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Sn鄄Sb合金的氢电弧等离子体法制备及其电化学性能

王 忠 1, 2 田文怀 1 李星国 2 *

(1北京科技大学材料物理与化学系,北京 100083； 2北京大学化学与分子工程学院,北京 100871)

摘要 采用氢电弧等离子体方法成功地合成了锡锑合金纳米颗粒,通过 TEM、XRD、恒电流充放电测试等手段
研究了其形态、结构及电化学行为.结果表明：锡锑合金纳米颗粒为球形形貌,颗粒平均直径为 138 nm,由 Sn和
SnSb两相组成；经电化学性能测试,该锡锑纳米颗粒首次嵌锂容量高达 930 mAh·g-1,可逆容量为 701 mAh·g-1,
20次循环后容量仍为 566 mAh·g-1,容量保持率为 81豫.用氢电弧等离子体方法制备的 Sn鄄Sb合金纳米材料是
有希望的锂离子电池负极材料.
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Synthesis and Electrochemical Properties of Sn鄄Sb Alloy
Prepared by Hydrogen Plasma鄄metal Reaction
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Abstract Sn鄄Sb alloy nanoparticles were prepared by hydrogen plasma鄄metal reaction. The morphology, crystal
structure, and electrochemical action of the nanoparticles were investigated by transmission electron microscopy
(TEM), X鄄ray diffraction(XRD), and galvanostatic cycling tests. The results show that the particles are spherical in
shape, with average particle diameter of 138 nm, and composed of Sn and SnSb phases. Electrochemical cycling tests
of model cells show that the specific capacity is far more than that of carbon materials. The lithiation capacity and
delithiation capacity in the first cycle reached 930 mAh·g-1 and 701 mAh·g-1, respectively, and it has a good cycling
stability. The capacity retention at the 20th cycle is 81%, and the reversible specific capacity is 566 mAh·g-1. The Sn鄄Sb
alloy nanomaterial prepared by hydrogen plasma鄄metal reaction can be considered as candidate for the anode materials
of lithium ion battery.
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锂离子电池是国际电池界研究的热点之一,其
特点主要是电压高,比能量大,循环寿命长. SnSb合
金因为 Sn和 Sb两种元素都能和 Li发生合金化反
应 (Li22Sn5：994 mAh·g-1, Li3Sb：660 mAh·g-1),有较
高的理论容量, 显示了较好的电化学行为, 是一种
有希望的锡基合金类负极材料, 因而, 近年来人们
对其进行了广泛的研究[1鄄3]. SnSb合金的制备方法通

常有化学还原法,一般方法为,以 NaBH4或 Zn粉为
还原剂,在水溶液或有机溶剂中还原金属盐的氯化
物得到合金[4鄄5].尽管这种方法可以制备有利于循环
稳定性的纳米级的 SnxSb合金粉,但是, SnxSb合金
粉的表面往往有残余的硼或锌,以及氯离子或氢氧
根离子,难以去除干净,对电极的电化学行为会产生
一定的影响[6]. 也有人用固相反应法及电沉积的方
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法制备SnSb合金[7鄄8].这些方法或者是制备工艺难以
控制,或者是合成成本较高.

氢电弧等离子方法是一种合成各种金属和合金

纳米颗粒的重要的方法[9鄄10], 具有设备简单, 合成速
度快,成本低,能合成的超微粉种类多等特点.在氢
电弧等离子体条件下形成纳米颗粒的速度比真空蒸

发法大几倍到几十倍,是较易实现工业化的纳米颗
粒制备方法[11].目前,还未见用该方法合成锂离子电
池负极材料的报道.
本研究尝试采用氢电弧等离子方法合成可用作

锂离子电池负极的 Sn鄄Sb 合金纳米颗粒 , 利用
XRD、TEM等手段研究了其微观结构,并且研究了
其作为锂离子电池负极的电化学行为.

1 实验过程
1.1 制备方法与结构表征

制备锡锑纳米颗粒采用直流等离子体方法,其
合成设备主要由颗粒生成、收集系统、真空系统、气

体供给系统等部分组成[12]. Sn鄄Sb纳米颗粒的制备过
程为,将纯锡 (纯度>99.9%)、纯锑(纯度>99.9%)按一
定的比例配料, 原料放在水冷的铜板(阳极)上,在氩
气气氛中用电弧加热熔炼得到合金锭,为了使成分
混合均匀,合金锭要上下翻转 4次,然后通入氢气.
之后在气氛为 V(Ar)颐V(H2)=4颐1,总压力 0.1 MPa,收
集颗粒的循环气流为 100 L·min-1,电流 200 A,电压
25 V的条件下制备纳米颗粒.纳米颗粒通过过滤式
收集器与气体分离后收集.

用 X射线衍射法研究超微粉的晶体结构,采用
单色 Cu K琢 X射线.纳米颗粒的形态、尺寸分布和外
形用 200 kV JEOL EX型透射电子显微镜(TEM)进
行观察.采用电感耦合等离子体光谱分析(ICP)方法
测量元素含量.比表面积 BET的测量用 N2作吸附

气体,同时利用相关计算求出平均的颗粒尺寸.
1.2 电化学测试

将样品微粉、导电乙炔黑和聚偏氟乙烯(PVDF)
粘接剂按质量比 82颐10颐8的比例混合并调制成浆料,
涂于直径约 11 mm的铜箔上,在约 5 MPa下压成电
极片, 然后真空干燥 24 h(120 益). 模拟电池在氩气
保护的手套箱内装配, 对电极为纯金属锂片(纯度
99.9豫),电解质为 l mol·L-1 LiPF6的 EC/DMC(体积
比 1颐1)溶液,电池隔膜为微孔聚丙烯膜 Cel鄄gard2400.
模拟电池在 50 mA·g-1的电流密度下进行恒电流充

放电测试,循环电压为 0耀1.5 V.充电状态对应于锂

的脱出,放电状态对应于锂的嵌入.

2 结果与讨论
2.1 样品的结构表征

实验选用的原料为 xSb=30豫的块体材料, 用氢
电弧等离子体方法制备得到了 Sn鄄Sb合金,经 X射
线衍射法测试(如图 1),产物的主要成分为 SnSb相,
以及少量的单质 Sn相,没有发现氧化物等杂相.样
品经过钝化处理,在颗粒的表面生成一层很薄的氧
化膜,阻止了内部物质的进一步氧化,但在 XRD图
上并没有反映出氧化物的峰,说明其量是极少的.

得到的超微粉产物经 ICP 测试 , 结果为 xSb=
46.5豫.由于在氢电弧等离子条件下,金属纳米颗粒
的生成速率取决于纯金属组元的蒸发速率,氢与金
属之间反应的焓变,金属在反应温度时的蒸发热,以
及在反应温度下氢在金属中的密度等因素[13], 这些
因素使得两种金属的纳米颗粒生成速率不同,就造
成了纳米颗粒中 Sn、Sb 的成分的与块体材料中明
显不同. 从 Sn鄄Sb合金相图上看[14],在常温下, xSb在

45%耀60%之间,都应该形成 SnSb相,但我们却在这
一区域得到了 xSb=46.5豫的 Sn和 SnSb两相纳米颗
粒,这是由于在氢等离子体制备条件下,两种元素反
应时间短,冷却速度快,扩散过程进行得很不充分,
Sn在 SnSb相中的固溶度大大低于正常水平.

图 2所示为 SnSb合金的 TEM的明场像图谱,
由图可见所得到的颗粒为球形,颗粒的直径一般在
30耀200 nm之间,从比表面积测试及 Sn和 Sb的含
量可以推算出颗粒的平均直径为 138 nm.作为电极
材料,电解液在颗粒表面会发生还原反应形成的固
体电解质膜(SEI),比表面积越大则电解液消耗越多,
不可逆容量越大,球形颗粒在同等体积的颗粒中具
有最小的比表面积,因而是比较有利的微观形貌.

图 1 SnSb合金纳米颗粒的 X射线衍射图谱
Fig.1 X鄄ray diffraction pattern of SnSb nanoparticles
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Sn鄄Sb合金纳米颗粒的形成过程为,金属 Sn和
金属 Sb 在氢气和氩气气氛下各自蒸发形成蒸气,
因为在等离子体状态下,氢气分解成氢原子或离子,
大量溶入熔融金属中,当达到饱和时就会形成氢气
气泡,此时的蒸发面积大、压力小,会极大地促使金
属蒸汽的形成,使蒸发速率比单纯的真空加热要大
很多. Sn和 Sb的蒸气与氢气和氩气相互碰撞,形成
大量的稳定晶核,这些晶核相互碰撞,结合而长大形
成小的颗粒, 直到这些颗粒脱离电弧区后, 以高达
104耀105 K·s-1的冷却速率迅速冷却, 即得到超微细
粉.锡和锑是两种低熔点金属,在电弧等离子体作用
下,蒸发速率很快,产率很高,有很好的生产应用前景.
2.2 SnSb合金的电化学行为
图 3 是 SnSb 合金的前两次的充放电曲线, 其

首次的嵌锂容量很高,达到了 930 mAh·g-1,首次脱
锂容量达到 701 mAh·g-1, 因所制备的样品颗粒很
小,锂离子扩散的路径较短,较多的晶粒边界提供快
速的离子通道,在动力学上具有明显的优势.

从图中可以发现,首次放电曲线有几个明显的
电压平台,可以分为如下三个部分：第一部分为电压
大于 0.8 V 左右的一个陡坡, 约 120 mAh·g-1的容

量,对应着 SnSb合金表面氧化物与 Li的不可逆还
原反应与 SEI膜的形成过程；第二部分是在约 0.8 V
附近的放电平台区域,它对应着锂与锑的合金化反
应, Li插入 SnSb相形成了 Li3Sb和 Sn[2],即 SnSb寅
Sn+Li3Sb；第三部分为约 0.7 V以下的斜坡,其中包
含几个不很清晰的小的电压平台, 对应着 Sn同 Li
形成一系列不同组成的 LiSn合金的反应[15],即 Sn垣
xLi寅LixSn.一般来说,颗粒越小,结晶度越差,嵌锂
过程中形成 LixSn反应的平台就越不易分辨[16].充电
曲线存在着与放电曲线上相对应的区域,对应着相
应的脱锂反应,即 LixSn寅Sn垣xLi；Li3Sb寅3Li+Sb.

循环伏安曲线上的峰对应着充放电曲线上的电

压平台(如图 4所示),在循环伏安曲线中,可以观察
到 5对氧化还原峰,其中还原峰 B、C不是很明显, E
几乎分辨不出来, 而氧化过程中从 A忆到 E忆十分清
楚.第一周与第二周以后的峰位置明显不同,在以后
的循环中, 峰位置保持不变.在首次循环曲线的约
1.5 V处,存在一个不可逆的还原峰 S,在以后的循
环中不再出现,其原因在于 SEI膜的形成[17].首次循
环氧化峰 A忆在较低电位一侧有明显的一个肩峰,这
可能表明该反应是一个两步反应,即在脱锂反应时,
Li3Sb先形成 Li2Sb,再分解为 Li和 Sb[17],而且,这一
肩峰只在前几次循环中存在,说明锂锑合金的可逆
性在逐渐地降低.

实验制备的 Sn鄄Sb合金纳米颗粒具有较好的循
环稳定性,如图 5,首次循环库仑效率为 75豫,第二
次循环库仑效率超过了 90豫,以后一直保持在 95%
左右. 在以后的循环过程中,可逆比容量缓慢地下
降,但 20次循环后可逆比容量仍达到 566 mAh·g-1

之多, 容量保持率为 81%, 可逆容量和循环稳定性
与文献报道 [1鄄2, 5鄄6, 15, 17]的同类材料相比处较高水平.
制备的 Sn鄄Sb合金纳米颗粒循环稳定性较好有以下

图 3 SnSb合金纳米颗粒前 2次循环的充放电曲线
Fig.3 The discharge/charge profiles of SnSb alloy

nanoparticles electrode

图 4 Sn鄄Sb合金的循环伏安曲线
Fig.4 Cyclic voltammograms of Sn鄄Sb alloys

图 2 SnSb合金纳米颗粒的 TEM照片
Fig.2 TEM image of SnSb alloy nanoparticles

E / V (vs Li / Li+)
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原因：一是所制备的材料为纳米级的颗粒,小颗粒尺
寸相对体积效应较小[18]；二是 Sn鄄Sb合金颗粒由 SnSb
相和 Sn相两相组成,这种相结构优于单相的 SnSb
结构,因为在首次嵌锂反应时,在高电位区先进行锂
锑的合金化反应 , 少量单质 Sn 的存在 , 可以缓冲
Li3Sb形成时的体积膨胀；三是采用氢电弧等离子体
方法制备的 Sn鄄Sb合金纳米颗粒基本上没有氧化物
等杂质.可见,氢电弧等离子体方法是一种适合于制
备锂离子电池负极材料 Sn鄄Sb合金的方法.

3 结 论
采用氢电弧等离子体方法成功地合成了纳米锡

锑颗粒,其形状为球形,颗粒的平均直径为 138 nm,
由 Sn和 SnSb两相组成.合成的纳米颗粒中 Sn、Sb
的成分与块体材料中明显不同.用该锡锑纳米颗粒
作为锂离子电池的负极材料有比碳材料高得多的比

容量 (首次嵌锂容量为 930 mAh·g-1, 可逆容量达
701 mAh·g-1),同时也具有稳定的循环性能(20次循
环后容量仍为 566 mAh·g-1,容量保持率为 81豫),是

有希望的锂离子电池负极材料.氢电弧等离子体方
法是一种适合于制备锂离子电池负极材料 Sn鄄Sb合
金的新方法.
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