过程

中的相变对应于过饱和固溶体的分解。当 Si 含量为

30%时，Mn 含量越高，放热量越多，合金偏离平衡态

越远。 
图 4 所示为不同状态的 Al63Si30Mn7 合金的 XRD

谱。由图 4 可看出，除 α(Al)、α-Si 之外，快淬态的

Al63Si30Mn7 合金中存在少量金属间化合物的衍射峰。

快淬态样品在 673 K 时效 4 h 后，金属间化合物的衍

射峰大幅度增强。结果还显示，熔体快淬 Al63Si30Mn7

合金加热分解后，含 3%Mn 和 7%Mn 的 Al-Si-Mn 合

金在加热或时效过程中的相变类型和产物相近，只是

Al63Si30Mn7中含有更多的金属间化合物。 
根据 2008 年 ASTM 卡片，可以排除相变产物中

包含 Al-Mn 和 Si-Mn 二元化合物的可能性。根据文  
献 [18]报道的结果，550 ℃时，Al 6 7 S i 3 0 Mn 3 和 
Al63Si30Mn7 平衡态下为 α(Al)、α-Si 和(τ9) (化学式

Al14Mn4(Al,Si)5) 三相平衡，但 ASTM 中没有 τ9 的标 
 

 

图 4  不同状态的 Al67Si30Mn7 的 XRD 谱 

Fig.4  XRD patterns of Al67Si30Mn7 alloys at different states: 

(a) Annealed at 673 K for 4 h; (b) As-quenched[17] 
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准衍射谱。能谱分析显示，该化合物的成分为

67.29%Al、14.74%Si 和 17.97%Mn(摩尔分数)。大致

符合 τ9的成分范围。这个结果可以确定其为 Al-Si-Mn
三元金属间化合物，但结构类型需要进一步分析。 

图 5 所示为时效对熔体快淬 Al70−xSi30Mnx(x=3，
7)合金电化学循环性能的影响。由图 5 可看出，熔体

快淬 Al67Si30Mn3合金经 673 K 时效 4 h 后再经过 10
次循环后，放电比容量衰减到 167 mA·h/g，但仍优于

Al70Si30的；Al63Si30Mn7合金经 673 K 时效后再经过 2
次循环后，放电比容量即降为 124 mA·h/g。而

Al67Si30Mn3 和 Al63Si30Mn7 快淬态样品[17]循环性能远

优于时效样品的。经 673 K 时效的 Al67Si30Mn3样品经

历 15 次电化学循环和 Al63Si30Mn7样品经历 5 次循环

后，在 SEM 下均可观察到粉化现象(见图 6)。而对于

快淬态 Al-Si-Mn 样品，经过多次循环也不会出现粉     
化[16−17]。 
 

 
图 5  不同状态的熔体快淬 Al70Si30 、Al67Si30Mn3 和

Al67Si30Mn7合金的循环性能曲线 

Fig.5  Cycle property curves of annealed and as-quenched[17] 

Al70Si30, Al67Si30Mn3 and Al67Si30Mn7 alloys 

 

3  讨论 
 

根据 Al-Si 二元相图[11]，在平衡态下，Si 在 fcc-Al
中的饱和溶解度不超过 2%。熔体快淬 Al70Si30合金在

加热过程中出现了 2 个放热峰，表明熔体快淬使 Si
在 Al 中的溶解度明显增加。对于 Al-Si-Mn 三元系，

823 K 时，fcc-Al 的饱和溶解度不大于 0.4%Si 和

0.07%Mn(摩尔分数)[18]。经过熔体快淬，合金加热过

程中系统的放热量较 Al70Si30 二元合金明显增加(见图

1)，表明 Si 和 Mn 的协同作用可大幅度提高各自在 Al
基过饱和固溶体中的过饱和度，使体系偏离平衡态更

远。这些结果符合合金组元相互作用以及熔体快淬制 

 

 
图 6  经 673 K时效 4 h后Al67Si30Mn3和Al63Si30Mn7合金负

极的 SEM 像 

Fig.6  SEM images of Al67Si30Mn3 and Al63Si30Mn7  alloy 

anodes annealed at 673 K for 4 h: (a) Al67Si30Mn3, 15 cycles; (b) 

Al63Si30Mn7, 5 cycles 

 
备样品的一般规律。 

图 1 所示的结果显示，熔体快淬 Al70Si30 和

Al67Si30Mn3中 α-Si 的析出开始温度基本相同，表明加

入 Mn 没有对 α-Si 的起始析出温度产生明显影响。尽

管在低温时有一部分 Si 原子从过饱和固溶体中析出，

但由于 Mn 的作用，依然有大量的 Si 原子固溶于 Al
基过饱和固溶体，使合金的高过饱和度可保持在更高

的温度，即Mn 有效地稳定了Al-Si-Mn过饱和固溶体。 
实验结果显示，随着温度的升高，熔体快淬二元

Al70Si30合金中 α-Si 的析出分为 2 个阶段。对于熔体快

淬 Al67Si30Mn3和 Al63Si30Mn7合金，化合物的析出也分

为 2 个阶段。尽管其机制有待进一步分析，但根据上

述现象可以推测，当 Al-Si 二元系和 Al-Si-Mn 三元系

过饱和固溶体的过饱和度达到一定值时，过饱和固溶

体的分解对过饱和度有强烈的依赖关系，过饱和度下

降到一定值后，分解趋缓。只有当温度足够高时，热

激活促使其状态进一步快速向平衡态接近。 
时效后，形成 α(Al)、α-Si 和 Al/Si/Mn 三元化合

物，系统接近平衡态，此时，充放电循环过程中合金

极片发生粉化(见图 6)，合金放电比容量随循环次数的

增加快速衰减(见图 5)。根据已有的研究结果[13−14]可推

测，熔体快淬 Al67Si30Mn3和 Al63Si30Mn7合金时效分解

产物中的一个相或几个相在充放锂过程中发生结构 
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演变。 
上述分析表明，熔体快淬 Al-Si-Mn 合金的电化学

性能强烈地依赖于合金的状态。当合金为热力学非平

衡态的过饱和固溶体时，具有良好的充放电循环性能；

当合金时效后过饱和固溶体分解，粉化现象发生，电

化学性能严重劣化。 
 

4  结论 
 

1) 熔体快淬得到的 Si、Mn 在 fcc-Al 中的过饱和

固溶体，在加热过程中过饱和固溶体发生分解，析出

α-Si 和 Al/Si/Mn 三元化合物。 
2) 将 Mn 加入熔体快淬 Al-Si 合金中，会大幅度

提高 Al 基固溶体的过饱和度，同时过饱和固溶体更稳

定。 
3) 熔体快淬 Al-Si-Mn 合金的电化学性能强烈地

依赖于合金的状态，过饱和固溶体分解后，电池极片

在充放锂过程中会发生粉化，合金的电化学循环性能

下降。 
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