
Journal of Electrochemistry Journal of Electrochemistry 

Volume 15 Issue 1 

2009-02-28 

Nano-Sn/Hard Carbon Composite as Anode Material for Lithium Nano-Sn/Hard Carbon Composite as Anode Material for Lithium 

Ion Batteries Ion Batteries 

Bing-kun GUO 

Jie SHU 

Kun TANG 

Ying BAI 

Zhao-xiang WANG 

Li-quan CHEN 

Recommended Citation Recommended Citation 
Bing-kun GUO, Jie SHU, Kun TANG, Ying BAI, Zhao-xiang WANG, Li-quan CHEN. Nano-Sn/Hard Carbon 
Composite as Anode Material for Lithium Ion Batteries[J]. Journal of Electrochemistry, 2009 , 15(1): 5-8. 
DOI: 10.61558/2993-074X.1943 
Available at: https://jelectrochem.xmu.edu.cn/journal/vol15/iss1/2 

This Article is brought to you for free and open access by Journal of Electrochemistry. It has been accepted for 
inclusion in Journal of Electrochemistry by an authorized editor of Journal of Electrochemistry. 

https://jelectrochem.xmu.edu.cn/journal
https://jelectrochem.xmu.edu.cn/journal/vol15
https://jelectrochem.xmu.edu.cn/journal/vol15/iss1
https://jelectrochem.xmu.edu.cn/journal/vol15/iss1/2


收稿日期：2008-10-20�修订日期：2008-11-19　∗通讯作者�Ｔｅｌ：（86-10）82649050�Ｅ-ｍａｉｌ：ｚｘｗａｎｇ＠ａｐｈｙ．ｉｐｈｙ．ａｃ．ｃｎ
国家973项目 （2009ＣＢ220100）资助

第15卷　第1期
2009年2月

电化学
ＥＬＥＣＴＲＯＣＨＥＭＩＳＴＲＹ

Ｖｏｌ．15　Ｎｏ．1
Ｆｅｂ．2009

文章编号：1006-3471（2009）01-0005-04

纳米锡／硬碳复合材料作为嵌锂负极的研究
郭炳焜�舒　杰�唐　堃�白　莹�王兆翔∗�陈立泉

（中国科学院物理研究所固态离子实验室�北京 100190）

摘要：　利用金属铁和钴纳米颗粒的催化活化作用�制备了多孔硬碳球．应用聚焦离子束切割技术�观察到
扩孔后的硬碳球中充满彼此连通的发达中孔．在此多孔硬碳球中填入纳米锡 （Ｓｎ）颗粒�对复合材料的电化学
性能进行了测试．
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　　低温热解碳是一种重要的锂离子电池负极材

料．硬碳材料的无序结构使它在充放电过程中具
有高的循环稳定性．然而�硬碳材料的比容量偏
低�难以满足高容量电池对负极材料的要求．

金属锡可以和金属锂形成合金Ｌｉ4．4Ｓｎ
［1］�是

一种很有前途的高容量负极材料．然而�在充放电
循环过程中锡的体积变化极大�导致其容量迅速
衰减．纳米化虽然能在一定程度减少充放电过程
Ｓｎ颗粒的体积变化�但是Ｓｎ纳米颗粒的团聚和颗
粒间的电接触恶化�导致容量迅速衰减．如将纳
米颗粒钉扎在多孔硬碳表面或镶嵌在多孔碳内部�
即能有效抑制纳米颗粒的团聚 ［2-3］．杨瑞枝等 ［4］将
Ｃｏ3Ｏ4纳米颗粒镶嵌在多孔硬碳球表面�得到了较
好的效果．但由于该纳米活性材料主要分布在硬碳
材料的表面�镶嵌量偏低�因此�Ｃｏ3Ｏ4／ＨＣＳ复合
材料的比容量仍然不够高．

本文分别以Ｆｅ和Ｃｏ作催化剂�利用水蒸气
对硬碳球 （ＨＣＳ）作催化扩孔�得到多孔硬碳
球 ［5-6］．然后�将活性材料纳米Ｓｎ颗粒装入到多孔
硬碳球中�制成纳米 Ｓｎ／多孔硬碳复合材料�用作
锂离子电池负极材料．
1　实验部分

以蔗糖为碳源�采用水热法制备硬碳球

（ＨＣＳ） ［7］．预先在原料蔗糖中加入硝酸铁 （Ｆｅ
（ＮＯ3）3）或硝酸钴 （Ｃｏ（ＮＯ3）2）作为扩孔催化剂．
制备的ＨＣＳ直径在5～10μｍ之间．以氩气作载
气�在密封的管式炉中900℃水气活化2ｈ使ＨＣＳ
扩孔．将扩孔后的ＨＣＳ放入ＳｎＣｌ4的乙醇溶液中并
搅拌均匀．随后�将混合物放在水热釜中在140℃
处理5ｈ．以去离子水反复清洗�过滤所得产物�
将得到的固体放入管式炉中在900℃的氩-氢还原
气氛中处理3ｈ�得到纳米Ｓｎ填充／镶嵌的多孔硬
碳复合材料．为了防止纳米Ｓｎ在空气中氧化�利用
乙炔裂解在Ｓｎ／ＨＣＳ复合材料表面包覆一层软碳�
得到复合材料ＨＣＳ-Ｓｎ-Ｃ．样品的结构和形貌分别
用Ｘ’ＰｅｒｔＰｒｏ型Ｘ射线衍射仪、ＪＥＭ-2010透射电
镜和ＸＬ30Ｓ-ＦＥＧ扫描电镜分析．

按质量比90∶5∶5将以上制备的复合材料粉
末、导电剂碳黑及粘结剂聚四氟乙烯 （ＰＶＤＦ）均匀
混合�加入溶剂Ｎ-甲基-吡咯烷酮制成浆料�均匀
涂敷在铜箔上．将干燥后的电极片裁剪成8ｍｍ×
8ｍｍ的正方形�在120℃干燥12ｈ．以上述正方形
极片作为工作电极、金属锂为对电极、聚丙烯微孔
膜 （Ｃｅｌｇａｒｄ2400）为隔膜�1ｍｏｌ／ＬＬｉＰＦ6＋ＥＣ＋
ＤＭＣ （1∶1）作电解液�在充满氩气的手套箱中组
装成实验电池．在室温下用Ｌａｎｄ（武汉 ）充放电仪
作恒流充放电测试�电流密度为0．1ｍＡ／ｃｍ2．

DOI:10．13208／j．elect rochem．2009．01．012



· 6　　　　 · 电　化　学 2009年

2　结果与讨论
2．1　硬碳球的表征

图1示出硬碳球及含有催化剂Ｆｅ的硬碳球样
品ＨＣＳ-Ｆｅ的 ＸＲＤ图谱．由图可见�ＨＣＳ-Ｆｅ样品
的碳 （002）衍射峰比纯硬碳样品的更加明显�说明
加入催化剂提高了碳的石墨化程度．另外�从图1
中出现了很强的铁的衍射峰．表明经过碳化后�
前驱体掺入的Ｆｅ元素已被碳还原�并以单质形式
存在于硬碳球中．

图1　硬碳球 （ＨＣＳ）与含Ｆｅ硬碳球 （ＨＣＳ-Ｆｅ）的ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ．1　ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｔｈｅＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｆｏｒＨＣＳａｎｄＨＣＳ-Ｆｅ

图2ａ、ｂ是经过离子减薄后ＨＣＳ-Ｆｅ样品的透

射电镜照片．可以看出�ＨＣＳ-Ｆｅ中的铁颗粒直径
在10～20ｎｍ之间�而且分散均匀．高分辨透射电
镜照片则显示�在铁颗粒的周围存在一些有序区
域．这是由于碳化过程中�铁颗粒促使碳有序排列
形成的�即铁的加入使硬碳趋于石墨化．这与ＸＲＤ
测试结果一致．同样�在ＨＣＳ-Ｃｏ中也观察到了类
似的结果．本文主要以ＨＣＳ-Ｆｅ为例说明．

图2ｃ、ｄ是经过水气活化处理后的ＨＣＳ-Ｆｅ样
品的扫描电镜照片．经过扩孔后的ＨＣＳ-Ｆｅ样品表
面变得非常粗糙．以聚焦离子束将ＨＣＳ-Ｆｅ样品切
割开后�用扫描电镜原位观察到在ＨＣＳ-Ｆｅ内部也
充满彼此连通的通道�通道的直径大多分布在 20
～40ｎｍ之间．这说明�通过预先掺入金属催化
剂�可以制备中孔丰富的多孔硬碳材料．已经有很
多关于通过金属催化气化产生中孔的机理的报

道 ［5-6］．一般认为�金属是氧的传递媒介�催化活
化反应主要集中在金属微粒的周围�金属微粒打
洞前进�产生中孔．由图2ｄ和ｂ可以看出�扩孔
后的ＨＣＳ-Ｆｅ内部孔洞的直径在20～40ｎｍ之间�
比铁颗粒的直径 （在10～20ｎｍ之间 ）稍大．
2．2　ＨＣＳ-Ｓｎ-Ｃ负极的电化学性能

图3示出装填有Ｓｎ纳米颗粒的硬碳球 （ＨＣＳ-
Ｓｎ-Ｃ）负级在0．0～2．5Ｖ电位区间的恒电流循环
性能．与单质Ｓｎ的循环性能相比 ［8］�将Ｓｎ纳米颗

　　图2　ＨＣＳ-Ｆｅ的ＴＥＭ图 （ａ�ｂ）和ＨＣＳ-Ｆｅ活化后的ＳＥＭ照片 （ｃ�ｄ）
　　Ｆｉｇ．2　ＴｈｅＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＨＣＳ-Ｆｅ（ａ�ｂ）ａｎｄＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＨＣＳ-Ｆｅａｆｔｅｒｗａｔｅｒｖａｐｏｒｄｉｓｐｏｓａｌ（ｃ�ｄ）
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粒填入ＨＣＳ中可有效抑制了Ｓｎ的储锂容量衰减．
经过30次循环后�复合材料的容量还保持在400
ｍＡｈ／ｇ．这是因为填入到多孔硬碳球中的Ｓｎ颗粒
受到硬碳球孔的限制�难以互相靠近而发生团聚�
从而显著改善了Ｓｎ的循环性能．

图3　ＨＣＳ-Ｓｎ-Ｃ负极在0．0～2．5Ｖ（相对于 Ｌｉ）电位区间
的循环性能变化

Ｆｉｇ．3　ＴｈｅｃｙｃｌｉｎｇｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｔｈｅＨＣＳ-Ｓｎ-Ｃａｎｏｄｅｄｉｓ-
ｃｈａｒｇｅ0．0～2．5Ｖｖｓ．Ｌｉ

图4是ＨＣＳ-Ｓｎ-Ｃ活性材料在0．0～3．0Ｖ间
前3次循环的充放电曲线及其首次充电至2．7Ｖ
和3．0Ｖ的红外光谱．图4ａ示出�首次充电时�在
2．8～3．0Ｖ之间出现两个平台�两平台的总充电
容量为80ｍＡｈ／ｇ�首次循环效率达到95％．但对
多孔ＨＣＳ-Ｆｅ的0．0～3．0Ｖ的充放电测试中并未
观察到此现象．这说明�充电平台的出现和首次循

环效率的提高是由填入的Ｓｎ纳米颗粒引起的．
红外光谱分析表明�与首次充电到2．7Ｖ的

样品相比�充电到3．0Ｖ的样品中表征烷基酯锂
（ＲＯＣＯ2Ｌｉ）对应的790和1664ｃｍ－1的两个特征吸
收峰消失了．有文献报道�ＲＯＣＯ2Ｌｉ是固体电解质
膜 （ＳＥＩ）的主要成分之一 ［9-11］．因而可以认为�上述
特征峰的消失是由于该放电过程中在电极表面形

成的ＳＥＩ膜发生了分解所致．而图4ａ出现的两个
充电平台也与ＳＥＩ膜的分解相关．含锂ＳＥＩ膜的分
解将由于生成ＳＥＩ膜而消耗的一部分锂离子重新

回馈到对电极上�因而材料的首次库仑效率显著提
高．但是�一般ＳＥＩ膜是很难在这么低的电位就发
生如此明显的分解．因此�这里ＳＥＩ膜的分解应该
和纳米颗粒 （纳米 Ｓｎ）的高活性有关．不过�这种
现象只出现在首次充电过程中．实验表明�第2次
循环的循环效率降为70％左右．这可能是经过一
次充放电后�处于硬碳材料表面的纳米Ｓｎ颗粒由
于不受束缚而发生团聚�导致活性降低�无法再
次引起ＳＥＩ的分解．这也说明�当纳米颗粒的尺寸
小到一定程度的时候�就 （可能 ）会有足够高的活
性促使ＳＥＩ分解．从第3周开始�复合材料的库仑
循环效率都在98％以上．

纳米锡对烷基酯锂的催化分解作用不仅提高

了复合材料首次循环的库仑效率�而且这种催化现
象对于完整理解其它催化剂的催化机理�甚至在发
现新的储锂机制和新的电极材料方面也都具有重

要的科学意义．

　　图4　ＨＣＳ-Ｓｎ-Ｃ在0．0～3．0Ｖ间循环前3周的充放电曲线 （ａ�内插图为电位曲线的局部放大结果 ）和首次充电到
2．7Ｖ和3．0Ｖ时的红外光谱图 （ｂ）

　　Ｆｉｇ．4　ＶｏｌｔａｇｅｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆｔｈｅＨＣＳ-Ｓｎ-Ｃｅｌｅｃｔｒｏｄｅｉｎｔｈｅｆｉｒｓｔｔｈｒｅｅｃｙｃｌｅｓ（ａ�ｔｈｅｉｎｓｅｔｉｓｆｏｒｔｈｅｈｉｇｈ-ｐｏｔｅｎｔｉａｌｃｈａｒｇｅｐｌａｔ-
ｅａｕｓｉｎｔｈｅｆｉｒｓｔｃｙｃｌｅ）ａｎｄｔｈｅＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａ（ｂ）ｏｆｔｈｅＨＣＳ-Ｓｎ-Ｃｅｌｅｃｔｒｏｄｅｄｉｓｃｈａｒｇｅｄｔｏ0．0Ｖａｎｄｔｈｅｎｃｈａｒｇｅｄｔｏ
2．7Ｖａｎｄ3．0Ｖ�ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ
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3　结　论
利用在前驱体材料中加入金属元素的方法�

借助金属微粒对碳气化反应的催化活化作用�成
功制备出具有发达中孔的硬碳球．在多孔硬碳球
中装入Ｓｎ纳米颗粒�得到了电化学性能优异的碳
锡复合负极材料．由于纳米 Ｓｎ颗粒的催化作用�
引起ＳＥＩ在首次充电过程中分解�并使该复合材
料的首次效率达到95％．
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