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随着信息产业技术的迅速发展 , 各种电子产品如手机、笔记

本电脑等向小型化发展。而小型化的发展必须伴随着电源的小型

化 ,因此大容量及循环性能优越的高性能二次电池的需求也迅速

增加。锂离子二次电池具有能量密度大、循环寿命长、工作电压

高、无记忆效应、自放电小、工作温度范围宽等优点 , 因此受到各

国学者的广泛关注。

锂离子二次电池负极材料作为提高电池能量及循环寿命的

重要因素 ,在世界范围内得到了广泛的研究。其经历了由金属锂、

锂合金到氧化物、碳材料再到新型纳米合金的演变过程。而目前

商品化的锂离子电池负极材料主要采用的是石墨化的碳材料 , 它

具有良好的循环性能 ,从 1991 年开始就进行了商品化生产 [1]。但
具有高容量的新型负极材料始终是锂离子二次电池研究中的重

要内容。近年来 ,随着对纳米合金材料不断地深入研究和认识 ,合

金负极材料在新型锂二次电池中的应用成为了备受关注的热点

问题之一。

锂二次电池最开始采用的材料为金属锂 , 后来为克服金属锂

负极的安全性隐患和较差的循环性而采用锂合金 , 如 Li- Al、Li-
Mg等。但因锂与单一金属形成合金时多体积变化很大 ,因此锂的
反复嵌入脱出导致材料的机械稳定性逐渐降低 , 再加之金属间相

很脆 ,从而电极逐渐粉化失效 ,因此循环性能不好。如果以金属间

化合物或复合物取代纯的金属 ,将显著改善锂合金负极的循环性

能[2]。这种方法是指在一定的充放电状态下 ,金属间化合物或复合

物中的一种(或多种)组份能够可逆储锂 , 而其他组份相对活性较

差 ,甚至是惰性的 ,即充当缓冲“基体”的作用 , 缓冲活性物质的体

积膨胀[3]。合金负极的主要优点是容量高、加工性能好、导电性好、

对环境的敏感性没有碳材料明显、不存在溶剂共嵌入问题、具有

快速充放电能力等等。目前研究的材料是多种多样的 , 主要分为

Sn 基、Sb 基、Si 基、Al 基合金等。由于 Sn 能与 Li 形成 Li22Sn5, 理
论容量很高 ,因此 Sn 基合金材料引起了人们的高度重视 , 成为目
前研究得最广泛的锂离子电池合金负极材料。Sn 可以与其他多
种金属一起形成合金 , 如 Cu、Fe、Ni 等。研究得比较深入的是 Cu
与 Sn 形成的负极材料 LixCu6Sn5。研究结果表明 , Cu 在 0～2.0V电
压范围内并不与 Li 形成合金 , 因此可作为惰性材料 , 一方面提供
导电性能 , 另一方面提供稳定的框架结构。Cu 与 Sn 可形成多种
合金 , 其中 CuSn 和 Cu6Sn5±1应用于锂离子电池负极材料具有较
好的性能。从结构上看来 , CuSn 具有 ZnS型立方结构 ;而 Cu6Sn5
具有 NiAs型结构 , Sn 原子成层排列 ,夹在 Cu 原子之间[2]。
研究表明 ,锂插入 Cu6Sn5时发生相变 ,经过 2 个步骤:首先生

成 Li2CuSn 结构 ,此时 Cu6Sn5与 Li2CuSn 相共存 ;当锂继续插入时
产生富锂相 Li4.4Sn, 此时 Li4.4Sn 和 Cu 共存。脱插时 , 首先锂从
Li4.4Sn脱出,生成 Li4.4-xSn,随着锂的不断脱出 Li4.4-xSn 与 Cu 反应生
成 Li2CuSn,然后锂从 Li2CuSn脱出形成有空位的 Li2-xCuSn,而后进
一步脱锂形成初始的金属间化合物 Cu6Sn5。此机理可以表示为:

Cu6Sn5+xLi!LixCu6Sn5
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Li2CuSn+(2.4- x)Li!Li4.4- xSn5+Cu
K.D. Kepler 等人合成了 3 种 Cu- Sn 化合物 Cu6Sn4、Cu6Sn5、

Cu6Sn6, 实验结果表明 [4- 5], Cu6Sn4的可逆容量最高 , 循环稳定性也
最好 , 20 次循环的可逆容量达到 200 mAh/g,而当合金中的 Cu 含
量高于 Cu6Sn4中的 Cu 含量时 , 多余的单质 Cu 阻碍了 Sn 的进一
步利用。

目前 , Cu- Sn 合金负极的制备方法主要有化学气相沉积法、
热熔化法、机械合金化法、化学还原法、电沉积法等[6]。但化学气相

沉积法的成本高 , 不利于合金负极材料的商品化生产 ;热熔法是

制备合金材料的传统方法 ,但难以得到纳米合金材料。机械合金

化法制备的粉体的晶粒尺寸不均匀 , 易引入某些杂质 , 但其产量

高、工艺简单 , 并能制备出用常规方法难以获得的高熔点金属或

合金纳米材料 ,近年来已越来越受到材料科学工作者的重视。如

Y. Xia[7]等人用热熔法、气相沉积法和机械球磨法 3 种方法 , 制备
了不同形态的 Cu6Sn5合金 , 其中用机械球磨法制备了厚度小于 1
μm的鳞片状 Cu6Sn5粉末 , 在 0.2～1.5V之间 50 次循环后得到了
200 mAh/g的可逆容量。
化学还原法可制备合金超细粉体 , 在水溶液中和有机溶剂中

都可以进行 , 但是操作过程复杂 , 且对于一些还原电位相差较大

的金属很难实现共还原。D.G. Kim[8]等人以 NaBH4为还原剂 ,通过
共还原法制备了纳米级的 Cu6Sn5合金 , 循环性能比烧结法和机
械合金化法制备的同种材料有所提高 , 80 次循环的可逆容量达
到 200 mAh/g以上。米常焕[9]等人则通过化学还原氧化物而获得
了纳米合金材料 , 其将 Co(II)、Cu(II)、Sn(IV)盐与 NaOH 经室温固
相反应制得 Co- Sn 及 Cu- Sn 的复合物 , 再分别经加热通 H2还原
得到 Co- Sn 超细合金粉体和 Cu- Sn 纳米合金粉体 , 10 次循环的
可逆容量保持在 280 mAh/g以上。
电沉积法操作简单 , 成本较低 , 并可通过控制电沉积工艺过

程 , 方便地控制沉积层组成、厚度、晶粒大小甚至形态 , 而且制备

的沉积层金属纯度高 , 工艺控制及生产设备相对简单 , 是制备金

属及合金的有效实用方法之一。此外 ,由于电沉积方法不仅可以

制备纳米粉体 , 还可以实现大面积薄膜材料的连续制备 , 简化电

池负极生产工艺 , 对降低电池成本、简化制备工艺而言极具实用

价值。N. Tamura[10- 11]等人在酸性镀锡体系下 ,在 Cu 基体上电镀了
一层活性 Sn, 并进行了热处理 , 制备了 Cu6Sn5 合金 , 首次放电容
量达到 905 mAh/g.Sn, 接近于理论值 940 mAh/g, 前 10 次循环在
深度充放电条件下 , 也获得了很好的循环性能 , 容量保持率达到

了 94%, 但首次充放电效率低于 85%。S.D. Beattie[12]等人用脉冲
电沉积法从单一镀液中沉积出了不同比例的 Cu- Sn 合金 , 40 次
循环后可逆容量达到 200 mAh/g。Finke[13]等人从酸性的混合离子
镀液中获得了多种组成的 Cu- Sn 合金薄膜 ,其中 δ- Cu41Sn11和 ζ-
Cu10Sn3材料循环 20 次后的平均比容量高达 400 mAh/g(以 Sn 质
量作为活性物质的量)。

本课题组也先后开展了机械合金化法、化学还原法和电沉积

法制备 Sn 基合金负极材料的相关研究。其中利用反相微乳液体
系经化学还原法制备的 Cu- Sn 纳米合金材料经 50 个充放电循
环后 , 可逆容量基本稳定在 300 mAh/g左右 , 且循环过程中材料
的循环效率始终保持在 98%~99%[14]。而采用电沉积-热处理法制
备的 Cu- Sn 纳米合金多层薄膜负极的首次充放电效率高达
92%, 且循环 10 次后的可逆容量仍然高于 400 mAh/g。同 N.
Tamura 等人[10- 11]的结果相比 , 显著地降低了首次充放电时的不可
逆容量 ,提高了材料的循环效率[15]。此外 ,我们新近的研究结果表

明 , 采用单一镀液而制备的富 SnCu- Sn 纳米合金薄膜则具有更
为优越的性能 , 其首次循环效率高达 80%, 在 0.25C充放电倍率
下经过 20 次循环之后 , 材料的可逆容量仍然高达 459 mAh/g, 容
量保持率超过 81%, 且循环过程中的库伦效率始终接近 100%。
有关该体系详细而深入的研究工作还仍在展开。

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

其循环性能。Sn 基合金负极材料由于比容量高、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 , 很有希望在未

来取代碳负极材料。但大倍率充放电性能差、循环性能差和首次

不可逆容量较大是合金负极材料的突出缺点。

纳米合金材料由于比表面积大、存在大量的晶界 , 有利于改

善电极反应动力学性能。而且纳米合金材料在充放电过程中绝对

体积变化较小 ,电极具有较高的结构稳定性。因此 ,纳米合金可能

是合金负极材料发展的最佳方向 ,也是未来最有希望取代碳材料

的锂离子电池负极材料。需要指出的是 ,材料尺寸的降低也会有

一些负面影响 :随着颗粒变小 , 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 , 颗粒团聚的

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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