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锡硅负极循环过程中体积变化特性研究
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摘  要：当前商业化石墨负极材料成本低，体积膨胀率较小，结构稳定性好，但受限于其较低的理论比容量

（372 mAh/g），限制了其能量密度的进一步提升，难以满足未来市场对高能量密度电池日益增长的需求。为此，

具有超高理论容量的合金化负极材料，如硅（Si，4200 mAh/g）和锡（Sn，990 mAh/g），被视为极具潜力的下

一代负极材料。但是硅、锡在脱嵌锂过程中的体积膨胀导致电极粉化、SEI膜持续生长，严重影响电池的循环寿

命和安全性能，通过硅纳米片与其表面生长的锡纳米线的结构设计，锡纳米线在电极内部形成高效导电网络可

以提升离子与电子迁移速度，且具有良好延展性的锡纳米线有效缓冲硅纳米颗粒在反复脱嵌锂过程中的体积变

化从而有效地抑制体积膨胀，并且结合硅的高容量和锡的高导电性，可以显著改善高容量合金负极的电化学性

能，硅锡复合负极材料（SSA）与高镍三元正极（LiNi0.9Co0.05Mn0.05O2，NCM90）组装成扣式电池，800周循环

后容量保持率仍达89%。基于该负极技术组装的3.5 Ah软包电池，质量能量密度达320 Wh/kg，体积能量密度

为923 Wh/L，在循环300周后容量保持率为91%。同时，该电池在充放电态下的体积膨胀率也得到有效控制，

200周循环后分别仅为8.13%（充电态）和3.14%（放电态）。该硅锡复合负极技术在高能量密度与长循环寿命

之间取得了良好平衡，具备优异的体积变化抑制能力与循环性能，已展现出实际应用的潜力。
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Abstract: Currently available commercial graphite-anode materials have low cost, low 

volume-expansion rate, and good structural stability. However, their theoretical specific 

capacity (372 mAh/g) is relatively low, which limits the further improvement of their energy 

density and fails to meet the growing market demand for high-energy-density batteries. 
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Therefore, lithium-alloy anode materials with ultra-high theoretical capacity—such as those 

using silicon (Si, 4200 mAh/g) and tin (Sn, 990 mAh/g) as alloy materials—are considered to 

be highly promising next-generation anode materials. However, the volume expansion of 

silicon and tin during lithium intercalation and deintercalation leads to electrode pulverization 

and continuous growth of the solid electrolyte interface film, which seriously affect the 

battery's cycle life and safety performance. A structural design consisting of silicon 

nanosheets with tin nanowires grown on their surfaces enables the tin nanowires to form an 

efficient conducting network within the electrode, which enhances the migration speed of both 

ions and electrons. Moreover, the highly ductile tin nanowires effectively buffer the volume 

changes of the silicon nanoparticles during repeated lithium intercalation and deintercalation, 

thereby effectively suppressing volume expansion. Combining the high capacity of silicon and 

the high conductivity of tin significantly improves the electrochemical performance of high-

capacity alloy anodes. We assembled the silicon-tin composite-anode material (SSA) into a 

button cell with a high-nickel ternary cathode (LiNi0.9Co0.05Mn0.05O2, NCM90), and the capacity-

retention rate still reached 89% after 800 cycles. A 3.5 Ah pouch battery based on this anode 

technology had an energy density per unit mass of 320 Wh/kg and a volume energy density of 

923 Wh/L, with a capacity-retention rate of 91% after 300 cycles. At the same time, the 

volume expansion of the battery in both the charged and discharged states was controlled 

effectively, being only 8.13% (charged state) and 3.14% (discharged state) after 200 cycles. 

This silicon-tin composite-anode technology thus achieves a good balance between high 

energy density and long cycle life, with excellent volume-change suppression and cycle 

performance, and it has shown significant potential for practical applications.

Keywords: lithium-ion battery; composite anode; swelling ratio; silicon; tin

石墨负极凭借较低的工作电位、优异的循环稳

定性和较高的初始库仑效率，在消费电子、电动汽

车和储能等领域得到了广泛应用。然而，其理论容

量较低（372 mAh/g），已成为制约下一代高能量

密度锂离子电池发展的关键瓶颈[1-4]。具有高理论比

容量的合金负极材料，如硅（4200 mAh/g）和锡

（990 mAh/g），被广泛认为是极具潜力的下一代负

极体系[5-6]。然而，这类合金材料在脱嵌锂过程中会

发生体积膨胀（硅>300%，锡>200%），导致电极

结构破坏、容量快速衰减及循环寿命下降，严重阻

碍其商业化应用进程。因此，有效抑制体积膨胀是

推动硅基负极走向实用化必须解决的关键挑战[7-9]。

为缓解硅基负极的体积效应，研究者已提出多种策

略，主要包括：活性材料的纳米化、构建特殊缓冲

结构（如多孔、中空结构等），以及开发新型高分

子粘结剂等[10-13]。

针对硅基负极材料存在的体积膨胀严重与导电

性差等问题，本课题组在此之前研究报道了一种新

型独特的硅锡复合负极材料结构：将硅纳米颗粒嵌

入锡纳米线内部[14]。该设计充分发挥了硅的高比容

量特性，同时借助锡优良的离子/电子导电性，为内

部硅纳米颗粒提供了连续导电通路与有效缓冲空间，

从而实现了稳定可逆的锂化/脱锂过程。电化学性能

测试表明，该复合材料在0.2 C倍率下可提供高达

约1500 mAh/g的可逆比容量，并在300周循环后

仍能具有优异的容量保持率。同时，在0.2 C至5 C

的倍率范围内，该材料更是展现出了优异的倍率

性能。

基于此，本工作设计了一种硅纳米片与表面生

长锡纳米线的复合结构（SSA），通过锡纳米线的

导电网络与缓冲作用，结合硅纳米片的高容量特

性，进一步优化电化学性能与体积稳定性。系统研

究了SSA负极在不同倍率、循环周数下的电化学

性能与厚度膨胀行为，并通过与高镍三元正极

（NCM90）匹配，验证其在扣式电池与软包电池中

的实用潜力，为高能量密度锂离子电池负极材料的
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开发提供理论与实验支撑。在半电池测试中，SSA

负极在0.1 C倍率下的首周放电与充电比容量分别为

2183 mAh/g与2479 mAh/g，首周库仑效率达88%。

将其与高镍三元正极（LiNi00.9Co0.05Mn0.05O2, NCM90）

匹配组装为扣式电池，在0.5 C倍率下循环800周

后，容量保持率仍高达89%，表现出优异的循环稳

定性与倍率性能。本工作重点分析了SSA负极在电

化学循环过程中的厚度变化。实验结果表明，在

0.5 C倍率下循环100周后，电极在充电态与放电态

的厚度膨胀率分别仅为49%与19%；即使在1.5 C

的高倍率下循环100周，其充电态与放电态的厚度

膨胀率也仅分别为56%与25%，相比之下，近年来

如Haon等[15]制备了在石墨上生长硅纳米线的复合材

料（Gt-SiNW）在循环 50 周后放电态膨胀率为

20%，比容量为1000 mAh/g，Park等[16]所制备的球

形纳米硅/石墨/碳复合材料制成的电极（20 wt%

nano-Si/G/C）在循环4周后放电态膨胀率为25%，

比容量为987 mAh/g。上述对比表明，SSA复合结

构在高能量密度和长循环寿命之间取得了良好平

衡，不仅显著提升了比容量，还有效抑制了电极的

体积膨胀，更符合当前对高能量密度与长循环寿命兼

具的锂离子电池的需求，性能优于多数已报道的硅基

负极材料（图1）[15-27]。进一步评估了SSA在不同比

容量（1200 mAh/g、1600 mAh/g、1800 mAh/g）

应用下匹配 NCM90 正极电池的性能表现，发现

SSA（1600 mAh/g）在能量密度与循环寿命之间

具有最佳平衡[28]。基于该体系组装的3.5 Ah软包电池，

在0.5 C下循环200周后，充电态与放电态的电池整

体膨胀率分别仅为8.13%与3.14%，进一步验证了此

类新型硅锡复合结构在抑制体积变化方面的效果。

1 实 验

将质量比为0.06∶0.94的纳米级二氧化锡（约

100 nm）和纳米级片状硅的混合物置于炉中心的

石英舟中。在未反应的前驱体中的占比中锡占硅锡总

比例的5%左右，硅纳米片的长度和宽度在200 nm

～2 μm，厚度在10～50 nm，（硅纳米片颗粒的形

貌TEM如图2所示）将乙炔与氮气的混合气体通入

管式炉，在 700℃下与二氧化锡和硅反应 2小时。

待炉温在氩气流动下冷却至室温后，得到黑色粉末

状的最终产物。当SnO2颗粒在高温条件下，被原

位还原成单质Sn，形成一种碳包覆锡的纳米线结

构。采用X射线衍射仪（XRD，D8 Advance，德

国）分析样品的物相，Cu靶，加速电压为40 kV，

管电流为40 mA，Kα1射线（λ=0.15406 nm），扫描

范围10°~80°，扫描速度16(°)/min。采用场发射扫

描电子显微镜（SEM，S-4800,美国），利用 JEM-

ARM 200F透射电子显微镜在200千伏下进行了扫

描透射电子显微镜（STEM）分析观察产物的形

貌。电极制备与电池组装：硅锡复合负极材料、

Super P导电剂，聚丙烯酸（PAA）以及单壁碳纳

米管按 86∶3.5∶10∶0.5的质量比混合，制备成

均匀浆料。随后，将该浆料均匀涂覆于铜箔集流体

上，并于 110℃下真空干燥 12 h 制得负极极片

图1　不同硅基负极材料电极膨胀率对比

Fig. 1　Comparison of electrode expansion rates of different silicon-based anode materials

2036



第 6 期 范晓阳等：锡硅负极循环过程中体积变化特性研究

（φ15,225 π mm2），活性物质载量 2.625 mg/cm2。

干燥后的极片转移至氩气保护手套箱（H2O/O2<

0.1 ppm，1 ppm=10-6）中，组装成CR2032型扣

式电池。对电极（正极）采用三元正极材料

NCM90，隔膜为Celgard 2250，全电池的N/P比≈
1.15。电解液为 1.0 mol/L LiPF6 的碳酸乙烯酯

（EC）/碳酸二乙酯（DEC）（体积比 1∶1）溶液，

并添加 2 mol%的氟代碳酸乙烯酯（FEC）作为添

加剂，电解液的用量是14 mL。采用电池充放电测

试仪（购自武汉市蓝电电子股份有限公司）对上述

制备的扣式电池进行充放电循环测试，电位区间为

0.005~0.85 V（vs. Li/Li+），扣式全电池进行充放电

循环测试，电位区间为 2.25~4.25 V。测试膨胀率

时，使用电子数显外径千分尺（购自烟台市绿林工

具有限公司）精度为0.001 mm，测量时，匀速旋转

螺距，当接触到极片表面时会出现卡扣的声音，并

且利用的统计分析法，每一种极片测多个，每一个

极片测多次，而后去掉最大值与最小值求平均数。

2 电化学性能研究

SSA负极由硅纳米片与其表面生长的锡纳米线

共同构成。通过扫描透射电子显微镜（TEM）与能

谱仪（EDS）元素图谱分析[图 3(a)]，进一步确认

了该复合材料的微观形貌和元素分布。X射线衍射

结果表明[图3(b)]，所制备材料由纯硅（空间群Fd-

3m）与纯锡（空间群 I41/amd）两相组成，说明二

氧化锡前驱体已在热处理过程中被完全还原为金属

锡[29]。该复合结构有效结合硅的高比容量与锡的优

良导电性，在实现高容量的同时，展现出优异的循

环稳定性。进一步在半电池体系中对SSA负极的

关键电化学性能进行了系统评估。如图4(a)所示，

在0.1 C倍率下，该负极的首周放电与充电比容量

分别达到2183 mAh/g和2479 mAh/g，首周库仑效

率为88%，表现出良好的初始反应可逆性与较低的

不可逆容量损失。同时，该材料展现出优异的长循

环稳定性[图 4(b)]：在 0.5 C 的倍率下循环 100 周

后，其放电比容量仍基本维持初始水平，容量保持

率接近100%，未出现明显衰减，平均循环库仑效

率为 99.5%,表现出较低的不可逆容量损失，锡纳

米线在电极内部构建起高效的三维导电网络，显著

提高了离子与电子的迁移速率。同时，其良好的延

展性能够有效缓冲硅纳米颗粒在锂离子反复脱嵌过

程中产生的体积膨胀，从而抑制因活性物质体积变

化导致的电解质界面膜（SEI）反复破裂与再生。

组装以SSA为负极与NCM90为正极的全电池

（NCM90||SSA），系统评估了全电池在多种倍率下

图2　硅纳米片颗粒的形貌TEM图

Fig. 2　TEM image of the morphology of silicon 
nanosheet particles

(a)

(b)

图3　(a) SSA复合负极材料TEM图以及各元素的EDS映

射；(b) SSA复合负极材料的XRD图

Fig. 3　(a) A TEM image of the SSA anode material 
and corresponding EDS mapping the SSA anode 

material; (b) XRD patterns of the SSA anode material

2037



2026 年第 15 卷储 能 科 学 与 技 术

的长循环性能。如图5所示，该电池表现出优异的

循环稳定性。在0.2 C倍率下300周循环后，电池仍

保持高达95%的容量保持率[图5(a)]。即使在0.5 C

倍率下，循环800周，其容量保持率仍可达89%[图

5(b)]，展现出优异的循环稳定性。该优异的循环稳

定性可归因于SSA负极独特的结构设计，一方面，

锡纳米线在电极内部形成高效导电网络，显著提升

了离子与电子迁移速度；另一方面，具有良好延展

性的锡纳米线有效缓冲了硅纳米颗粒在反复脱嵌锂

过程中的体积变化[30]，从而抑制活性物质的体积变

化引发的电解质界面膜（SEI）的持续破裂与再生

以及集流体的脱落。这种结构稳定性的增强，是全

电池实现长循环寿命的关键。上述结果充分证明，

SSA负极结构能够有效协同硅的高比容量与锡的导

电和缓冲特性，为开发兼具高能量密度与长循环寿

命的硅基负极材料提供了可行策略。

组装以 SSA 负极与 NCM90 正极的全电池

（NCM90||SSA），评估了倍率性能，如图 6所示。

结果表明:即使在1.5 C高倍率循环后，电池仍能保

持86.8%的放电比容量，此优异的倍率性能主要源

于锡组分固有的高电子电导率与快速锂离子迁移能

力[31-32]。这种独特结构的负极解决了高容量硅电导

率差的问题，负极嵌锂时，锡先于硅发生锂化，所

形成的锂锡合金可作为贯穿电极的离子/电子传输

网络。该网络不仅显著增强了电极的导电性，更有

效促进了后续硅颗粒的快速、均匀锂化，电极能够

通过高导电性的锡网络实现快速锂离子迁移，从而

缓解了硅材料导电性差的问题[33-34]。此外，锡基质

良好的延展性有助于维持该负极在快速脱嵌锂过程

中的结构完整性，进一步确保了锂离子在高倍率下

(a) (b)

图4　(a) SSA半电池的首周充放电循环曲线；(b) SSA半电池的100周容量保持率和效率

Fig. 4　(a) The first charge-discharge cycle curves of the SSA half-cells; (b) The capacity retention and 
efficiency of the SSA half-cells after 100 cycles

(a)

(b)

图5　(a) SSA全电池的300周容量保持率和效率（0.2 C）；

(b) SSA全电池的800周容量保持率和效率（0.5 C）

Fig. 5　(a) The capacity retention and efficiency of the 
SSA full-cells after 300 cycles（0.2 C）; (b) The 

capacity retention and efficiency of the SSA full-cells 
after 800 cycles（0.5 C）
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持续、稳定地迁移，进而提升了复合负极的倍率性

能。对 NCM90||SSA全电池进行了电化学阻抗谱

（EIS）测试，结果如图7所示。随着充放电倍率提

升，阻抗降低。

3 电极和电池体积变化的研究

3.1　电极的体积变化研究

在硅基负极材料的实际应用中受限于在循环过

程中的体积变化引发的电极涂层开裂和集流体脱落

及电解质界面膜（SEI）反复破裂与再生，最终导

致电池容量迅速衰减[35]。合理的结构设计，被认为

是缓解上述问题的有效策略之一。本研究评估了

SSA电极在循环过程中的厚度变化，旨在揭示电极

容量、循环倍率、循环周数与电极厚度变化之间的

关系，为高性能硅基负极的结构优化提供实验依

据。电极厚度测试采用精度为0.001 mm的数显外

径千分尺进行。如图8(a)与8(b)所示，SSA电极在

0.5 C倍率下循环10周后，其充电态与放电态厚度

膨胀率分别为 30%与 8%；即使在循环 100周后，

充电态膨胀率为 49%，放电态膨胀率为 19%。通

过逐步提升倍率（0.5C→1C→1.5C）以及延长循

环周期，测量电极厚度变化。结果表明无论是充电

态还是放电态，电极的膨胀率均随倍率升高与循环

周数增加呈上升趋势[图 8(a)、(b)]。即使在 1.5 C

倍率下循环100周后，充电态膨胀率仍未超过60%

[图 8(c)]，这一变化规律主要归因于锂离子扩散动

力学限制与电极不可逆膨胀的积累。一方面，在相

同循环周数下，充电态膨胀率随倍率升高而上升

[图8(a)]，由于在高倍率下，锂离子在固相中的迁

移速度远低于界面反应速度，导致锂化反应局限于电

极表面区域，颗粒内部锂化程度不均，引发局部应力

集中与体积膨胀加剧[36]。另一方面，在相同倍率条件

下，随着循环周数增加，充电态与放电态膨胀率均持

续上升[图8(a)、(b)]，这与电极结构在循环过程中产

生的不可逆损伤相关：反复的体积变化导致颗粒间接

触失效、SEI膜持续破裂与重构，使其对体积变化的

约束能力下降，从而加剧不可逆膨胀。

在相同倍率的循环下，充电态膨胀率的增长率

随循环周数增加逐渐降低[图8(d)]，表明电极的体

积膨胀逐渐趋于稳定。该现象归因于循环初期硅颗

粒剧烈体积变化导致SEI膜不断破裂与再生[37]，加

剧副反应，导致膨胀率升高；随着循环进行，SEI

膜逐渐趋于稳定，从而抑制膨胀率的进一步增长，

标志着电解质界面逐渐进入稳定阶段[38]。

(a)

(b)

图6　(a) SSA全电池的首周充放电循环曲线；(b) SSA全

电池的倍率放电容量图

Fig. 6　(a) The first charge-discharge cycle curves of 
the SSA full-cells; (b) Rate discharge capacity of the 

full cell with the SSA

图7　SSA全电池不同倍率下的阻抗复平面图(Nyquist图)
Fig. 7　Nyquist plots of the full-cell SSA at different 

rates
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为探究电极面密度与体积膨胀之间关系，通过

调控电极涂层厚度，制备了具有不同活性物质面密

度的对比样品。其中，L-SSA 电极面密度最高

（3.357 mg/cm2），但由于离子迁移路径较长、极化较

大，活性物质利用率较低，理论容量为1200 mAh/g；

H-SSA电极面密度最低（2.238 mg/cm2），具备更

优的动力学条件，活性物质利用率高，理论容量达

1800 mAh/g；SSA电极介于二者之间，面密度为

2.625 mg/cm2，理论容量为 1600 mAh/g。将三种

电极与NCM90正极匹配，在 0.5 C倍率下进行循

环测试[图9(a)]。结果显示，L-SSA与SSA的循环

稳定性明显优于H-SSA。进一步测试三种电极在不

同倍率（0.5 C、1 C、1.5 C）下循环10周后的膨胀

行为，结果表明[图9(b)、(c)]：在相同循环条件下，

充电态与放电态的电极膨胀率均随其容量的增加而

显著上升。容量越高，意味着脱嵌锂反应程度越

深，硅颗粒所经历的体积变化也越剧烈，从而直接

导致宏观膨胀率的增大。对于高容量的H-SSA电

极，其更充分的反应伴随更彻底的相变（如生成

Li15Si4相），进一步加剧体积变化。而容量较低的厚

电极（L-SSA）虽因离子传输动力学较差易导致局

部锂化不均与应力集中等问题[39]，其膨胀率仍低于

SSA与H-SSA。综上，电极容量与膨胀率之间的

关系，是由反应深度、动力学均匀性共同决定的。

为验证前述10周循环阶段所观察到的规律，进

一步开展了长循环测试。当循环周期延长至 50周

时，电极在0.5 C、1 C和1.5 C三种倍率下的充电

态与放电态膨胀率，均再次呈现随比容量增大递增
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图8　(a)~(b) SSA充放电态下电极膨胀率随倍率与循环周数的变化趋势；(c) SSA充电态下电极截面扫描电子显微镜图像；

(d) SSA充电态下电极膨胀率随循环周数增加的变化趋势

Fig. 8　(a)—(b) The variation trend of electrode expansion rate of the SSA under different rates and cycle 
numbers during charging and discharging; (c) Cross-sectional SEM images of the SSA under charging state; 

(d) The variation trend of electrode expansion rate of the SSA under charging state with the increase of cycling 
numbers
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的趋势[图 10(a)、(b)]。进一步将循环周期提升至

100周后，结果显示[图10(c)、(d)]，即使在高倍率

长循环条件下，“膨胀率随比容量升高而增大”的

规律依然存在。基于从10周至100周的系统测试，
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图9　(a) （L-SSA、SSA、H-SSA） 全电池的250周容量保持

率（0.5 C）；(b)~(c) （L-SSA、SSA、H-SSA）循环10周时充

放电态下电极膨胀率随倍率的变化趋势

Fig. 9　(a) Capacity retention of full cells with the 
（L-SSA、SSA、H-SSA） after 250 cycles at 0.5C; 

(b)—(c) Trends of electrode expansion rate with rate 
at （L-SSA、SSA、H-SSA） in both charged and 

discharged states after 10 cycles
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图10　(a)~(d) （L-SSA、SSA、H-SSA）循环50周时和100
周时充放电态下电极膨胀率随倍率的变化趋势

Fig. 10　(a)—(d) Trends of electrode expansion rate 
with rate at （L-SSA、SSA、H-SSA） in both charged and 

discharged states after 50 cycles and 100 cycles
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可以得出结论：在相同循环周期与倍率条件下，电

极的充电态与放电态膨胀率均与其比容量呈正相

关。高容量电极在循环过程中发生更深层次的脱嵌

锂反应，导致更剧烈的体积变化与更显著的机械应

力积累，进而加剧活性颗粒粉化、电极接触失效及

SEI膜的持续破裂与重构，最终表现为更大的宏观

膨胀率。该规律表明了电极容量设计与其长期结构

稳定性之间的内在矛盾，为高能量密度硅基负极的

优化提供了重要理论依据。

为深入探究电极在长期循环中的膨胀行为，对

比分析了 L-SSA与H-SSA两种电极在相同倍率下

膨胀率随循环周数的变化趋势。结果显示，两种电

极的充电态膨胀率的增长率均随循环进行而逐渐降

低[图11(a)、(c)]，表明其体积变化行为逐渐趋于稳

定。这一规律与SSA复合电极的观测结果一致[图

11(b)]。通过以上数据分析表明充电态膨胀率增长

率逐渐降低本质上反映了电解质界面膜（SEI）随

着循环趋于稳定。在循环初期，硅颗粒剧烈的体积

变化导致SEI膜反复破裂与再生，引发副反应，从

而导致膨胀率快速上升[40-41]。该结构表面包覆了一

定的碳，主要是利用锡良好的延展性以及碳层的包

覆作用相结合，同时由于是片状硅材料，同时极片

空隙率比较高：使用X射线断层扫描（Micro-CT）

测得极片的孔隙率是55%左右（嵌锂之前），膨胀

时片状硅在空隙中可进行穿插。随着循环的进行，

SEI膜重组后形成更致密、稳定的结构，能够更好

地适应硅颗粒的体积变化而不易破裂，减少了循环

过程中的副反应和不可逆体积膨胀的累积。

3.2　软包电池的膨胀研究

为进一步评估SSA负极在实际电池体系中的

膨胀行为，SSA负极更为符合当前对高能量密度与

长循环寿命兼具的锂离子电池的需求。SSA负极与

NCM90 组 装 成 3.5 Ah 的 软 包 电 池 （NCM9

0||SSA），可实现 320 Wh/kg 的质量能量密度与

923 Wh/L的体积能量密度。同时研究在0.5 C倍率

循环过程中的厚度变化，如图12(a)、(b)所示，首

周循环中，软包电池在充电态与放电态的厚度膨胀

率分别为6.92%和1.43%；循环100周后，二者分

别增至7.96%与2.71%；即使在循环200周后，充

电态与放电态的膨胀率也仅分别为 8.13% 和

3.14%。尽管膨胀率随循环有所上升，但增长率随

循环周数增加而逐渐降低，表明电池的体积变化行

为逐渐趋于稳定。该现象表明硅表面的界面膜

（SEI）随着循环趋于稳定[42]。SSA复合结构中锡的

引入及其与硅构建的特定界面，有效缓冲了硅在脱

嵌锂过程中的体积变化，并促进形成致密、稳定的
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图11　L-SSA、SSA、H-SSA充电态下电极膨胀率随循环周

数增加的变化趋势

Fig. 11　The variation trend of electrode expansion 
rate at different capacities of the L-SSA, SSA, H-SSA 

under charging state with the increase of cycling 
numbers
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SEI膜，保持了电极结构的稳定[43]。

4 结 论

本工作成功设计并制备了一种新型硅锡复合负

极材料（SSA），其独特的硅纳米片/锡纳米线结构

有效解决了高容量合金负极的体积膨胀难题。主要

结论如下：

（1）SSA负极兼具高比容量与优异的循环稳定

性。与NCM90正极匹配的扣式电池在 0.5 C下循

环800周后容量保持率高达89%。

（2）该复合结构对体积膨胀具有卓越的抑制能

力。在0.5 C下循环100周后，电极充电态/放电态

的厚度膨胀率仅为49%/19%；即使在1.5 C高倍率

下，该数值也控制在56%/25%。

（3）基于SSA负极的 3.5 Ah软包电池实现了

320 Wh/kg的质量能量密度和 923 Wh/L的体积能

量密度，循环300周后容量保持率达91%。更重要

的是，其在200周循环后的整体体积膨胀率被有效

控制在8.13%（充电态）和3.14%（放电态）。

上述结果充分证明，锡纳米线通过构建高效导

电网络和提供机械缓冲，成功协同了硅的高容量与

结构稳定性。这种设计策略为开发兼具高能量密

度、长循环寿命和低体积膨胀的下一代锂离子电池

负极材料提供了有效的解决方案，具备广阔的产业

化前景。
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图12　(a) SSA软包电池的300周容量保持率和效率

（0.5 C）；(b) SSA软包电池在充放电态下电极膨胀率随循

环周数增加的变化趋势

Fig. 12　(a) The capacity retention and efficiency of 
the SSA pouch cells after 300 cycles （0.5 C）; (b) The 

variation trend of the expansion rate of the SSA 
pouch cells under charging and discharging states 

with the increase of cycling numbers
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