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用于锂离子电池负极材料的锡!碳复合材料研究!

宁林坚 王玲治 方世璧!!

（中国科学院化学研究所北京分子科学国家实验室 光化学重点实验室 北京 %""%&"）

摘 要 采用分散聚合的方法在氧化锡的表面包覆聚对位二乙烯基苯，再热解制备了锡基颗粒在碳基体中

均匀分散的锡8碳复合材料 7该复合材料具有良好的循环性能 7在该复合材料中无定形碳起到了至关重要的作
用，它一方面保证了复合材料的导电性能，另一方面有效地抑制了锡基颗粒的团聚与粉化 7只有当小尺寸的锡
基颗粒均匀地分散在碳基体中时，锡8碳复合材料才具有稳定的电化学性能 7
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近年来，锡基负极材料的高容量引起了人们

广泛的关注 7然而，这类负极材料在充放电过程中
容易发生应力开裂、循环性能差，难以在工业生产

中得以应用［% 9 *］7人们采用各种方法减少体积变
化所造成的机械应力，以维持电极材料在充放电

过程中的形态，如限制充放电深度［’，:］；减小活性

颗粒的粒径制备纳米材料以减少体积变化的绝对

值［(］；用金属合金取代纯金属［#，&］；采用锡8碳复合
材料［%" 9 %)］等 7其中最有效的一种办法就是将纳米
活性金属颗粒分散在碳基体中，这样即使金属颗

粒粉化，仍能保持相互之间的连接性 7当采用锡8
碳复合材料做负极材料时，碳基体不仅能在锡颗

粒间提供导电通道，而且还可以增加储锂容量 7本
文采用热解碳替代石墨碳，同时为了降低毒性和

生产成本，采用氧化锡替代有机锡来制备锡8碳复
合材料 7为了获得金属锡颗粒在碳基体上均匀分
散的效果，在纳米氧化锡的表面进行分散聚合然

后再热解得到最终的锡8碳复合材料 7
" 样品制备
搅拌下向 ";% ,</8=四氯化锡的水溶液中加

入一定比例的氨水，使体系 >?值为 # 7然后将所
得沉淀过滤，用蒸馏水反复洗涤多次，以除去氯离

子，再将滤物用适量的稀氨水胶溶，加热使其凝

胶 7将凝胶干燥、煅烧热处理，研磨后得到二氧化
锡纳米粉末 7
将上述制备的纳米二氧化锡超声分散在乙醇

中，用少量的硅烷偶联剂!$（甲基丙烯酰氧基）丙
基三甲氧基硅烷改性，常温下搅拌 %! @7向改性后

的纳米二氧化锡乙醇溶液中加入二乙烯基苯单体

与聚乙烯吡咯烷酮 ABA（C$)"），升温至乙醇回流
温度，加入引发剂过氧化二苯甲酰的乙醇溶液，回

流反应 ’ @7所得产物经旋转蒸发除去溶剂后，在
管式炉氩气氛下 #""D处理 ) @7所得产物经研磨
后过筛 7改变单体与二氧化锡的比例，即可制备不
同碳含量的锡8碳复合材料 7按复合材料碳含量从
低到高的顺序，依次命名为锡8碳复合材料样品 %
（碳含量为 %’;’ EFG）、!（碳含量为 ’!;: EFG）、)
（碳含量为 (";’ EFG）7为了便于比较，采用同样
的分散聚合方法制备了不含二氧化锡的聚对位二

乙烯基苯（AHBI），再经同样的热处理，得热解碳 7
# 形态表征方法
锡8碳复合材料的微观形态采用透射电子显

微镜 ?.F-6@. ?$#""来观察；碳含量采用元素分析
（J/-3@ +K %%%!）来测试；粉末晶态结构采用 L$射
线衍射（LMH）（H:"""衍射仪）来表征 7
$ 电化学性能测试方法
将锡8碳复合材料、导电添加剂乙炔黑与聚偏

氟乙烯的 !$甲基吡咯烷酮溶液在常温常压下均
匀混合形成浆料（乙炔黑占总重量的 %"G，聚偏
氟乙烯占总重量的 %"G），均匀涂敷于作为集流
体的铜箔衬底上，红外灯下烘干后冲压成直径约

";# 6,的圆片，然后在 * NA-压力下挤压后，在烘
箱中抽真空，%!"D干燥 %! @，即制得电极片 7
模拟电池为典型的两电极电池，所制电极片

为模拟电池的工作电极，对电极为金属锂箔，隔膜

为多孔聚丙烯膜，电解液为含 % ,</8= =.AJ:的碳
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酸乙烯酯!碳酸二乙酯（"#!$"#）（体积比 % & %）溶
液 ’电池在惰性气体手套箱中组装 ’电池的充放电
由计算机控制的自动充放电仪完成 ’充放电电压
的上下限为 ()((* + , -’
! 锡"碳复合材料的微观形态
图 %为分散聚合所得聚对位二乙烯基苯包覆

二氧化锡（复合材料 . 的前驱体）的透射电镜照
片，图中黑色粒子为纳米二氧化锡，灰色物为聚对

位二乙烯基苯，从电镜照片可以看出二氧化锡粒

子被聚合物完全包覆 ’

/01’ % 234 2"5 678937:71; 7< =$-> 4?@A9BC:AD4E!D0? 7F0E4
（984@C8B78 7< D0?G@A8H7? @7697B0D4 .）

图 , 为聚对位二乙烯基苯热解碳和锡G碳复
合材料的 IJ$谱图 ’从图上可以看出聚对位二乙
烯基苯热解碳为无定形碳，约 ,.K + ,LK之间对应
的 ((,峰很宽 ’从图中还可以看到部分二氧化锡
随着聚对位二乙烯基苯的热解被还原成了金属锡

和氧化锡，而且碳含量越高，二氧化锡被还原的程

度越高 ’由于聚对位二乙烯基苯热解碳为无定形
碳，其衍射峰远不如金属及金属氧化物的衍射峰

强，因此在锡G碳复合材料中热解碳的衍射峰并不
明显，只是表现为在 ,(K + .(K处有一鼓包 ’
图 .为聚对位二乙烯基苯包覆二氧化锡热解

后所得产物的透射电镜照片，明亮的黑色颗粒为

衬度很高的锡，暗灰色的粒子为锡的氧化物，浅灰

色的为无定形碳基体 ’从复合材料 .的电镜照片
可以看出粒径约 %(( ?6左右的锡粒子均匀分布
在碳的基体里，而且锡粒子完全被无定形碳包裹 ’
当碳含量减少时，由于没有足够的碳在锡基氧化

物之间形成阻隔，相邻的锡基氧化物粒子在聚合

物热解时团聚，使得锡基颗粒粒径变大 ’复合材料
%中锡基颗粒的粒径增大到接近微米的数量级 ’

/01’ , 234 IJ$ 9ADD48?B 7< =$-> 9;87:;M4E @A8H7? A?E N?G# @7697B0D4B
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以上结构分析结果表明本工作所得到的锡7
碳复合材料微观结构为“锡金属外包覆碳”型结

构，而目前文献中大多数报道的锡7碳复合材料属
于“碳外包覆锡金属”型结构，这些类型的复合材

料由于锡金属分布在碳表面，仍有相互接触的机

会，因此在多次充放电后材料的循环性能会逐渐

变差［;>，;?］$本文制备的锡7碳复合材料由于外表面
的碳将锡金属从物理上彼此分隔开，可以阻止锡

金属颗粒的团聚长大，同时碳材料位于外层，容纳

锡金属颗粒体积变化的效果更好，因而从理论上

分析能有效地提高锡基负极材料的电化学性能 $
! 锡"碳复合材料的电化学性能
表 ;为不同复合材料的电化学数据 $锡7碳复

合材料的可逆容量随碳含量的降低而增加，这是

由于热解碳可逆容量低的缘故 $氧化锡材料中大
量的氧使其首次库仑效率低；而热解碳则是由于

其结构缺陷和 5)@膜的形成使得其首次库仑效率
低 $因此，锡7碳复合材料的不可逆容量不仅与氧
含量有关而且与碳含量也密切相关 $
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图 >为不同复合材料的循环性能图 $复合材
料中碳含量越高，其循环性能越好 $从透射电镜分
析可知复合材料中碳含量越高，锡基颗粒越小，其

在碳基体中的分散越均匀 $对于小粒径的锡基颗
粒，由于小尺寸效应降低锂嵌入时所发生的体积

膨胀效应，所以其循环性能要优于大尺寸的锡基

颗粒 $另一方面，锡基颗粒在碳基体中的均匀分散
能有效地抑制颗粒间的电化学烧结团聚并保持复

合材料的导电性能 $因此，不难理解，复合材料 %
具有最佳的循环性能，而复合材料 ;由于锡基颗
粒尺寸较大且在碳基体中分散不均匀，所以其循

环能力最差 $
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图 ?为不同电极片在循环 ;J 次后的扫描电
镜照片 $随着碳含量的增加，锡基颗粒的电化学烧
结现象明显得到了抑制 $
图 L为复合材料 =电极在不同循环次数后的

PQ射线衍射图 $在图中只有金属锡的衍射峰，没有
观察到原有的锡基氧化物的衍射峰，这也间接证

实了锡基氧化物的嵌锂机理 $无论在循环 ?次还
是 ;J次后，复合材料 =中锡的衍射峰仍能很好地
保持，说明体系中的碳起到了关键的作用，它防止

了锡基颗粒的团聚与粉化 $
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! 结论
制备了一种具有良好循环性能的锡=碳复合

材料，在该复合材料中无定形碳既保证了复合材

料的导电性，又防止了锡基颗粒的团聚和粉化 $锡
=碳复合材料的性能取决于锡和碳两相的分布 $只
有当锡基颗粒以小尺寸均匀地分散在碳基体中

时，复合材料才能获得良好的电化学性能 $
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4244期 宁林坚等：用于锂离子电池负极材料的锡!碳复合材料研究




