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摘要：概述了锂离子电池SnO。负极材料的研究现状，总结了SnO。的制备方法、电化学性能和容量保持的原因，文献

表明通过制备纳米结构的SnO。负极材料和碳包覆SnO。复合材料的方法可以提高其循环性能。
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Research progressof Sn02 anode materials for Li—ion batteries
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Abstract：The research situations of Sn02anode materials for Li-ion battedes were summarized．The preparations，

performance and the reason for Sn02 capacity retention were introduced；the literature showed that the

nanostructure Sn02 materials and carbon-coated Sn02 nano--composites can improve its cycling performance．
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锂离子电池以其高比能量、高电压、长寿命、无记忆效

应、自放电小等特性，迅速在移动通讯设备、便携式电子设

备、电动汽车等领域得到了广泛的应用，已经成为现代和未

来重要的新能源之一【u。

负极材料是决定锂离子电池综合性能优劣的关键因素之

一。目前，商业化石墨负极材料存在的主要问题是：理论容量

低(约为372 mAh／g)、安全性能较差等，已不能满足高容量、高

安全锂离子电池的需求。因此。探索其它可替代的高容鼍、高

安全性负极材料，已成为国际上研究的热点之一。其中，SnO：

因为具有高的理论比容量(790 mAh／g)121而备受研究者的关
注。但SnO：存在的主要问题是循环过程中伴随着巨大的体

积变化，材料容易粉化、失效，循环性能较差。为进一步提高

其循环性能，目前最有效的方法主要有：(1)制备各种具有疏

松结构的纳米材料；(2)制备SnOdC复合材料。

本文将重点阐述目前国内外研究人员通过这两种方法制

备的SnO：负极材料的微观结构及其电化学性能。

1纳米结构对性能的影响
1．1零维纳米结构

C．Kim等p】通过水热法在不同温度下制得不同尺寸的

SnO：纳米颗粒。随着温度的升高，颗粒尺寸越来越大。当温度
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为110℃时制得了3 11171的Sn02，在0-1．2 V循环时．首次充

电比容量为740 mAh／g，60个循环后容量几乎没有衰减，展现

了比另外两个尺寸(4 nm和8 am)的SnO：颗粒更好的电化学

性能，这是因为3 nm的SnO：颗粒在循环过程中，Sn颗粒没

有团聚从而经历了可逆的体积变化。

1．2一维纳米结构

P．Med血等f41通过化学气相沉积法制备了sn纳米颗粒

均匀分布在SnO：纳米线上，其具有很好的可逆容量和循环性

能。在0～2．2 V循环时，100次循环后町逆比容量仍超过800

mAh／g。如此优良的电化学性能主要原因是：SnO：纳米线上的

sn颗粒l'日l的空间有利于体积膨胀；Sn颗粒的比表面积高有

利于Li合金化；Sn与Li20存在nr逆反应。

Min．S．Park等[51通过溶胶凝胶法和热蒸镀法分别制备

了ShO：纳米管、纳米线、纳米粉末，并对它们的电化学性能进

行比较后得到：SnO：纳米线的首次放电比容量为2 137

mAh／g、SnO：纳米管的首次放电比容量为2 304 mAh／g、Sn02

纳米粉末的首次放电比容量为1 850 mAh／g；50次循环后它

们的ⅡI逆容量大约依次为230、210、90 mAh／g。这些结果证明
SnO：纳米材料的电化学性能与它们的形貌特征息息相关：比

表面积大主要有利于Li+的存储；单品结构更能保持材料的

电导性和增强Li+的传输能力；多孔结构有利于缓解体积变

化。

1．3三维纳米结构

D．Deng等[61通过水热法制备了空心核壳结构的sn02

球，在0．005～2 V循环时，首次放电比容量达到2 358

mAh／g，30次循环后其町逆比容量仍几乎可达到其理论比容
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量，其原因主要在于这种空心核壳结构的材料可以储存大量

的Li+。

C．Wang等171通过水热法制备了新型花状的Sn02纳米

片，在0．1 c的倍率下，0．005—3 v循环20次以上，仍有559

mAh／g的可逆比容量，这源于花状SnO：结构较大的比表面积

和孔隙度。

R．Yang等is／通过水热法制备了纳米片并自组装3维花

状Sn02结构，在0．005～I．5 V循环，30次循环后能获得670

mAh／g的可逆容量，第2个循环后每个循环容量平均只降低

0．95％。这种纳米片提供了较大的电解液／电极的接触面积和

快速的离子电子传输。而且这种特殊的疏松结构可以缓解Li

嵌入过程中巨大的体积变化，这些都有助于电化学性能的提

高。

Y．Yu等19]通过静电热喷镀法制备了无定形SnO：薄膜，

在0．0l～3 V循环时，100次以后可逆比容量仍超过689

mAh／g；即使在10 C的高倍率下，也能获得362 mAh／g的稳定

可逆比容量。其优良的电化学性能主要是由于三维多孔结构

给体积变化提供了缓冲层。而且泡沫状的基底增大了电极与

电解液的接触面积。

2碳源对性能的影响
2．1葡萄糖

x．W，Lou等(-嗵过水热法制备了SnOdC复合双壳空心
球，在0．005-2V循环，电流密度为100mA／g时，50次循环后

能获得473 mAl『l／g的可逆比容量，引入的碳网既可以缓解巨

大的体积变化，又可以增加电子导电性。

x．W．Lou等lll砸过模版法和水热法制备了同轴的SnO，@

Carbon空心纳米球，以0．8 C的倍率在0．005 2 V充放电，100

次循环后，其可逆比容量仍保存在460 mAh／g，而且其倍率特

性也较好，该结构结合了空心结构和碳包覆两者的优点。

J．Liu等I埘通过两步水热法制备了紧密型核壳结构的

SnOtC复合材料，首次循环过程中，充电比容量为1 331

mAh／g，放电比容量为890 mAh／g，容量损失33％；在0n 2 V

循环时。50次以后可逆比容量仍超过640 mAtVg；即使在5

A／g的高电流密度下，也能获得495 mAh／g的稳定可逆比容

量。这种碳核可以阻止由于充放电过程中体积变化而引起的

SnO：壳坍塌，它还是良好的电导体，且SnO：纳米颗粒能够缩

短Li的传输距离。

2．2苹果酸

M．S．Park等㈣通过热蒸发和热分解法制备了碳包覆SnO：

粉末，以100 mA／g的电流密度在O．05～1．5 V循环时，充放电

首次不可逆比容量仅为732 mAh／g。30次循环后，可逆比容量

仍大于400 mAh／g。这种热分解得到的无定形碳可以缓解体积

变化和保持活性材料之间的电接触。

B．Liu等㈣通过熔盐法制备了超细多孑L的SnOJC纳米复

合材料，在0．05～1．5 v循环时，首次库仑效率达到70．6％，

100次以后可逆比容量为449．7 mAh／g，其良好的电化学性是

因为材料的多孔结构和引入的C成分。

2．3石墨

s．M．Paek等ILq通过化学合成法制备了SnOJ石墨纳米

多孔电极材料，在O．05～2V循环时．30次循环后其可逆比容

量仍~Ⅱr达到570 mAh／g。这种被石墨纳米片包围的SnO：纳米

颗粒可以限制其巨大的体积变化，引入的石墨不仅可以储存

“，而且可以增大电子导电性。

2．4碳纳米管

H．x．Zhang等【旧成功地制备了SnO：纳米颗粒均匀分散

在碳纳米管上，以0．1 c的倍率在O．01～3 v循环时，首次充

电比容量高达851 mAh／g；48次以后可逆比容苗已经达到

l 004 mAh／g。其优良的电化学性能主要是因为导电的网状碳

纳米管多孔结构和sn02纳米颗粒的均匀分布。

G．D．Du等旧通过水热法制备了SnOd多层碳纳米管复

合材料。在0．01～3 V循环100次以上，仍有402 mAh／g的可

逆比容量，它的倍率特性也较好，主要是由于纳米级的活性材

料，而且碳纳米管可抑制SnO：的团聚。

3结论
SnO：作为锂离子电池负极材料，具有较大的应用潜力。

SnO：负极材料要商业化，必须在能发挥其高理论比容母的前

提下，提高其循环性能。通过改变制备方法，得到纳米级和碳

包覆负极材料是未来研究的方向之一，若能解决Sn02由于锂

脱嵌引起的体积变化而导致的电极崩塌粉化现象，它将有望

成为短期内实现商业化的负极材料之一。
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tD=-43 2。时，LVS的A相相电压、变JK器原边电流、三相电感

电流的实验波形。由蹦10可见，高压侧和低压侧对应开关管

上的驱动实现了移相控制，变压器高压侧vk为阶梯波，峰值

在16 V左有．最终负载上也|f以得到比较平直的254 V电

压。电路很好地实现了大变比变压功能，且波形也与仿真结果

相吻合。
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图10变换器主要波形
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测试．方法如下：在串口～sB通信测试叶I，利用卜位机软件

通过串口连续发送字符申，令DSP返酬应答’}符串．柏：CAN

总线通信测试中．利用总线上其他节点发送不|1j]标示符的标

准帧数据到DSPCAN模块的不同邮箱，令DSP按邮箱号返

同应答数据在TCP通信测试巾，利用Pc机PingDSP的IP

地址，检洲庄接状态和返回时问。测试结果显示，通过不同的

通讯接几，变换器能与不同控制端可靠连接井双向通信。

本文介绍了一种智能三相双向DC／DC变换器的设计．着

重介绍了监控系统各类接口包括串口／USB通信接u、CAN

总线接口、Interne'd局域网通信接订和键盘显示接几等的设

计．同时介绍了监控规则、DSP控制器的程序框架和上位机监

控软件界面的设计．试验结果显示变换器能够通过移相控制

实现功率变换，同时可以通过不同的通讯接口与多种监控端

双向通信，实现上位机主从式监控、CAN总线式分布监控和

基于网络的远程遥控。
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