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锂离子电池 Sn30Co30C40三元合金负极材料的制备与性能研究 
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(c新能源材料与技术北京市重点实验室  北京 100083) 

摘要  随着人们对高比能量锂离子电池需求的逐步增加, Sn 基合金成为目前高比容量负极材料的研究热点. 以低成本

的金属氧化物、活性炭为原料经碳热还原法首先合成出中间产物 CoSn2, 再将 Co、石墨引入, 经高能球磨制备了

Sn30Co30C40三元合金负极材料. 材料呈现微米级颗粒形貌, 其内部是由均匀分散于无定形碳中 10 nm左右CoSn晶粒所

组成. 材料的比容量为 550 mAh/g 左右, 首次效率为 80%左右, 循环稳定性好、倍率性能优越, 是一种非常有发展前景

的高比容量锂离子电池负极材料.  
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Synthesis and Properties of Sn30Co30C40 Ternary Alloy Anode Material  
for Lithium Ion Battery  
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Abstract  With the development of advanced lithium ion batteries, electrode materials with higher capacity are urgently in 
demand. With respect to the anode materials, Sn-based alloy materials with high theoretical capacity (990 mAh/g) have the 
potential to replace the traditional, low capacity carbon-based materials. However, the practical application of Sn-based an-
ode materials is severely retarded due to the poor cycling stability of electrode, which is believed to be caused by the pul-
verization of active particles resulting from the large volume of Sn during lithiation/delithiation process. The Sn-Co-C ternary 
alloy with amorphous or nano microstructure can overcome this problem and therefore display attractive electrochemical 
performance, including high capacity and good cycle stability. In the present work, amorphous Sn30Co30C40 alloy material 
was synthesized through a simple and scalable two-step method (carbothermal reduction-high energy ball milling method). 
CoSn2 alloy was firstly prepared by the carbothermal reduction route from low cost metal oxide and activated carbon. Then 
the prepared CoSn2 were mixed with metal cobalt and graphite in a molar ratio of 3∶3∶8 via a high energy ball milling 
process to synthesize the final Sn30Co30C40 material. The preferential synthesis of CoSn2 alloy was important to get 
Sn30Co30C40 material with much smaller CoSn grain dispersed in carbon matrix and thus critical to the better electrochemical 
performance. XRD, SEM, TEM, HR-TEM, S-TEM and electrochemical tests were used to evaluate the structure and electro-
chemical performance of the CoSn2 and Sn30Co30C40 materials. The synthesized Sn30Co30C40 material displayed micro-sized 
particle morphology, which in fact was composed of 10 nm CoSn grains distributed well in amorphous carbon matrix. The 
Sn30Co30C40 material showed high specific capacity of 550 mAh/g with an initial coulombic efficiency of 80%, good cycling 
stability and excellent rate-capability. The specific capacity of 430, 380, 280 mAh/g could be achieved at the rate of 1 C, 2 C 
and 5 C, respectively.  
Keywords  Sn30Co30C40; carbothermal reduction-high energy ball milling; electrochemical performance; alloy anode; lith-
ium ion battery 
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1  引言 

随着锂离子电池的应用领域从小型的便携式电子

设备市场向电动汽车、规模化储能、航空航天等大型电

源市场发展, 这些新领域也对锂离子电池的性能指标

(如能量密度、功率密度、安全性等)提出了更高的要   
求[1]. 锂离子电池的能量密度直接取决于其正负极材料

的比容量和脱嵌锂电位, 传统的石墨类负极材料的理论

比容量仅 372 mAh/g, 其实际比容量已经非常接近其理

论比容量, 因而对其进一步改性提高的空间非常有限, 
要发展高能量锂离子电池, 必须研究开发新型负极材料

体系. 目前, 以高比容量著称的合金负极材料[2,3]、过渡

金属氧化物材料[4,5]受到了广泛关注.  
尽管经过了十几年研究, 大多数高比容量负极并未

实现产业化, 这是因为电极材料在脱嵌锂过程中极易因

巨大的体积变化而粉化、剥落, 从而导致电极性能迅速

衰退. 2005 年, 日本 Sony 公司首次实现了高比容量 Sn
基合金负极材料的商业化 , 使用该材料的 Nexelion 
(14430)电池的体积比容量相比同型号电池提升了

30%[6]. 根据公开的信息及相关专利可知, 这种 Sn 基负

极材料是一种无定形的 Sn-Co-C 三元合金负极材料. 
2011 年, Sony 公司继续推出使用 Sn 基合金负极材料的

大型号(18650)电池[7], 电池的容量达 3.5 Ah, 而一般同

一型号电池的容量仅为 2.2 Ah, 电池循环 300 次后的比

容量保持率为 80%.  
此后, 世界各国研究小组对 Sn-Co-C 三元材料体系

进行了大量的研究. 加拿大 Dahn 小组[8,9]采用磁控溅射

法合成了多种 Sn-M-C (M＝Ti, V, Cr, Mn, Fe, Ni, Co)三
元材料, 通过高通量分析法建立了材料组分、结构与性

能的关系. 研究表明, 相比其他金属而言, Co 与 Sn 能在

较宽区域形成无定形态的合金, 同时 Co 不容易与 C 形

成金属碳化物而诱发Sn晶粒的结构重排, 这是Sn-Co-C
三元材料性能最优的原因. 考虑到磁控溅射法不易实现

规模化生产, 该小组[10]进一步改进并采用机械碾磨法

来规模制备 Sn-Co-C 三元材料. 通过制备不同配比的

Sn-Co-C 材料 , 得出了电化学性能最优的组成为

Sn30Co30C40, 该材料比容量可达 470 mAh/g 并能稳定循

环 100 次[11,12]. 该材料具有一种无定形或纳米结构的

CoSn 晶粒均匀分散在无定形碳基体中的结构, Co 和碳

在其中起到缓冲 Sn 在脱嵌锂过程中体积膨胀的作用. 
该小组还通过穆斯堡尔谱(Mössbauer spectroscopy)[13]、

中子衍射(SANS)[14]、原子力显微镜(AFM)[15]等多种技术

对 Sn-Co-C 材料的结构及电化学机理进行了分析.  
其他研究小组也通过多种方法合成了Sn-Co-C三元

合金负极材料. 其中材料的颗粒尺寸对其比容量的发挥

有重要影响. Li 等[16]利用溶剂热法合成了纳米 Co-Sn 合

金均分散在热解碳中的 Sn-Co-C 材料, 材料的比容量在

700 mAh/g, 并能稳定循环 100 次. Cui 等[17]通过软模板

法合成了具有纳米核壳结构的 CoSn@C 材料, 材料的

比容量为 550 mAh/g, 循环 50 次后保持在 430 mAh/g. 
Chen 等[18]通过热解 Co, Sn 的丙烯酸盐及随后的球磨处

理制备了 Sn-Co-C 复合材料, 材料的比容量在 450 
mAh/g 以上并能稳定循环 40 次. 采用其他方法合成的

纳米级 Sn-Co-C 材料同样具有较高的比容量[19,20], 而通

过固相烧结法、溶胶凝胶法等合成的微米级的 Sn-Co-C
材料尽管具有较高的 Sn 含量, 但比容量均不足 400 
mAh/g[21～24]. Sn-Co-C 材料的组成除对电极的比容量有

影响外 ,  对循环稳定性也具有重要影响 .  Hassoun 
等[25～27]通过高能球磨法合成的 Sn31Co28C41 材料的循环

稳定性明显优于 Sn40Co40C20材料. Lee 等[28]通过高能球

磨法合成的纳米级 Sn4Co5C15 材料的比容量在 450 
mAh/g, 并能稳定循环 100 次. 闫润宝等[24]通过喷雾干

燥法合成的微米级 Sn30C30C40 材料, 尽管其比容量仅为

391 mAh/g, 但同样能稳定循环100次. 相比其他合成方

法, 高能球磨法制备的 Sn-Co-C 材料电化学性能稳定, 
且工艺简单, 成本低, 便于规模化制备.  

在高能球磨法合成 Sn-Co-C 材料过程中, 除球磨转

速、时间、球料比等工艺参数外, 原料对最终 Sn-Co-C
材料的性能也具有重要影响. Dahn 小组[10]的研究结果

表明, 以 CoSn2, Co, 石墨为原料经高能球磨合成的

Sn30Co30C40 材料的比容量明显高于以 CoSn、石墨为原

料合成的Sn30Co30C40材料, 这被认为是前者经机械合金

化形成的CoSn 纳米晶粒更细所致. Hassoun等[25]直接用

Sn, Co, 石墨为原料高能球磨得到的 Sn31Co28C41材料的

比容量衰减较快. 因而, 率先合成 CoSn2 合金是高能球

磨法合成高性能 Sn30Co30C40 材料的重要环节. Dahn 小

组在合成中间产物 CoSn2 中采用的是金属熔炼法, 该方

法以金属单质为原料, 同时需要经过长时间的高温热处

理, 成本和能耗均较大. 基于我们研究小组在碳热还原

法合成Co-Sn合金的多年研究经验[29～31], 本工作以成本

更低的金属氧化物、活性炭为原料经简单的碳热还原过

程合成 CoSn2 合金 , 再结合高能球磨法进一步制备

Sn30Co30C40 材料(图 1). 经碳热还原-高能球磨两步法制

备的 Sn30Co30C40材料的比容量高达 550 mAh/g, 并能稳

定循环 100 次以上.  

2  结果与讨论 

碳热还原合成 CoSn2的 XRD 图谱和颗粒形貌如图

2 所示. 由图 2(a)可知, 碳热还原法成功合成了 CoSn2

相(PDF# 65-2697). 除 CoSn2 相外, 材料中还存在少量

的 CoSn3 (PDF# 48-1813), CoSn (PDF# 65-5600), Sn 
(PDF# 65-0296)相, 这些相的少量存在对最终产物的电

化学性能影响很小. XRD 图谱中不存在 SnO2等氧化物, 
表明碳热还原反应进行得十分完全. 从图 2(b) CoSn2的

SEM 图片中可以看出 CoSn2的颗粒为 10 μm 左右的一

次颗粒组成的 50～100 μm 左右类葡萄状的二次颗粒, 
与文献[29]中报道的形貌一致. 同时, SEM 中并没有明
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图 1  Sn30Co30C40材料的工艺流程图 
Figure 1  Schematic illustration of the preparation process of Sn30Co30C40 material

显的活性炭颗粒存在, 表明 CoSn2中并没有多余的活性

炭残留. 将碳热还原合成的 CoSn2 与单质 Co 及石墨按

化学计量比混合进行高能球磨合成 Sn30Co30C40 三元合

金负极材料.  
图 3 为高能球磨制备的 Sn30Co30C40材料的 XRD 曲

线和 SEM 图片. 从 XRD 曲线[图 3(a)]可知, Sn30Co30C40

材料的衍射峰强很弱, 呈现无定形结构. 从 20°到 50°的
两个鼓包峰中可知材料中含有 CoSn (PDF# 65-5600)相, 
从 36°和 46°左右的两个微弱的衍射峰中可知材料中还

含有微量的 CoSn2 (PDF# 65-2697)和 Co (PDF#05-0727)
相. 由此可知, 在高能球磨过程中, 原料 CoSn2和 Co 发

生了合金化反应形成了 CoSn 合金相. 图 3(b)显示的

SEM 照片可知, Sn30Co30C40材料为 1～10 μm 的类球状

颗粒, 相比 CoSn2的颗粒尺寸明显下降.  
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图 2  碳热还原合成 CoSn2的 XRD 图谱(a)和 SEM 图片(b) 
Figure 2  XRD pattern (a) and SEM image (b) of CoSn2 alloy prepared 
by carbothermal reduction method 
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图 3  Sn30Co30C40材料的 XRD 图谱(a)和 SEM 图片(b) 
Figure 3  XRD pattern (a) and SEM image (b) of Sn30Co30C40 material 

为进一步分析Sn30Co30C40材料的微观结构, 对材料

进行了TEM测试. 图 4为Sn30Co30C40材料的TEM照片. 
由图 4(a)可知, 材料的颗粒尺寸在 1～10 μm 左右, 这与

SEM 显示的结果一致. 颗粒的 SAED 照片[图 4(a)]中的

衍射斑点与 CoSn 相的(201)和(110)晶面相吻合. 进一步

用 HR-TEM 观察颗粒的结构[图 4(b)]可知, 颗粒由少量

的纳米晶粒(10 nm 左右)弥散在大量的无定形态基体中

构成. 通过测量晶面间距并经傅里叶变换(FFT)处理, 
可知这些纳米晶粒为 CoSn 相; 由材料的组成可以推测, 
颗粒中的无定形基体为球磨石墨形成的无定形碳. 通过

颗粒的 S-TEM 照片[图 4(c)]可知, Sn30Co30C40材料中的

Sn, Co, C 三种元素的分布十分均匀. 通过以上测试可

知, 经碳热还原-高能球磨两步合成的 Sn30Co30C40 材料

具有纳米的 CoSn 晶粒均匀弥散在无定形态的碳基体中

的结构. 这种特殊结构为材料具有优异的电化学性能提 
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图 4  Sn30Co30C40材料的显微结构(a) TEM(内含材料的 SAED 照片); (b) HR-TEM; (c) S-TEM 
Figure 4  TEM (SAED pattern in the inset) (a), HR-TEM (b) and S-TEM (c) images of the Sn30Co30C40 material

供了保证. 
图 5 为 Sn30Co30C40材料的电化学性能. 由图 5(a)可

知, 材料的首次充放电比容量为 414.5/519.7 mAh/g, 首
次库仑效率为 79.8 %. 材料的首次库仑效率偏低主要归

因于材料与电解液发生电化学反应在电极表面形成 SEI

膜[26]. 在第二次循环中材料的充放电比容量迅速上升

至 542.5/557.9 mAh/g, 并在第三次循环中保持稳定. 材
料首次可逆比容量低于后续循环的比容量是因为

Sn30Co30C40 电极存在活化过程[32,33], 这可能与其较致密

的结构和较低的锂离子扩散系数有关. 首次循环后, 部
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图 5  Sn30Co30C40材料的电化学性能: (a)充放电曲线; (b)容量微分曲线; (c)循环性能; (d)倍率性能 
Figure 5  Electrochemical performance of Sn30Co30C40 material: (a) charging/discharging curves; (b) differential capacity curves; (c) cycle performance; 
and (d) rate capability  
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分颗粒开裂, 导致活性颗粒减小、反应表面积加大, 电
极活性增加, 比容量升高. 

与 Dahn 小组合成的 Sn30Co30C40相比, 材料的比容

量更高(Dahn 小组合成的比容量在 470 mAh/g 左右), 这
与材料中存在 CoSn2 相有关. Hassoun 等的研究结果表

明 , 其 合 成 的 Sn40Co40C20 的 比 容 量 与 材 料 中

CoSn2/CoSn 相的比例成正比[27]. 从材料的容量微分曲

线[图 5(b)]可知, 材料在首次放电过程中在 0.15 V 左右

发生了还原反应, 这是CoSn合金相与Li反应生成LixSn
和 Co 造成的[34]. 随后 Li 与 Sn 之间发生可逆的电化学

反应, 分别对应着容量微分曲线中 0.25 V左右的还原峰

及 0.45 及 0.6 V 左右的氧化峰. 材料在 0.1 V 左右还存

在着一对微弱的氧化还原峰, 这对应着 Li 与球磨石墨

形成的无定形碳之间的可逆脱嵌锂反应[35]. 由上可知, 
Sn30Co30C40材料的电化学反应机理可表示为:  

CoSn＋xLi＋＋xe－→Co＋LixSn (1) 
LixSn↔xLi＋＋xe－  (2) 
C＋yLi＋＋ye－↔LiyC6  (3) 

其中 0＜x≤4.4, 0＜y≤1.  
由图 5(c)可知, 所制备的 Sn30Co30C40材料具有稳定

的循环性能 , 循环 100 次后的比容量保持在 424.3 
mAh/g. 同时, 除前几次循环外, 材料随后循环的库仑

效率均接近 100%. 图 5(d)显示了 Sn30Co30C40 材料的倍

率性能. 材料在 1 C (500 mA/g)下的比容量高达 430 
mAh/g, 即便在 5 C 下的比容量仍有 280 mAh/g, 倍率性

能出色. 由此可见, 经碳热还原-高能球磨两步合成的

Sn30Co30C40材料具有优异的电化学性能.  
为了找出 Sn30Co30C40 电极具有优异电化学性能的

原因, 对循环前后电极的微观形貌[图 6(a), (b)]及电极

不同循环次数的电化学阻抗谱[EIS, 图 6(c)]进行了观察

和测试. 循环 100 次前后的 Sn30Co30C40电极的 SEM 照

片表明电极在循环过程中除颗粒部分团聚变大以外, 结
构基本保持稳定 , 无明显的粉化、剥离发生 , 这为

Sn30Co30C40 电极具有优异的循环性能提供了重要保障. 
电极材料的这种结构稳定性主要是归因于在高能球磨

过程中 CoSn2与 Co 作用生成 CoSn, 这个机械合金化过

程使得 CoSn 颗粒更加细小(图 4), 高能球磨又使得其与

碳组分均匀混合, 这种结构有利于缓冲 Sn 在脱嵌锂过

程中伴随的较大的体积变化, 从而有利于电极结构稳定

性的提高.  
图6(c)中Sn30Co30C40电极不同循环次数的EIS表明, 

电极在循环初期存在一个阻抗逐渐下降的过程, 当电极

循环到20次时, 阻抗达到最低值, 之后电极随着循环的

进行电极阻抗变化不大, 呈现略微增加的趋势. 电极在

循环初期阻抗逐渐减小可能与活性颗粒开裂、新鲜表面

形成, 导致电极有效反应面积加大, 从而电极的阻抗降

低. 经过一定的循环以后, 电极结构趋于稳定, 因而阻

抗值也趋于稳定. 但随着充放电过程的继续, 纳米颗粒

产生团聚, 导致电极阻抗又缓慢加大. 总的来说, 20 次

循环后电极的阻抗变化不大, 这与电极优异的电化学性

能相吻合.
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图 6  Sn30Co30C40电极循环 100 次前(a)后(b)的 SEM 照片及不同循环次数的电化学阻抗图谱(c) 
Figure 6  SEM images of Sn30Co30C40 electrode before cycling test (a) and after 100 cycles (b) and the electrochemical impedance spectrum of 
Sn30Co30C40 electrode at different cycles (c) 



  
化 学 学 报 研究通讯  

 
1016   http://sioc-journal.cn © 2013 Shanghai Institute of Organic Chemistry, Chinese Academy of Sciences Acta Chim. Sinica 2013, 71, 1011—1016
 

3  结论 

将碳热还原法和高能球磨法有机结合起来, 可成功

制备高性能的Sn30Co30C40负极材料. 相比利用金属单质

进行熔炼合成中间产物 CoSn2 合金, 以金属氧化物及活

性炭为原料的碳热还原法具有明显降低成本和提高电

化学性能的优势. 经碳热还原-高能球磨法制备出来的

Sn30Co30C40 材料, 其可逆比容量高达 550 mAh/g, 首次

库仑效率为 80%左右, 材料循环性能良好, 倍率性能优

越, 是一种非常有实用前景的高比容量合金负极材料. 
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