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黄镇东教授和Jang-Kyo

Kim教授等：强配位相互作用稳定非晶态Sn-Ti-乙二醇化合物的储锂性能。

1、导读：

Sn-Ti-EG负极材料展现出优异循环稳定性和较高的储锂容量。在1.0 A
g-1电流密度下循环700圈之后，其仍然能够保持345 mAh g-1的容量。这主要得益于Sn-Ti-
EG中独特的双金属有机框架结构和结构中存在的Sn/Ti 和O之间强烈的配位相互作用有效抑制了
电化学原位形成的金属Sn原子的聚聚，有效排除了通常体相Sn负极存在的体积膨胀导致的材料粉
化的性能失效行为。
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2、背景介绍：

目前，相对于理论容量较低的石墨负极材料，Sn-，Bi-和 Sb 基金属和合金由于其超高的理论容量
和体积密度已成为人们关注的焦点。例如，锡金属阳极的理论容量为994mAh
g-1。然而，由于在充放电过程中与 Li 的合金化和脱合金化反应导致260%
的体积膨胀，锡基阳极材料通常具有较差的循环稳定性，严重阻碍了其商业应用。

为了解决上述问题，科学家们已经探索了包括最小化颗粒尺寸，引入惰性金属，以及与碳材料复
合，合理设计结构等无数的策略。虽然这些策略有助于在一定程度上提高速率能力和循环稳定性
，但纳米结构锡基阳极的初始库仑效率和能量密度通常较低。金属有机骨架(MOF)是近年来出现
的一种新型材料。它们固有的多孔结构不仅提供了大量的活性中心，而且使电解质快速渗透和离
子转移。它们可以用简单的方法制备，具有高的可逆容量和良好的循环稳定性，为新型锡基阳极
的设计开辟了新的途径。

本文选择价廉易得的乙二醇作为桥接 Ti4 + 和 Sn2 + 金属离子的有机组分和反应溶剂设计开发了
无定形锡-钛-乙二醇(Sn-Ti-EG)双金属有机化合物材料，并以其为LIBs
负极材料，研究了其储锂性能。Sn-Ti-EG 阳极综合了 Ti
基材料的稳定结构和良好的循环稳定性，Sn 基合金的高理论容量，以及碳材料的高电导率和应
力缓冲能力，实现了优良的储锂性能。尤其要指出的是这种理想的电化学性能是在直接使用
MOFs 作为阳极实现的，而不需要随后的高温烧结，这使得整个制作方法变得简单环保、低成本
和可扩展。

3、研究方法：

本研究采用非原位的X射线衍射技术、投射电镜技术、红外和同步辐射软X射线吸收近边谱技术(
SSRF, BL07U)对Sn-Ti-EG的储锂机理进行了深入研究，揭示Sn和含氧活性基团为其主要的电荷补
偿组元。并利用DFT密度泛函理论计算验证了Sn-Ti-EG中金属有机框架结构存在Sn/Ti
和O之间强烈的配位相互作用。

4、图文解析：
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图1 (a) Sn-Ti-EG 合成工艺示意图; (b) Sn-Ti-EG-130，-150，-170的 XRD 图谱;(c) Sn-Ti-EG-150的
N2吸附/解吸等温线; (d) Sn-Ti-EG-150的 BJH 孔径分布和 SEM 图像（插图）; (e)明场和(f) Sn-Ti-
EG-150的高角环形暗场(HAADF) HR-TEM 图像;从 Sn-Ti-EG-150纳米粒子中获取的 Sn (g)，C
(h)，Ti (i)和 O (j)的元素分布图谱。
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图2 (a) Sn-Ti-EG-150的 FTIR 谱，(b) XPS 谱和(c)-(f) 对应于 Sn，Ti，O，C的高分辨 XPS 谱。
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图3 Li//Sn-Ti-EG 半电池的电化学性能: (a) Sn-Ti-EG-130，-150，-170的倍率性能; (b) Sn-Ti-
EG-150在1A g-1下的循环稳定性; (c) Sn-Ti-EG-150在0.2,0.5,1,2,5 mV s-1扫描速率下的 CV
曲线;(d)来自 CV 的峰值电流与扫描速率之间的对数关系，(e) Sn-Ti-
EG-150电极在不同扫描速率下对总容量的电容和扩散贡献; (f) Sn-Ti-
EG-150阳极的锂离子储存性能与取自文献[34-39]的其他 Sn 基 MOF 阳极的对比情况。
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图4 (a) Sn-Ti-EG-150在50 mA g-1电流密度下的充电/放电曲线及进行非原位软 X 射线吸收和 FT-IR
分析测试对应的不同荷电状态(a: 3.0 V，b: 1.5 V，c: 0.5 V，d: 0.01 V，e: 1.5 V，f: 3.0 V 和 g: 0.01 V);
(b)相应的Sn-Ti-EG-150电极的非原位 SnM5,4-edge，(c) O K-edge sXAS 和(d) FT-IR 谱。

图5。密度泛函理论计算。(a) Sn 原子负载在 Ti-C-O (100)晶面上的优化结构，(b)负载在 Ti-C-O
结构上的 Sn 原子相应的电荷密度差。

5、总结与展望：

综上所述，本文研制了一种非晶态双金属有机化合物 Sn-Ti-EG
作为锂离子电池的新型阳极材料。Sn-Ti-EG
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阳极具有优异的锂离子储存性能，显示出特别显著的长期循环稳定性。从 sXAS、 FTIR、 XRD、
SEM 和 TEM 元素映射分析所得的非原位测试结果表明，锡和含氧有机成分是电极高容量的主要
贡献者。在强配位作用约束下原位形成的超细 Sn 团簇有助于缓解大体积变化，从而保持电极的
高循环稳定性。密度泛函理论的计算结果也进一步证实了 Sn 原子与 C-O
原子之间存在强的配位相互作用。新型 Sn-Ti-
EG-150电极在电流密度为50、100、200、500、1000、2000 mA
g-1时的放电容量分别为630.8、522.3、463.8、400.6、347.4和308.1 mAh g-1。即使在1.0 A
g-1的环境下进行了700次循环之后，它仍然保持了345mAh
g-1的高容量。可以说，采用大规模低碳策略制备的 Sn-Ti-EG
电极是锂离子电池下一代极具前途的阳极材料。
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育部主管，清华大学主办，清华大学出版社出版，清华大学出版社自主研发平台SciOpen发行，
聚焦能源材料与器件领域的基础研究、技术创新、成果转化和产业化全链条创新研究成果，通过
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