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摘要:采用实心六面体 ＺｎＳｎＯ３ 为前驱体ꎬ以酚醛树脂为碳源ꎬ经酚醛树脂包覆 ＺｎＳｎＯ３ 纳米立方体ꎬ然后碳化并经

Ｎａ２ＥＤＴＡ 处理后获得空心六面体 ＳｎＯ２＠ Ｃ 复合材料ꎮ 采用 ＸＲＤ、ＳＥＭ、ＴＥＭ、Ｒａｍａｎ 等表征手段研究 ＳｎＯ２＠ Ｃ 样品的化学组
成、结构与形貌ꎬ并通过电池测试系统对样品进行电化学性能测试ꎮ 结果表明ꎬ该材料具有空心结构ꎬ表面均匀地包覆了一层
碳ꎬ这种在材料表面包覆的碳不仅增加了复合材料的整体导电性ꎬ同时又作为保护物质缓解了 Ｓｎ 粒子在充放电过程中的团聚
及体积膨胀ꎮ 因此ꎬ以其制备的负极表现出优异的电化学性能ꎮ
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　 　 锂离子电池(ＬＩＢｓ)作为新一代储能装置具有

能量密度大、工作电压高、循环寿命长、环境污染小、
无记忆效应等优点ꎬ是目前最具发展前景的储能装

置之一[１－３]ꎮ ＬＩＢｓ 的正负极材料是决定其比容量和

比能量密度的主要因素ꎮ 目前ꎬ石墨化碳材料因导

电性好、循环稳定等特性成为商用 ＬＩＢｓ 常用的负极

材料ꎮ 但因其理论比容量较低(３７２ ｍＡ􀅰ｈ / ｇ)极大

地限制了锂二次电池的更新换代[４－５]ꎮ
１９９７ 年ꎬ日本的 Ｙｏｓｈｉｏ Ｉｄｏｔａ 等制备出了锡基

非晶态氧化物ꎬ其作为锂离子电池的负极材料展现

出了优异的性能ꎮ 同时引起了国内外研究者对锡基

材料的广泛关注ꎮ 锡基材料中的二氧化锡拥有较高

的理论容量(７８２ ｍＡ􀅰ｈ / ｇ)、较稳定的电压平台、安

全性良好、原料来源广泛和价格便宜等优点ꎬ是一类

具有发展潜力的新型锂离子电池负极材料[６－９]ꎮ 研

究显示ꎬ锡基材料在与锂的合金脱合金化反应时ꎬ都
涉及到自身的体积变化ꎬ 在某些情况下ꎬ 高达

３００％ꎮ 体积变化会引起电极活性材料的粉碎进而

与导电基底脱落ꎬ直接导致电池的电化学性能变

差[１０－１１]ꎮ 为了解决这个问题ꎬ一些设计方案已经被

提出ꎬ如制备具有独特结构的二氧化锡ꎬ将 ＳｎＯ２ 与

导电性较好的碳基材料进行复合ꎮ 这些方案也确实

缓解了体积膨胀ꎬ改善了材料的电化学性能ꎬ为锡基

材料作为锂离子电池负极材料的应用提供了可行的

方案[１２－１６]ꎮ
笔者采用水热和高温煅烧制备了空心六面体
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２０２０ 年 ３ 月 陈东等:ＳｎＯ２＠ Ｃ 锂离子电池负极材料的制备及其性能研究

ＳｎＯ２＠ Ｃ 复合负极材料[１７]ꎮ 通过 ＸＲＤ、ＳＥＭ、ＴＥＭ
和 Ｒａｍａｎ 光谱表征了 ＳｎＯ２＠ Ｃ 复合材料的结构与

形貌特征ꎬ并对样品进行电化学性能测试ꎬ研究了

ＳｎＯ２＠ Ｃ 复合材料作为锂离子电池负极材料的可

行性ꎮ

１　 实验

１􀆰 １　 主要试剂和仪器

１􀆰 １􀆰 １　 试剂

四氯化锡(ＳｎＣｌ４)、氯化锌(ＺｎＣｌ２)、柠檬酸三钠

(Ｎａ３Ｃ６Ｈ５Ｏ７􀅰２Ｈ２Ｏ)、氢氧化钠(ＮａＯＨ)、无水乙醇

(Ｃ２Ｈ５ＯＨ)、三嵌段共聚物 Ｐｌｕｒｏｎｉｃ® Ｆ１２７(ＨＯ－ＥＯ１００－
ＰＯ６５－ＥＯ１００－Ｈ)、苯酚(Ｃ６Ｈ５ＯＨ)、甲醛(ＣＨ２Ｏ)、乙
二胺四乙酸二钠(Ｎａ２ＥＤＴＡ)ꎬ均为分析纯ꎬ国药集

团化学试剂有限公司生产ꎻ实验用水皆为去离子水ꎮ
乙炔黑ꎬ电池级ꎬ广州松柏化工有限公司生产ꎻ

氮甲基吡咯烷酮(ＮＭＰ)ꎬ分析纯ꎬ国药集团化学试

剂有限公司生产ꎻ聚偏氟乙烯(ＰＶＤＦ)ꎬ分析纯ꎬ东
莞市 聚 氟 新 材 料 有 限 公 司 生 产ꎻ 六 氟 磷 酸 锂

(ＬｉＰＦ６)、碳酸乙烯酯(ＥＣ)、碳酸二乙(ＤＥＣ)、碳酸

二甲酯(ＤＭＣ)和氟代碳酸乙烯酯(ＦＥＣ)ꎬ均为电池

级ꎬ张家港国荣华泰有限公司生产ꎮ
１􀆰 １􀆰 ２　 仪器

高温管式炉ꎬＧＳＬ－１５００Ｘ 型ꎬ合肥科晶材料技

术有限公司生产ꎻＬａｎｄ 电池测试系统ꎬＣＴ２００１Ａ 型ꎬ
武汉蓝电电子股份有限公司生产ꎻ电化学工作站ꎬ
ＣＨＩ７６０Ｄ 型ꎬ上海辰华仪器公司生产ꎻ惰性气氛手

套箱ꎬＵｎｉｖｅｒｓｉａｌ 型ꎬ米卡罗那有限公司生产ꎻＸＲＤꎬ
Ｘ􀆳Ｐｅｒｔ ＰＲＯ ＭＰＤ 型ꎬ荷兰帕纳科公司生产ꎻＴＥＭꎬ
ＨＴ７７００ 型ꎬ 日 本 Ｈｉｔａｃｈｉ 公 司 生 产ꎻ ＳＥＭꎬ Ｚｅｉｓｓ
Ｍｅｒｌｉｎ 型ꎬ 德国 Ｚｅｉｓｓ 公司生产ꎻ Ｒａｍａｎ 光谱仪ꎬ
ＬＡＢＲＡＭ－ＨＲ 型ꎬ 日本 ＨＯＲＩＢＡ 公司生产ꎻ ＴＧꎬ
ＴＧ２０９Ｆ３ 型ꎬ德国耐驰生产ꎻＸＰＳꎬ ＥＳＣＡＬＡＢ２５０Ｘｉ
型ꎬ美国 Ｔｈｅｒｍｏ 公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 复合材料的制备

１􀆰 ２􀆰 １　 实心 ＺｎＳｎＯ３ 六面体的合成

Ａ 液:１􀆰 ４１ ｇ ＳｎＣｌ４ 加入 ８０ ｍＬ 乙醇溶液ꎻＢ 液:
０􀆰 ５４５ ｇ ＺｎＣｌ２ 和 １􀆰 １７６ ｇ 柠檬酸三钠加入 １６０ ｍＬ
水溶液ꎻＣ 液:１􀆰 ６４ ｇ ＮａＯＨ 加入 １００ ｍＬ 水溶液ꎮ
将 Ａ 液加入 Ｂ 液中ꎬ立刻加入 Ｃ 液ꎬ搅拌 ３０ ｍｉｎꎬ产
物经离心、真空干燥 ２４ ｈ 后所得的材料在氩气氛围

下 ４５０℃高温煅烧 ２ ｈꎬ升温速度为 １℃ / ｍｉｎꎬ自然冷

却后ꎬ获得实心 ＺｎＳｎＯ３ 前驱体[１８]ꎮ

１􀆰 ２􀆰 ２　 ｒｅｓｏｌ－Ｆ１２７ 单胶束溶液的合成

Ｄ 液:称取 １􀆰 ９２ ｇ Ｐｌｕｒｏｎｉｃ® Ｆ１２７ꎬ溶于 ３０ ｍＬ
去离子水中ꎬ超声、搅拌 ３０ ｍｉｎꎮ Ｅ 液:将 １􀆰 ２ ｇ 苯

酚、４􀆰 ２ ｍＬ 甲醛和 ３０ ｍＬ ０􀆰 １ ｍｏＬ / Ｌ 的 ＮａＯＨ 溶液

依次加入锥形瓶中ꎬ将混合物在 ７０℃ 下油浴搅拌

３０ ｍｉｎꎬ得到一种红色的低分子质量酚醛树脂溶液ꎮ
然后将 Ｄ 液缓慢加入 Ｅ 液中ꎬ在 ６６℃ 下油浴搅拌

２ ｈ 后ꎬ向混合物中加入 １００ ｍＬ 去离子水ꎬ继续搅

拌 １８ ｈ 后ꎬ溶液变为深红色ꎮ 最后对溶液进行冷水

降温ꎬ获得 ｒｅｓｏｌ－Ｆ１２７ 单胶束溶液[１９]ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３　 空心六面体 ＳｎＯ２＠ Ｃ 复合物的合成

取 ４０ ｍｇ ＺｎＳｎＯ３ 与 ３ ｍＬ 粉红色的 ｒｅｓｏｌ－Ｆ１２７
溶液加入 ２０ ｍＬ 去离子水溶液中ꎬ经超声、连续搅拌

４ ｈ 后ꎬ将溶液转移至 ４０ ｍＬ 反应釜中ꎬ置于高温烘

箱中 １３０℃下反应 ２４ ｈꎮ 将上述产物经离心、真空

干燥 ２４ ｈ 后所得的材料在氩气氛围下 ７００℃高温煅

烧 ２ ｈꎬ升温速度为 １℃ / ｍｉｎꎬ获得实心 ＺｎＳｎＯ３＠ Ｃ
复合材料ꎮ 取得到的材料 ２０ ｍｇꎬ与 ６０ ｍｇ Ｎａ２ＥＤＴＡ
在去离子水与乙二醇溶液中水热ꎬ去离子水与乙二

醇各量取 １６ ｍＬꎬ水热反应温度为 １８０℃ꎬ反应时间

８ ｈꎬ所得产物经去离子水和乙醇各洗涤 ３ 次ꎬ在
６０℃下真空干燥 ２４ ｈꎬ便得到空心 ＳｎＯ２ ＠ Ｃ 负极

材料[２０]ꎮ
１􀆰 ３　 材料的结构表征

利用 Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤꎬＸ􀆳Ｐｅｒｔ ＰＲＯ ＭＰＤ)对
样品的晶体结构进行测试ꎬ扫描速率为 ５° / ｍｉｎꎬ扫
描区间 １０ ~ ９０°ꎮ 利用 Ｘ 射线光电子能谱(ＸＰＳꎬ
ＥＳＣＡＬＡＢ２５０Ｘｉ)检测样品元素组成ꎮ 利用 ＬＡＢＲＡＭ－
ＨＲ 型拉曼(Ｒａｍａｎ)光谱仪进行材料的拉曼表征ꎮ
热重(ＴＧꎬＴＧ２０９Ｆ３)分析条件为空气流下以 １０℃ / ｍｉｎ
的升温速率从室温升到 ９００°ꎮ 复合材料的微观形

貌通过 Ｚｅｉｓｓ Ｍｅｒｌｉｎ 型扫描电镜和 ＨＴ７７００ 型透射电

镜进行表征ꎮ
１􀆰 ４　 电极的制备及电化学性能测试

将所得样品与乙炔黑、ＰＶＤＦ 按照质量比为 ７ ∶
２ ∶１混合均匀并溶于 ＮＭＰ 溶液中制成浆料ꎬ将所得

浆料均匀地涂于铜箔集流体上制成工作电极ꎬ８０℃
真空干燥 ２４ ｈ 制成电极片ꎮ 以聚丙烯膜为隔膜ꎬ电
解液为含有 ＥＣ、ＤＭＣ 和 ＤＥＣ(体积比为 ３ ∶４ ∶３)的
１ ｍｏｌ / Ｌ ＬｉＰＦ６ 溶液ꎮ 在充满氩气的手套箱中组装

成 ２０３２ 型纽扣电池ꎬ电池静置 １２ ｈ 后在电池测试

系统(ＬＡＮＤ ＣＴ２００１Ａ)上测试其循环性能和倍率性

能ꎬ测试电压范围为 ０􀆰 ０１~３ Ｖꎮ 在该电位范围内采

用电化学工作站(ＣＨＩ７６０Ｄ)测量循环伏安曲线ꎬ扫
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速为 ０􀆰 １ ｍＶ / ｓꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 材料的表征

２􀆰 １􀆰 １　 物相分析

样品 ＳｎＯ２＠ Ｃ 的 ＸＲＤ 图如图 １(ａ)所示ꎮ 由图

１(ａ)可以看出ꎬ对照 ＰＤＦ 卡( ＰＤＦ Ｎｏ.４１－１４４５)ꎬ
ＸＲＤ 中衍射峰 ２θ ＝ ２６􀆰 ６、３３􀆰 ９、３８􀆰 ９、５１􀆰 ８、５４􀆰 ７、
５７􀆰 ８、６１􀆰 ８、６４􀆰 ７、６６􀆰 ０°分别对应于 ＳｎＯ２ 的(１１０)、
(１０１ )、 ( ２００ )、 ( ２１１ )、 ( ２２０ )、 ( ００２ )、 ( ３１０ )、
(１１２)、(３０１)晶面ꎬ根据特征峰可以推断出所制备

的 ＳｎＯ２＠ Ｃ 复合材料在 ＳｎＯ２ 理想晶体特征峰位置

出峰明显、衍射峰尖锐ꎬ证明所制备的材料结晶性

良好[２１]ꎮ
为了进一步确认元素组成及价态ꎬ对样品进行

ＸＰＳ 分析ꎮ ＳｎＯ２＠ Ｃ 复合材料的 ＸＰＳ 谱图如图 １
(ｂ)所示ꎮ 由图 １(ｂ)可以看出ꎬ该样品含有 Ｓｎ、Ｏ
和 Ｃ ３ 种元素ꎮ

复合材料的热重分析曲线(ＴＧＡ)如图 １(ｃ)所
示ꎮ 通过热重分析可以计算出复合材料中各种成分

所占的比例ꎮ 测试条件为在流动的空气中从室温以

１０℃ / ｍｉｎ 速率升温至 ９００℃ꎮ 在加热过程中ꎬ复合

材料会由于碳被氧化导致质量减小ꎬ被减小的部分

则为最外层碳的质量ꎮ 由图 １ ( ｃ) 可以看出ꎬ在
１００℃以下的质量损失是由于材料中的残留水分的

分解ꎬ最后该材料表面的碳燃烧完ꎬ剩余的部分为二

氧化锡ꎮ 所以ꎬＳｎＯ２＠ Ｃ 中外层碳的质量比为 １９％ꎬ
　 　 　 　 　 　 　

１—ＳｎＯ２＠Ｃꎻ２—ＰＤＦ Ｎｏ.４１－１４４５

(ａ)ＸＲＤ 图

　
(ｂ)ＸＰＳ 能谱图

(ｃ)ＴＧＡ 图 (ｄ)Ｒａｍａｎ 光谱图

图 １　 ＳｎＯ２＠ Ｃ 复合材料的 ＸＲＤ 图、ＸＰＳ 能谱图、
ＴＧＡ 图和 Ｒａｍａｎ 光谱图

ＳｎＯ２ 的质量比为 ８１％ꎮ
复合材料的拉曼光谱如图 １(ｄ)所示ꎮ 由图 １

(ｄ)中可以看出ꎬ在 １ ３３７ ｃｍ－１和 １ ５６８ ｃｍ－１处可以

清楚地看到特征峰ꎬ符合典型的 Ｄ 峰和 Ｇ 峰ꎮ Ｄ 峰

与无定形碳相关ꎬ而 Ｇ 峰是由碳原子的振动引起ꎬ
代表碳材料的石墨化程度[２２]ꎮ 用 ２ 种峰强度 ＩＤ 与

ＩＧ 的比值( ＩＤ / ＩＧ)来衡量碳材料的无序程度ꎬ是衡量

材料有序度的重要指标ꎮ 这种复合材料的 ＩＤ / ＩＧ ＝
０􀆰 ７８ꎬ说明碳材料的内部结构有序化程度较高ꎬ这
种有序的碳更有益于电池的循环稳定性ꎮ 在 ６４０
ｃｍ－１处的信号峰属于二氧化锡ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 形貌分析

复合材料的形貌图如图 ２ 所示ꎮ

(ａ)ＺｎＳｎＯ３ 的扫描图 (ｂ)ＺｎＳｎＯ３ 的透射电镜图

(ｃ)ＺｎＳｎＯ３＠ Ｆ１２７ 的扫描图 (ｄ)ＺｎＳｎＯ３＠Ｆ１２７的透射电镜图

(ｅ)ＺｎＳｎＯ３＠ Ｃ 的扫描图 (ｆ)ＺｎＳｎＯ３＠ Ｃ 的透射电镜图

(ｇ)ＳｎＯ２＠ Ｃ 的扫描图 (ｈ)ＳｎＯ２＠ Ｃ 的透射电镜图

图 ２　 复合材料的 ＳＥＭ 和 ＴＥＭ 图

由图 ２(ａ)和图 ２(ｂ)可以看出ꎬ前驱体尺寸相

对均匀ꎬ厚度在 ５００~８００ ｎｍ 之间ꎮ 由图 ２(ｃ)和图
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２(ｄ)可以看出ꎬ酚醛树脂 ｒｅｓｏｌ－Ｆ１２７ 均匀地包覆在

前驱体表面ꎬ为下一步产物提供了相对均匀的模板ꎮ
由图 ２(ｅ)和图 ２(ｆ)中可以看出ꎬ材料在微观下均匀

地包覆了一层碳ꎬ即酚醛树脂发生了碳化ꎬ表面碳层

的厚度约为 ３０ ｎｍꎮ 由图 ２(ｇ)和图 ２(ｈ)可以看出ꎬ
材料在微观下经乙二胺四乙酸二钠水热处理后ꎬ由
实心结构转变成了空心结构ꎮ 通过构建特定的锡基

微纳米结构以及与碳等材料复合的手段ꎬ既解决材

料导电性问题ꎬ又使得材料结构稳定性强ꎮ 因此

ＳｎＯ２＠ Ｃ 内部中空和表面包覆一层碳的独特结构将

有效缓解二氧化锡嵌锂时的体积膨胀ꎬ有效地改善

其电化学性能ꎮ
为了证明 ＳｎＯ２＠ Ｃ 中元素 Ｓｎ、Ｏ、Ｃ 的分布情

况ꎬ在扫描电镜下进行了元素分析ꎬ结果如图 ３ 所

示ꎮ 由图 ３ 可以看出ꎬ元素 Ｓｎ、Ｏ、Ｃ 在材料中均匀

分布ꎮ 同时ꎬ材料表面均匀包覆的碳增加了复合材

料的整体导电性ꎮ

(ａ)ＳＥＭ 图 (ｂ)ＥＤＳ 图

(ｃ)Ｓｎ 元素 (ｄ)Ｏ 元素

(ｅ)Ｃ 元素

图 ３　 元素分析图

２􀆰 ２　 复合材料的电化学性能分析

２􀆰 ２􀆰 １　 循环伏安测试

为进一步认识 ＳｎＯ２＠ Ｃ 负极在充电 /放电过程

中的电化学反应ꎬ在 ０􀆰 ０１~３ Ｖ 电压之间以 ０􀆰 １ ｍＶ / ｓ
的扫速进行循环伏安(ＣＶ)测试ꎬ如图 ４ 所示ꎮ 由图

４ 可以看出ꎬ在第 １ 圈循环 ＣＶ 曲线中有 ２ 个明显的

还原峰ꎬ第 １ 次放电曲线中ꎬ０􀆰 ７ Ｖ 处的还原峰是由

于 Ｌｉ 离子与 ＳｎＯ２ 反应并形成 ＳＥＩ 膜(４Ｌｉ＋ ＋ＳｎＯ２ ＋
４ｅ－ →２Ｌｉ２Ｏ＋Ｓｎ)ꎬ在随后的放电过程中转移到

０􀆰 ９２ Ｖ[２３]ꎮ Ｓｎ 的合金化发生在 ０􀆰 ４ Ｖ 至 ０ Ｖꎬ并且

在随后的循环中出现在 ０􀆰 ２ Ｖꎮ 在第 １ 个阳极曲线

中ꎬ第 １ 次充电曲线中有 ２ 个氧化峰ꎬ在充电过程

中ꎬ其分别对应于不同的氧化反应ꎮ 在 ０􀆰 ５ Ｖ 的氧

化峰代表的是 ＬｉｘＳｎ 的脱合金化(Ｓｎ＋ｘＬｉ＋ ＋ｘｅ－􀜩􀜨􀜑
ＬｉｘＳｎ)ꎬ显示了一个可逆的过程ꎮ １􀆰 ３ Ｖ 处的氧化峰

是由 Ｌｉ２Ｏ 与 Ｓｎ 反应生成 ＳｎＯ２ 引起 ( ２Ｌｉ２Ｏ ＋
Ｓｎ 􀜩􀜨􀜑 ４Ｌｉ＋＋ＳｎＯ２＋４ｅ

－)ꎮ ＣＶ 曲线高的可逆性进一

步证实了可逆的氧化还原反应发生在锂离子电池的

锂和 ＳｎＯ２＠ Ｃ 复合物之间ꎮ

１—第 １ 圈ꎻ２—第 ２ 圈ꎻ３—第 ３ 圈ꎻ４—第 ４ 圈ꎻ５—第 ５ 圈

图 ４　 ＳｎＯ２＠ Ｃ 复合材料的循环伏安图

此外ꎬ图 ４ 中 ２~５ 次可逆循环的曲线重合度很

高ꎬ还原峰、氧化峰的位置基本不变ꎬ这是由于材料

表面包覆的碳在充放电过程中缓冲了 ＳｎＯ２ 的体积

变化ꎬ改善了电极结构的稳定性ꎬ表明该样品具备良

好的循环稳定性ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 充放电性能测试

复合材料在 ０􀆰 ０１ ~ ３ Ｖ 电压区间内、５００ ｍＡ / ｇ
电流密度下的充放电性能测试结果如图 ５ 所示ꎮ 由

图 ５ 可以看出ꎬ负极的初始(第 １ 圈)放电容量为

２ ２８０􀆰 ２ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ初始充电容量为 １ ０９２􀆰 ６ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ
造成首次充放电容量损失的主要原因是 ＳｎＯ２ 被不

　 　 　 　 　 　 　

１—第 １ 圈ꎻ２—第 ２ 圈ꎻ３—第 ５ 圈ꎻ４—第 １０ 圈ꎻ５—第 ５０ 圈

图 ５　 ＳｎＯ２＠ Ｃ 恒流充放电曲线
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可逆地还原成 Ｓｎ 以及固体电解质膜的生成ꎮ 经过

２、５、１０ 次循环后ꎬ负极的可逆容量分别 １ １７４􀆰 ６、
１ ０６５􀆰 ８ ｍＡ􀅰ｈ / ｇ 和９９９􀆰 ２ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ而在第 ５０ 次循

环后放电容量仍有 ７９５􀆰 １ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ充电容量为

７７９􀆰 ２ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ库伦效率高达 ９７􀆰 ９９％ꎬ体现出较好

的循环性能ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 循环性能测试

复合材料的电化学性能图如图 ６ 所示ꎬ显示了

在 ５００ ｍＡ / ｇ 的电流密度下的循环ꎮ 从图 ６ 中可以

看出ꎬ在该电流密度下充放电ꎬ首圈放电比容量为

２ ２８０􀆰 ２ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ充电比容量为 １ ０９２􀆰 ６ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ首
圈的库伦效率为 ４７􀆰 ９１％ꎮ 最初的几个循环中容量

损失主要归因于充放电过程中的一些不可逆反应如

ＳｎＯ２ 中残留了一些 Ｌｉ＋和 ＳＥＩ 膜的形成ꎮ 但是从第

４０ 个周期就开始稳定ꎬ在经历 ２００ 次循环之后ꎬ该
电池的容量依然能保持在 ８２０ ｍＡ􀅰ｈ / ｇ 以上ꎬ负极

的库仑效率(ＣＥ)几乎为 １００％ꎬ说明该材料具有良

好的容量保持率ꎮ 这是由于材料表面包覆的碳增加

了复合材料的整体导电性ꎬ从而改善其电化学性能ꎮ

１—充电比容量ꎻ２—放电比容量ꎻ３—库伦效率

图 ６　 样品电池循环性能图

２􀆰 ２􀆰 ４　 倍率性能测试

ＳｎＯ２＠ Ｃ 负极的倍率性能如图 ７ 所示ꎮ 由图 ７
可以看出ꎬ在电流密度为 ５０ ｍＡ / ｇ 时ꎬＳｎＯ２＠ Ｃ 负极

具有 １ １５２􀆰 ３ ｍＡ􀅰ｈ / ｇ 的放电比容量ꎮ随着电流密度

的增加ꎬ ＳｎＯ２ ＠ Ｃ 负极在 １００、 ２００、 ３００ ｍＡ / ｇ 和

５００ ｍＡ / ｇ 电流密度下的放电比容量分别约为 ９６０、
　 　 　 　 　 　 　

１—充电比容量ꎻ２—放电比容量

图 ７　 不同电流密度下的倍率性能图

８４０、７８０ ｍＡ􀅰ｈ / ｇ 和７１０ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎮ此外ꎬ当电流密度

在循环后回到 ５０ ｍＡ / ｇ 时ꎬ容量可恢复到 １ ０９９􀆰 ９
ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎮ与第 １ 个 ５０ ｍＡ / ｇ 的放电比容量相比较ꎬ
此时的放电比容量的可逆性约为 ９５􀆰 ４５％ꎬ表明该

负极材料具有良好的深度放电能力和容量可逆性ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ５　 交流阻抗测试

电化学阻抗图谱(ＥＩＳ)是用来研究 ＳｎＯ２＠ Ｃ 电

极材料的电荷转移动力学ꎮ ＳｎＯ２＠ Ｃ 材料 ＥＩＳ 谱图

如图 ８ 所示ꎮ 对未进行循环测试的电池进行电化学

阻抗测试ꎮ 低频区的倾斜斜线部分代表着扩散阻

抗ꎬ高频区的半圆部分代表着界面和电解液ꎬ而半圆

半径的大小代表着电荷转移阻抗ꎬ半径越小表示着

电荷转移的阻力越小[２４]ꎮ 从图 ８ 中可以看出ꎬ材料

具有低的电荷转移阻抗ꎬ证明了该材料具有良好的

导电性能ꎮ

图 ８　 ＳｎＯ２＠ Ｃ 材料 ＥＩＳ 谱图

３　 结论

(１)采用简单水热和高温热解的方法成功制备

了 ＳｎＯ２＠ Ｃ 复合负极材料ꎮ 该材料具有六面体空

心结构ꎬ表面均匀地包覆了一层碳ꎬ各元素在材料中

均匀分布ꎮ
(２)通过电化学性能测试ꎬ在 ５００ ｍＡ/ ｇ 的电流密

度下循环 ２００ 圈后ꎬ其可逆比容量约为 ８２０ ｍＡ􀅰ｈ/ ｇꎬ负
极的库仑效率几乎为 １００％ꎮ 该复合材料电极良好

的电化学性能主要得益于内部中空和表面包覆一层

碳的独特结构ꎬ有效地缓解了二氧化锡嵌锂时的体

积膨胀ꎮ 材料表面包覆的碳不仅增加了复合材料的

整体导电性ꎬ同时又作为保护物质缓解了 Ｓｎ 粒子在

充放电过程中的团聚及体积膨胀ꎬ增强了 Ｌｉ＋扩散和

电荷转移的动力学ꎮ
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