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锂离子电池中 SnCu x öCM S 复合材料的制备

刘　宇3 , 解晶莹, 杨　军, 王　可, 王保峰
(中科院上海微系统与信息技术研究所能源科学与技术室, 上海 200050)

摘要: 　将亚微米 SnCux 合金颗粒分布于中间相碳微球 (CM S)载体表面构成的复合材料, 电化学

测试表明其制备的电极可逆比容量 390 mA hg- 1, 相对单纯CM S 电极提高 26% ; 第二次循环后电

极充放电效率接近 100% , 循环 30 次后容量衰减率低于 5%. 复合材料的电化学性能受合金含量、

合金颗粒与载体间的结合强度, 合金颗粒在载体表面的分布均匀程度, 以及合金颗粒尺寸等因素

影响. 该类复合材料可用作为锂离子电池中的负极.
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目前锂离子电池生产中负极仍以石墨类材料为主, 但石墨的比容量十分有限 (理论比容量

372 mA hg- 1). 可储锂材料的研究取得了很大的进展, 如A l, Sn, Si, Sb 等可储锂材料[ 1, 2 ]的储

锂容量远大于石墨, 如L i4. 4Sn 的比容量为 978 mA hg- 1. 但由于锂的电化学嵌脱引起该类材料

严重的体积效应, 导致电极机械稳定性恶化, 活性物质丧失电接触, 循环性能下降, 从而严重影

响了该类材料的应用. 研究发现采用超细尺寸的合金, 或采用复合相体系, 能较大地提高电极

循环性能[ 3, 4, 5 ].

由于石墨类材料在嵌脱锂中具有非常小的体积效应 (9% ) , 且具有较为松软的结构, 将合

金与石墨类碳材料复合, 能有效地抑制合金严重的体积效应. 报道的制备方法如采用凝胶法,

利用金属的盐共沉积还原, 气相沉积, 在碳材料表面镀上一层致密的合金等[ 6, 7 ] , 但循环性能和

容量都有待进一步提高. 本文采用固相反应, 得到了优于报道过的实验结果. 我们发现制备的

复合材料结构稳定中有几方面影响因素: 如合金含量, 合金颗粒大小, 合金颗粒能否均匀分布

在载体材料表面或其中, 合金颗粒与载体材料之间的结合是否足够强等.

1　实验部分

1. 1　SnCux öCM S 复合材料制备

试剂中间相碳微球 (CM S) 粉末, 平均粒径 16 Λ(上海杉杉科技公司) , 22乙基已酸铜 (美国

A ldrich 公司) , 二丁基二月桂酸锡盐 (上海试剂总厂).
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　　将 22乙基已酸铜盐溶于四氢呋喃 (TH F ) , 按计量比与 22乙基己酸锡 (Ê ) 混合均匀, 缓慢

加入CM S 粉末, 混合均匀后, 于 80 ℃下彻底除去四氢呋喃, 将混合物移入密封石英管中, (管

内有流动的H 2 4. 9% ,A r 混合气体保护) , 置于控温炉中快速升温到 450 ℃, 反应时间 20～ 30

m in. 反应结束后在保护气氛下速降至室温. 得到的产物呈灰黑色, 放入研磨中反复研细, 备

用.

1. 2　电化学性能测试

电化学性能测试采用美国A rb in 多通道锂离子电池测试仪.

按照重量比称上述制备的复合材料 (活性物质) 88% , 导电乙炔黑 4% , 聚偏氟乙烯

(PVD F) 8% (PVD F 事先溶于NM P 溶液) , 混合加热搅拌后调制成浆料. 将浆料倒于水平放置

的Cu 箔上, 以特制的刮刀进行涂布. 涂好的极片放入烘箱中烘干, 温度 60～ 80 ℃, 烘干后取

出成型压片, 压力 1M Pa. 极片放入真空烘箱中干燥, 温度 130 ℃左右, 时间 2 h. 烘干后极片厚

度在 60Λ～ 80Λ(不包括Cu 箔的厚度).

极片干燥后以金属L i 为对电极作成扣式电池, 在手套箱中进行装配 (O 2< 1×10- 6, H 2O

< 1×10- 6) , 电解液为L iPF 6öEC: D EC (1∶1, V o l). 充放电电流密度为 0. 2 mA ·cm - 2, 截止

电压 1. 5 V 以下. 本文中由实验电极与金属锂组成的半电池体系, 充电状态对应于锂的脱出,

放电状态对应于锂的嵌入.

　图 1　SnCux 合金含量为 42 % 的 SnCux öCM S 复

合材料粉末扫描电镜

　 F ig. 1 　 SEM im age of SnCux öCM S compo site

pow der con tain ing 42 % SnCux

2　结果和讨论
据上述, 当金属离子有机化合物在还原气

氛的保护下升到一定温度后, Cu2+ 首先还原,

沉积到CM S 球体表面. 随着温度进一步上升,

Sn2+ 还原为 Sn, 并与 Cu 形成 Sn5Cu6 合金. 此

过程中还有少量的 Sn 或Cu 单独沉积在CM S

球体表面, 不形成合金. 若严格控制实验条件,

所制备的合金颗粒大部分为亚微米尺寸 (<

0. 8 Λ). 图 1 为合金含量为 42 % 的复合材料

粉末扫描电镜. 如图, 可明显看到还原的合金

颗粒 (亮点) 均匀地分布在 CM S 球体表面, 同

时也有少量合金团聚成较大的颗粒, 出现在

CM S 球体周围. XRD 图谱 (图 2) 证明了合金

材料中 Sn, Cu, Sn5Cu6 等的几相共存, 由图 22
a, 即可分别看到石墨 Sn5Cu6 相以及 Sn、Cu 单

质等的各个衍射峰. 此外还有一些无定形部

分, 乃系有机化合物分解后沉积的碳物质.

金属离子高温还原时, 有机化合物因分解而产生的部分碳类物质会伴随还原后的金属颗
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　图 2　SnCux öCM S 复合材料的XRD 衍射图谱

　F ig. 2　XRD pattern s fo r SnCux öCM S compo site

m ateria l pow der

图 3　SnCux 合金öCM S 复合电极与空白 CM S 电

极的循环性能比较

F ig. 3　Cycling perfo rm ance of SnCux öCM S com 2

po2sites and CM S electrodes

图 4　SnCux öCM S 复合负极与CM S 电极的首次充

放电曲线比较

F ig. 4 　 T he first cycle p rofile fo r CM S and

SnCux öCM S compo site electrodes

粒一起沉积到 CM S 球体表面. 这些碳物质紧

密包裹住合金小颗粒, 形成一层碳材料保护

层, 增加了合金与CM S 载体表面的结合, 在锂

的嵌入、脱出时既能有效防止合金颗粒因体积

膨胀而导致与载体表面的脱离; 也能有效防止

其于充放电过程中的团聚. 这样的结构还能明

显增强材料的机械稳定性, 从而提高复合电极

的循环稳定性. 与纯CM S 电极相比, 合金的引

入将在不同程度上提高了复合电极的容量. 适

宜的合金含量是决定复合材料容量和循环稳

定性的关键因素, 即如图 3 所示, 含量过高的

对电极的循环稳定性反起负面影响. 这是因

为, 在合金过程中过多的合金不仅容易产生团

聚, 而且体积效应相当严重. 此外, 还会造成还

原时颗粒分布过密, 此时单纯的碳载体材料已

无法抑制住其体积效应. 综上两方面因素, 复

合材料中 SnCux 含量以 42 % 左右最为适宜 (见图 3). 当充放电的截止电位在 1. 5 V 以下时,

经过 30 次循环后, 该复合电极的可逆容量衰减仅小于 5 % , 基本上与空白CM S 电极的循环性

接近. 从XRD 图谱 (图 22b) 可以看到, 经过 30 次循环放电之后, 仍然可以明显看到合金相减
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弱的衍射峰存在, 表明此时的合金有从结晶形向无定形转化的趋势.

合金电极的循环稳定性与合金颗粒大小紧密相关, 颗粒越小 (< 0. 1 Λm ) , 相对体积效应

越小, 颗粒尺寸以< 1 Λm 最为适宜. 合金的颗粒大小与加热时间有一定关系, 加热时间过长会

导致部分还原后的金属颗粒团聚, 时间不足则可能出现金属有机化合物分解还原不充分. 而由

本文制备的复合电极, 其可逆容量达到 390 mA hg- 1, 较之纯 CM S 电极提高将近 26 %. 且其

循环性能远大于文献[3 ]报道结果.

图 4 是 SnCux öCM S 复合电极与空白CM S 电极的首次充放电曲线比较. 从图中可以看出

充放电曲线具有 SnCux 合金与CM S 材料各自典型的充放电特征. 锂嵌入时空白CM S 电极在

0. 75 V 左右出现不明显的一个小平台, 该平台在第二次循环时消失, 对应第 1 次循环时在

CM S 电极表面形成的 SE I 膜, 空白CM S 电极可逆嵌脱锂电位基本在 0. 25 V 以下, 该电位范

围提供了CM S 电极可逆嵌脱锂容量的主要部分; 锂嵌入时复合电极从 1. 6 V 开始, 一直到

0. 25 V 左右出现很平缓的倾斜平台, 这部分平台的形成伴随着L i2Sn5Cu6 的合金化过程, 锂嵌

入时在 0. 75 V 左右复合电极表面同样有 SE I 膜的形成, 但与合金化的电位平台相比不明显.

锂脱出时复合电极从0. 25 V 到 1. 0 V 区间, 是比较明显的L i2Sn5Cu6 合金化的可逆过程, 0. 25

V 以下则基本是CM S 提供的锂脱出容量. 图中看出复合电极嵌脱锂容量明显大于空白CM S,

这部分容量的增加完全是 Sn5Cu6 合金, 及少量 Sn 可逆嵌脱锂的结果. 结果表明: 复合电极中

0. 25 V 以下的嵌脱锂容量主要由CM S 部分提供, 高于0. 25 V 以上嵌脱锂容量主要由合金提

供, 复合电极容量相比空白CM S 电极提高的部分也主要发生在高于0. 25 V 范围. 计算表明,

合金的掺入增加了电极第 1 次不可逆容量 (见表 1) , 随着合金量的减少, 复合电极首次充放电

效率相应提高, 以后每次循环的效率与纯合金电极每次循环的效率相近, 说明在复合电极中影

响第 1 次循环后的充放电效率主要是掺入合金的材料特性决定的.

表 1　SnCux öCM S 复合电极与空白CM S 电极的首次充放电效率及容量衰减率 (与初始脱锂容量相比)

比较

T ab. 1　T he efficiency at the first cycle and capacity reten t ion at the 30th cycle (vs. lith ium ex tract ion at

the first cycle) fo r SnCux öCM S compo site and CM S electrodes

CM S SnCux öCM S

L ith ium insert ion capacity at the first cycleömA hg- 1 347 536
L ith ium ex tract ion capacity at the first cycleö

mA hg- 1
310 390

Cou lom bic efficiency at the first cycleö% 89 73

Capacity reten t ion after the 30th cycleö% 100 95

实验表明, 对复合电极和CM S 电极, 两者在第 1 次循环时的充放电效率都低于 90 % , 随

着循环次数的增加, 两种电极的充放电效率迅速接近 100 % (见表 1).
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此外电流密度的变化对复合电极充放电容量的影响也并不明显. 计算表明, 在 0. 2 mA ·

cm - 2到 0. 8 mA ·cm - 2的电流密度范围内, 电极的嵌锂容量变化小于 1 %.

3　结　论
以亚微米 SnCux 合金颗粒分布于碳微球 (CM S) 载体表面的复合材料, 其可逆比容量相对

于纯CM S 电极提高 26 % , 达到 390 mA hg- 1; 该复合材料电极的充放电效率可接近 100 % ,

循环 30 次后容量衰减率低于 5 %. 复合材料在一定程度上成功抑制了合金电化学嵌脱锂过程

中的体积效应, 可用作为锂离子电池中的负极.

Fab rica t ion of SnCux öCM S Compo site M ateria ls

fo r L ith ium 2ion Bat teries

L IU Yu3 , X IE J ing2ying, YAN G Jun, W AN G Ke, W AN G Bao2feng
(E nergy S cience and T echnology L abora tory , S hang ha i Institu te of M icrosy stem and

Inf orm a tion T echnology , Ch inese A cad em y of S ciences, S hang ha i 200050, Ch ina)

A bs tra c t: T he com po site m ateria l w ere p repared by sub2m icro SnCux , part icles depo sit ing

on the su rface of Carbonaceou s M esophase Spheru les (CM S). E lectrochem ica l cycling tests

show ed tha t cou lom b ic efficiency of the electrodes p repared by the com po site m ateria ls w as

near 100 % after second cycle and the capacity dropped less than 5% after the 30th cycle, ver2

su s 390 mA hg- 1 specia l capacity, im p roving 26 % specia l capacity of pu re CM S electrode.

T he electrochem ica l perfo rm ance of the com po site m ateria ls is depended strongly on the a lloy

con ten t in the com po site, the addhesive streng th betw een alloy part icles and CM S m atrix,

the d ist ribu t ion of part icles on the su rface of CM S and the part icle size of a lloy. T he com po s2
ite m ateria l can be app lied as the anode of lith ium ion bat teries.

Ke y w o rds: A lloy, Carbonaceou s m esophase spheru les, Com po site electrode, L ith ium

ion bat teries
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