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　 　 采用磁控溅射沉积技术制备了纳米级ＳｎＴｉ合金负极材料，并用Ｘ射线衍射和扫描电子显微镜进行表征，用高
精度电池测试系统进行充放电和循环伏安测试．结果表明先镀Ｓｎ后镀Ｔｉ（Ｓｎ ／ Ｔｉ复合膜）和先镀Ｔｉ后镀Ｓｎ（Ｔｉ ／ Ｓｎ
复合膜）具有很大的性能差异，其中Ｓｎ ／ Ｔｉ复合膜具有优异的循环稳定性和较高的可逆容量．首次放电容量和充电
容量分别为９２７ ５ ｍＡｈ ／ ｇ和６９５ ４ ｍＡｈ ／ ｇ，首次库仑效率为７５％，经３０次循环后，该电极的放电容量保持为
４１５ ２ ｍＡｈ ／ ｇ，这主要归因于活性物质Ｓｎ与电解液界面之间存在非活性物质Ｔｉ的隔离保护作用．
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国家自然科学基金（批准号：５０７７１０４６）资助的课题．
 Ｅｍａｉｌ：ｈｏｕｘｈ５６９７＠ １６３． ｃｏｍ

１ 引 言
锂离子电池与其他二次电池相比具有电压高、

能量密度大、重量轻、环境友好等优点，目前已经广
泛应用于便携式电子产品和电动工具等领域［１—３］，
并有望成为未来混合动力汽车和纯动力汽车的能源
供给之一．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，目前商业化石墨类碳负极材料
虽然具有较好的循环性能，但由于存在较低的质量
比容量（理论值为３７２ ｍＡｈ ／ ｇ）和较差的高倍率充放
电性能［４］，尤其是体积比容量相当有限．因此进一
步提高其容量的空间很小，远不能满足未来高容量
长寿命电子设备的需求．

近年来，金属及合金类材料是研究得较多的新
型高效储锂负极材料体系，其中锡金属与锡合金具
有高质量比容量［５，６］（锡的理论值为９９４ ｍＡｈ ／ ｇ）和
低成本的优势，特别是具有高体积比容量（锡的理
论值为７２００ ｍＡｈ ／ ｃｍ３），是碳材料体积比容量的１０
倍，因此现已成为目前国际上研究的主流负极材料
之一［７］．然而，合金负极在脱嵌锂过程中所伴随的

较大体积变化易导致电极材料的粉化和电极性能的
恶化，从而限制了合金负极在锂离子电池中的实际
应用．其主要改性手段有：一是采用掺杂惰性元素形
成活性／非活性合金体系，在一定程度上有效地缓解
金属材料在嵌锂过程中的体积膨胀粉化，从而提高
其负极材料的循环性能［８，９］；二是使合金材料纳米
化，使其在充放电过程中的相对体积变化量大大降
低，在一定程度上抑制颗粒内应力的产生，减少或消
除材料的粉化，电极结构的稳定性得到提高．但由于
纳米级的材料比表面积大，使形成的固态电解质
ＳＥＩ膜增多，消耗大量活性锂离子，导致首次不可逆
容量损失大大增加［１０，１１］．

目前关于锡基合金负极材料的研究主要有Ｓｎ
Ｃｕ［１２，１３］，ＳｎＮｉ［１４，１５］，ＳｎＣｏ［１６］等，有关ＳｎＴｉ合金负
极材料的研究鲜见有报道．同时实验制备方法主要
集中在电化学沉积、高能球磨、固相反应法等，本文
拟采用磁控溅射制备技术［１７］，基于原子层次的沉积
方法制备纳米级ＳｎＴｉ合金电极材料，综合利用上
述两种改性手段，兼顾活性／非活性和纳米化方法共
同提高循环性能的同时，使得首次不可逆容量损失
达到最小程度．



　 ２１１０　 物　 　 理　 　 学　 　 报 ５９卷

２ 实验方法
　 　 本文的实验过程为首先用酒精清洗Ｃｕ箔基
片，然后将Ｃｕ箔放入盛有丙酮的烧杯中超声清洗
１０ ｍｉｎ，最后将Ｃｕ 箔用酒精清洗风干后装在
ＪＧＰ５６０型超高真空磁控溅射系统上，将Ｔｉ靶安装
于射频磁控溅射基座Ｄ上，Ｓｎ靶安装于直流磁控溅
射基座Ｂ上，分别以先镀Ｓｎ后镀Ｔｉ（Ｓｎ ／ Ｔｉ复合膜）
和先镀Ｔｉ后镀Ｓｎ（Ｔｉ ／ Ｓｎ复合膜）制备两组样品（Ｔｉ
和Ｓｎ纯度均为９９ ９％，规格为Φ４０ ｍｍ × ３ ｍｍ，深
圳欧莱溅射靶材有限公司提供）．接着在磁控溅射
仪进样室于４００℃退火４８ ｈ之后将样品截成Φ１０
ｍｍ的圆片作为工作电极．

图２　 扫描电镜照片　 （ａ）纯锡薄膜；（ｂ）Ｔｉ ／ Ｓｎ复合膜；（ｃ）Ｓｎ ／ Ｔｉ复合膜

以纯锂片作为对电极和参比电极，在充满氩气
的手套箱中装配成ＣＲ２０２５型扣式电池．电解液由
溶质为１ ｍｏｌ ／ Ｌ 的ＬｉＰＦ６，溶剂为ＥＣ （ｅｔｈｙｌｅｎｅ
ｃａｒｂｏｎａｔｅ）＋ ＤＭＣ（ｄｉｍｅｔｈｙｌ ｃａｒｂｏｎａｔｅ）＋ ＥＭＣ（ｅｔｈｙｌ
ｍｅｔｈｙｌ ｃａｒｂｏｎａｔｅ）（质量比为１ ∶ １ ∶ １）的溶液配制而
成，隔膜为微孔聚丙烯膜Ｃｅｌｇａｒｄ２３００．室温下，在
Ｓｏｌａｒｔｒｏｎ ＳＩ１２６０型多通道电化学系统上进行循环伏
安测试，在蓝电（ＬＡＮＤＣＴ２００１Ａ）电池测试系统上

进行恒流充放电测试． 充放电电流密度为
０ １ ｍＡ·ｃｍ － ２，循环伏安扫描速率为０ ５ ｍＶ·ｓ － １ ．

３ 结果与讨论

３ １ 物相组成和形貌分析
　 　 图１示出磁控溅射制备的两种ＳｎＴｉ合金电极
材料的ＸＲＤ图谱．不难看出，Ｔｉ ／ Ｓｎ复合膜和Ｓｎ ／ Ｔｉ
复合膜两种电极材料谱线的衍射峰基本一致，说明

图１　 两种ＳｎＴｉ合金电极材料的ＸＲＤ图谱（Ｔｉ ／ Ｓｎ复合膜
（上），Ｓｎ ／ Ｔｉ复合膜（下））
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两种材料结构相近．对比标准ＰＤＦ 卡片确定为
Ｔｉ５ Ｓｎ３（ＩＣＳＤ ６５３６０５）和Ｔｉ３ Ｓｎ （ＩＣＳＤ ０６０５８３）两结
构的混合物．

图２给出了纯锡薄膜、Ｔｉ ／ Ｓｎ复合膜和Ｓｎ ／ Ｔｉ复
合膜的扫描电镜（ＳＥＭ）照片．由图２（ａ）和（ｂ）可
见，纯Ｓｎ和Ｔｉ ／ Ｓｎ复合膜均为岛状结构分布，具有
颗粒较大的特征，对比发现，两种薄膜表面形貌基本
相同，而Ｔｉ ／ Ｓｎ复合膜表面分散有大量ＳｎＴｉ金属间
化合物（ＳＥＭ中白色小点），从而构成活性／非活性
相体系，在一定程度上能有效地缓解电极在脱嵌锂
过程中的体积变化，因此相对纯Ｓｎ薄膜电极来说循
环性能具有较大的改善．由图２（ｃ）Ｓｎ ／ Ｔｉ复合薄膜
的形貌可见．颗粒尺寸显著减小，表现为纳米化特
征，使其在充放电过程中的相对体积变化量大大降
低，抑制颗粒之间的内应力，明显减小材料的粉化分
裂，达到提高电极循环性能的目的．

图４　 两种薄膜材料的循环性能曲线　 （ａ）Ｔｉ ／ Ｓｎ复合膜；（ｂ）Ｓｎ ／ Ｔｉ复合膜

３ ２ 材料的充放电循环分析
　 　 图３是纯Ｓｎ和两种ＳｎＴｉ薄膜材料的首次充
放电曲线，由图可见，Ｓｎ ／ Ｔｉ复合膜的首次放电容量
和充电容量分别为９２７ ５ ｍＡｈ ／ ｇ和６９５ ４ ｍＡｈ ／ ｇ，
首次库仑效率为７５％，且具有最长的稳定充电平台
电位０ ８ Ｖ，其首次嵌锂容量和首次脱锂容量均为
三种电极材料之首． Ｔｉ ／ Ｓｎ复合膜的首次放电容量
和充电容量分别为８７５ ８ ｍＡｈ ／ ｇ和３９５ ３ ｍＡｈ ／ ｇ，
首次容量损失高达５４ ９％ ．由此推测，Ｔｉ ／ Ｓｎ复合膜
由于先沉积Ｔｉ后沉积Ｓｎ，除在退火条件下形成
Ｔｉ５ Ｓｎ３ 和Ｔｉ３ Ｓｎ金属间化合物之外，还有大量游离
的Ｔｉ和Ｓｎ原子，此时电极表面活性物质Ｓｎ直接与
电解液接触，在首次充放电过程中，生成固态电解质
ＳＥＩ膜，大量活性锂离子的损耗是导致首次不可逆
容量的主要原因．同时，Ｓｎ ／ Ｔｉ复合膜由于先沉积Ｓｎ

后沉积Ｔｉ，电极表面与电解液直接接触的为非活性
物质Ｔｉ原子，在充放电过程中对活性物质Ｓｎ起到
了隔离保护作用，因此首次不可逆容量损失大大降
低．推测其主要的容量损耗来源于高嵌锂形成能合
金相的形成和部分固态电解质ＳＥＩ膜的形成双重
作用［１８］．

图３　 纯Ｓｎ和两种ＳｎＴｉ薄膜材料的首次充放电曲线

图４为Ｔｉ ／ Ｓｎ复合膜和Ｓｎ ／ Ｔｉ复合膜两种电极
材料的循环性能曲线．由图可见，Ｓｎ ／ Ｔｉ复合膜电极
材料相对于Ｔｉ ／ Ｓｎ复合膜电极具有更优异的高容量
循环稳定性．随着循环次数的增加，Ｓｎ ／ Ｔｉ复合膜的
充放电容量变化较小．在第２次循环时，其放电容量
为５８３ ７ ｍＡｈ ／ ｇ． ３０次循环之后，Ｓｎ ／ Ｔｉ复合膜电极
的放电容量保持为４１５ ２ ｍＡｈ ／ ｇ，从第２次到第３０
次循环，仅有２８ ９％的容量损失，而Ｔｉ ／ Ｓｎ复合膜经
３０次循环后放电容量不到５０ ｍＡｈ ／ ｇ．则Ｓｎ ／ Ｔｉ复合
膜的不可逆容量损失远远小于Ｔｉ ／ Ｓｎ复合膜．同时
Ｓｎ ／ Ｔｉ复合膜的充放电库仑效率也一直维持在９０％
以上，具有较高的充放电循环效率．所以在活性物质
Ｓｎ与电解液界面之间沉积非活性物质Ｔｉ过渡层能
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有效缓解固态电解质ＳＥＩ膜的生成，显著降低活性
锂离子的损耗，大大提高了其电极材料的不可逆容
量损失．
３ ３ 材料的循环伏安分析
　 　 图５是Ｔｉ ／ Ｓｎ和Ｓｎ ／ Ｔｉ两种复合膜材料第１，２
和６次的循环伏安曲线．可观察到，其Ｔｉ ／ Ｓｎ复合膜
第一周的循环伏安曲线于１ ３２ Ｖ处出现一个嵌锂
电流峰，可以推断，此峰对应于首次放电过程中电极
表面活性物质Ｓｎ与电解液界面发生反应生成大量
固态电解质ＳＥＩ膜所致．在随后第２和６次循环扫
描过程中消失，同时根据伏安曲线积分面积表明不
可逆容量损失主要来源于第一次循环生成的ＳＥＩ膜
损耗，与上述讨论一致．另外，Ｔｉ ／ Ｓｎ复合膜第２和６
次循环伏安曲线在充电过程中的０ ５５ Ｖ，０ ８０ Ｖ和
０ ９３ Ｖ出现隐约小峰，可以推测为此峰为电极反应
脱嵌锂过程中形成Ｔｉ５ Ｓｎ３ 和Ｔｉ３ Ｓｎ时的氧化峰，而
Ｓｎ ／ Ｔｉ复合膜具有非常显著的合金相形成峰．

由图５（ｂ）Ｓｎ ／ Ｔｉ复合膜循环伏安曲线表明，在

第一周放电电位０ ７５ Ｖ处出现一个嵌锂电流峰，此
峰初步推断为电极反应生成ＳＥＩ膜引起，相对Ｔｉ ／ Ｓｎ
复合膜而言，Ｓｎ ／ Ｔｉ复合膜电极生成的ＳＥＩ膜要少很
多，进一步证明了在活性物质Ｓｎ与电解液之间的非
活性物质Ｔｉ起到了隔离保护作用，明显降低了首次
不可逆容量损失．同时在随后的第２和６次循环扫
描过程中，图５（ｂ）表明，该电极在０ ５５ Ｖ和０ ８０ Ｖ
左右处出现明显的氧化峰，与Ｔｉ ／ Ｓｎ复合膜类似，推
断为形成Ｔｉ５ Ｓｎ３ 和Ｔｉ３ Ｓｎ时的合金反应电流峰．根
据循环伏安曲线的积分面积同样可以看出Ｓｎ ／ Ｔｉ复
合膜具有较高的可逆容量，与上述讨论结果一致．在
第６次放电循环的０ ２５ Ｖ处出现小的还原电流峰，
此峰表现为高嵌锂形成能（即死锂相）的形成［１９，２０］．

由两种电极材料的循环伏安曲线还可以发现，
随着循环次数的增多，整个伏安闭合曲线向上偏移，
Ｓｎ ／ Ｔｉ复合膜比Ｔｉ ／ Ｓｎ复合膜偏移更明显．这可能是
由于随着电极材料的不断充放电形成了更多的低嵌
锂形成能金属间化合物（即易发生合金化与退合金
化过程的物质）．

图５　 两种薄膜材料的循环伏安曲线　 （ａ）Ｔｉ ／ Ｓｎ复合膜；（ｂ）Ｓｎ ／ Ｔｉ复合膜

４ 结 论
本文采用磁控溅射沉积技术制备的纳米级Ｓｎ

Ｔｉ合金负极材料，其复合膜颗粒与沉积的先后顺序
相关，先镀Ｓｎ后镀Ｔｉ（Ｓｎ ／ Ｔｉ复合膜）比先镀Ｔｉ后

镀Ｓｎ（Ｔｉ ／ Ｓｎ复合膜）形成的颗粒要细小．同时，由于
非活性物质Ｔｉ的隔离保护作用使得Ｓｎ ／ Ｔｉ复合膜
具有更优异的循环稳定性和较高的可逆容量．而
Ｓｎ ／ Ｔｉ复合膜的首次不可逆容量损失主要归因于
ＳＥＩ膜和高嵌锂形成能合金相的双重作用，Ｔｉ ／ Ｓｎ复
合膜主要归于ＳＥＩ膜损耗．
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