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锂离子电池锡基负极材料

汪飞，赵铭姝，宋晓平

的研究进展

(西安交通大学理学院材料物理系，陕西西安710049)

摘要：总结了锡氧化物、锡复合氧化物以及锡合金的制备方法、性能和贮锂机理，概述了锂离子电池锡基负极材料的研究现

状。锡基负极材料的结构与性能因其制备方法的不同而有差异，但贮锂机理都倾向于合金机理。
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Research progress in tin-based negative electrode materials for Li—ion batteries

WANG Fei，ZHAO Ming—shu，SONG Xiao-ping

(Department of Material Physics，School of Science，Xi’口n Jiaotong University，Xi’口n，Shanxi 710049，China)

Abstract：The
preparations，performance

and mechanisms of lithium intercalating for tin oxide，tin composite oxide and tin-based

alloy were introduced．The research situation of tin-based anode materials of Li-ion batteries were summarized．The structure and

performance of materials were different along with its synthesis method．but the mechanisms of lithium intercalating were inclined

to alloy type mechanism．
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目前，锂离子电池负极材料以石墨化碳材料为主，但是碳

材料在首次放电过程中生成的SEI膜，会造成不可逆容量损

失，有时会导致碳电极内部结构的变化和电接触不良；高温时

可能因保护层的分解，导致电池失效或引起安全性问题；碳材

料的充放电容量较低，已经不能满足高容量可充放电电池的需

求⋯，因此，必须寻找一种可替代的新型负极材料。本文作者

从材料的制备方法和性能的相互关系人手，总结了锡基负极材

料的制备方法、循环性能改善以及贮锂机理等，概述了锂离子

电池锡基负极材料的研究现状。

1制备方法对性能的影响

1．1锡氧化物

制备锡氧化物的方法很多，如模板法和薄膜制备法。电极

材料的尺寸降到纳米范围时，比表面积增大，锂离子在其中的

扩散距离显著降低，所以对于同种成分的电极材料而言，纳米

材料具有更好的倍率特性。研究表明：无论是颗粒尺寸，还是

颗粒内部的晶粒尺寸，都对循环过程中电极内部的结构变化有

重要的影响。电极材料的颗粒和晶粒尺寸对于获得好的循环

性能至关重要。

1．1．1模板法

N．C．Li等【2】用有机高分子模板制备的110 nm Sn02纤维，

粒子分布均匀，具有好的倍率特性，8 C倍率下充放电，容量可

达到700 mAh／g，容量衰减很慢，循环次数达1 400次。

1．1．2薄膜制备法

a．静电热喷镀法 M．Mohamodi等⋯3用静电热喷镀法

(ESD)制备了无定形sn02薄膜，它可以通过内部应力的释放，

保持活性材料的循环寿命。在0．05—2．50 v之间循环时，容量

高达1 300 mAh／g，但容量衰减快；在O—1．00 V之间循环时。

100次以后可逆容量仍超过600 mAh／g；即使在2 mA／em2的高

电流密度下，也能获得500 mAh／g的稳定可逆容量。

b．射频磁控溅射法S．C．Nam等【4]JT]射频磁控溅射法制

备了sn02薄膜，然后进行还原处理，制得的电极材料具有好的
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可逆容量和循环性能，75次循环后可逆容量仍超过400 mAll／g。

射频磁控溅射法可使薄膜在温度较低的基板上进行沉积，并能

提高沉积膜的密度、结晶度以及粘结性。

c．真空热蒸镀法Y．N．“等【5J用真空热蒸镀法结合热氧

化法，在不同的温度下制备了纳米晶锡氧化物膜。600℃和

800℃下制备的锡氧化物膜具有较好的电化学性能，SnO膜和

Sn02膜的可逆容量分别达到825 mAh／g和760 mAh／g。真空

热蒸镀法可在大面积范围内制备光滑、致密的薄膜。

d．化学气相沉积法T．Brousse等L6J6用化学气相沉积法制

备了晶态Sn02薄膜，在O．15～1．15 V间循环100次以上，仍有

500 mAh／g的可逆容量。化学气相沉积法具有沉积速度快、经

济、利于大规模生产等优点一J。

改善锡基负极循环性能可从以下几个方面入手：①选择颗

粒或晶粒小的材料。②对电极进行掺杂。锡氧化物中掺入

Mo、P和B，能有效阻止充放电反应中锡原子簇的生成。③选择

合适的电压范围。当电压区间的高端超过一定范围时，会破坏首

次循环中形成的无定形琏O骨架，促使低熔点的锡聚集成簇。

1．2 Sn复合氧化物

1．2．1高温烧结法

Y．Idota等[8】采用高温烧结法制备了无定形Snl．oBo．56P0．柏

仙．4203．6'以1 mA的恒流在0—1．2 V间充放电，首次循环过

程中，充电容量为1 030 mAh／g，放电容量为650 mAh／g，容量

损失37％；但在随后的循环中，库仑效率达到近100％。

A．N．Mansour等【9J用同样的方法制备了snl．o B0．56 Po．柏

Xlo_4203．47，证明了TCO材料为元定形结构。

1．2．2化学合成法

以溶液为基础的低温化学方法，能避免高温下由于某些物

质的挥发或相分离等造成的不均匀锡基复合氧化物的形成，这

些问题在含硼、磷的锡基复合氧化物中尤为严重。J．Y．Kim

等[10】用两种不同的化学方法合成了锡基复合氧化物：第1种是

以沉淀为基础；第2种则是与生成均匀的凝胶有关。两种方法

制备的锡基复合氧化物电极材料都比锡氧化物电极材料循环

性能好，第2种方法由于成分更均匀，循环性能更好。

由于sH一0框架各相异性地分散在B、P和灿等联合形成

的玻璃体网状结构中，所以锡基复合氧化物的循环性能好于锡

氧化物，但仍然存在Sn发生团聚的问题。同样，为了抑制循环

过程中Sn团簇的长大，提高循环性能，可从以下方面考虑：①

选用细颗粒或晶粒尺寸的材料。②提高非活性相原子与Sn原

子的比率。③选择合适的化学过程和非活性相种类，获得均匀

分布的sr广0，并且与非活性相很好地混合。④选择合适的工

作电压区间和工作温度。

1．3锡合金

1．3．1机械合金化法

J．Y．m等【11J用机械合金化法制备Ag-Sn合金，当获得最佳的

组成和结构形态时(如Ags2srl48、A946S玛4)，首次循环容量达800

mAh／g,50次循环后，可逆容量仍大于350 mAh／g，即使在300次

循环后，仍能获得大约200 mAh／g的可逆容量。Y．Y．Xia等【12J用

3种不同的方法(机械合金化、气体雾化、熔体纺丝)制备了不同

形态的Cu6Sn5合金，其中用机械合金化法得到了单相的、厚度小

于1 ttm的鳞片状Cu6Sn5粉末，在3种方法中性能最好，在0．2～
1．5 V之间循环时，50次循环后能获得200 mAh／g的可逆容量。

1．3．2共还原法

D．G．Kim等H3 J用共还原法制备了纳米级Cu6Sns合金，循

环性能比用烧结法和机械合金化法制备的同种材料有所提高。

M．Wachtler等【14 J用共还原方法制备了6种亚微米结构的合金

粉末，其中Sn／SnSb和SnSb容量高、循环稳定性好，30次循环

后，可逆容量分别为600 mAh／g和500 mAh／g。

1．3．3电沉积法

N．Tamura等【15-16J用电沉积并进行热处理的方法制备了

Cu6Sn5合金，首次循环容量几乎达到了理论值(940 mAh／g)；前

10次循环在深度充放电条件下，也能获得很好的循环性能。

1．3．4磁控溅射法

L．Y．Beaulieu等[17-18]用磁控溅射法制备无定形材料，如

a-Si和口-slo．“Sno．36，可逆性能较好。

作为合金电极，首次循环的容量损失和循环过程中的容量

衰减可能由以下因素引起：循环过程中活性颗粒的聚集成簇、

表面氧化物和电解质的分解以及杂质相的存在等。为此，雷钢

铁等【19J提出了几种解决方案：①制备细颗粒或晶粒的活性材

料，纳米尺寸的金属和合金在循环过程中能保持更稳定的微观

结构，因为它们的超塑性和高的延展性对于体积的变化具有高

的忍耐力，不易形成大的原子簇。②将活性物质很好地分散于

非活性相物质中，如果活性成分在原子或纳米尺度上均匀分散

于非活性基质成分中，可以有效降低活性成分的体积变化，且

非活性成分的高电导率，能够提供一个好的导电环境。③控制

合金相的纯度，对合金表面进行改性、加入分散剂等。④选择合

适的工作电压区间。

2贮锂机理

2．1锡氧化物和锡复合氧化物

锡氧化物和锡复合氧化物的贮锂机理有合金型和离子型

两种，现在人们越来越倾向于合金型机理。

2．2锡合金

ff甚--q Sn形成金属间化合物的元素有很多，如：cu、Fe、sb

等，其中以Sn-Cu、Sn-Sb合金被研究得较为深入。

J．O．Besenhard等[20】将金属间化合物与锂反应的方式归结

为3种：①菇Li+MM，’一“；MM，’，这种贮锂方式受空间间隙
位置的限制，所以贮锂容量有限；对材料的结构和体积没有造

成明显变化，所以循环性能好，如Cu6Sn5在嵌锂的第1步形成

与Li2CuSn相关的相。②xLi+MMyt一一Li，M+，M’，这种反

应方式获得了贮锂相在非常小的尺寸范围内，均匀分散于非活

性基体内的结构，如Sn2Fe等。③(茹+Y)Li+MM，’一，，Li+
Li；M+=M’一Li；M+zLig M’，用这种反应方式获得了两个
嵌锂相相互很好地扩散的结构，如SnSb。

3展望

锡基材料作为锂离子电池负极材料，具有潜力。锡基负极
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材料要商业化，必须在能发挥其高理论比容量的前提下，提高

其循环性能。锡合金负极材料由于加工性能好、导电性好、对

环境的敏感性没有碳材料明显等优点，在未来很有希望取代碳

负极材料。通过改变制备方法，得到纳米级负极材料是未来研

究的方向，但随着材料尺寸的降低，也会有一些负面影响。以

锡合金负极材料为例，随着颗粒尺寸的降低，表面积增大，表面

氧化物增多，导致首次循环不可逆容量增大；随着颗粒尺寸的

降低，颗粒聚合的趋势也会增大，因此，寻找合适的颗粒尺寸和

形貌，以及有目的地进行掺杂，显得尤为重要。
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