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纳米Ｓｎ-Ｃｏ／石墨复合材料的制备、结构和电化学性能

蔡金书
1�黄　令1∗�柯福生1�2�孙世刚1�2

（厦门大学 1．化学化工学院化学系；2．固体表面物理化学国家重点实验室�福建 厦门�361005）

摘要：　以化学沉积法制备Ｓｎ-Ｃｏ合金纳米粒子／石墨复合材料�ＸＲＤ和Ｒａｍａｎ光谱表征物相结构�ＳＥＭ观
察表面形貌．结果显示�500℃高温热处理的Ｓｎ-Ｃｏ／石墨复合材料�其颗粒密集均匀地分散于石墨载体上．Ｓｎ-
Ｃｏ合金纳米粒子颗粒直径100ｎｍ左右．Ｓｎ-Ｃｏ／石墨电极具有较高的比容量和循环寿命�这可能是该合金纳
米粒子与棒状石墨间的亲合能有效地阻止Ｓｎ的脱落�Ｓｎ-Ｃｏ的颗粒间隙缓冲锂嵌脱过程的结构张力�防止合
金的膨胀与粉化．
关键词：　棒状石墨；复合材料；制备；电化学性能
中图分类号：　Ｏ646；ＴＭ911 文献标识码：　Ａ

　　目前锂离子电池负极大多使用石墨�其理论比
容量 （372ｍＡｈ／ｇ）较低．金属锡类材料具有较高
的理论比容量 （Ｓｎ理论比容量994ｍＡｈ／ｇ）�但在
锂反复嵌脱的充放电过程中�此类材料发生体积膨
胀而粉化�导致其循环寿命衰减．为了提高电极的
循环性能�近年来使用活性／非活性�高活性／低活
性的复合合金体系及超细合金以抑制电极膨

胀 ［1-2］．本文应用化学沉积法在石墨表面制得 Ｓｎ-
Ｃｏ合金纳米粒子石墨复合材料�以 Ｃｏ作为骨架�
避免充放电过程中锡体积膨胀的粉化�可有效阻止
合金粒子聚集�从而得到较高比容量并保持较好的
循环寿命．
1　实　验
1．1　纳米锡钴合金／石墨复合材料的制备

Ｓｎ-Ｃｏ合金镀液配方见表1．取100ｍＬ合金镀
液加入0．4ｇ石墨 （经浓硝酸浓硫酸混酸处理 ）�超
声搅拌 （10ｍｉｎ）．将8ｇ／Ｌ的 ＮａＢＨ4溶液滴加到
上述溶液�搅拌至无气泡产生�再搅拌3ｈ［3］．滤出
黑色沉淀混合物�用蒸馏水洗至呈中性 （ｐＨ7．0）�
将沉淀混合物真空干燥 （100℃ ）．研磨后铺于瓷
舟�在 Ａｒ气气氛保护管式炉中热处理 （500℃�10
ｈ）即得．

表1　化学镀锡钴合金镀液配方
Ｔａｂ．1　ＣｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓｏｆＳｎ-Ｃｏｅｌｅｃｔｒｏｌｅｓｓ

ｐｌａｔｉｎｇｓｏｌｕｔｉｏｎ

Ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

Ｎａ2ＳｎＯ3·3Ｈ2Ｏ 75ｇ／Ｌ
ＣｏＣｌ2·6Ｈ2Ｏ 3．5ｇ／Ｌ
Ｃ4Ｈ4Ｏ6ＫＮａ·4Ｈ2Ｏ 150ｇ／Ｌ
Ｋ3Ｃ6Ｈ5Ｏ7·4Ｈ2Ｏ 20ｇ／Ｌ
ｐＨ 7．5

1．2　形貌表征
物相分析使用Ｘ射线衍射仪 （荷兰Ｐａｎａｌｙｔｉｃａｌ

分析仪器公司 ）�Ｃｕ靶�管压40．0ｋＶ�管电流30．0
ｍＡ�扫描范围20°～80°�2θ步宽0．016°�步长8ｓ．
（ＬＥＯ-1530）扫描电子显微镜 （ＳＥＭ）观察石墨表
面沉积Ｓｎ-Ｃｏ合金纳米粒子形貌．室温拉曼谱Ｌａ-
ｂＲａｍ1ｔｙｐｅＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ （Ｄｉｌｏｒ�Ｆｒａｎｃｅ）�
（632．8ｎｍＨｅ-Ｎｅｌａｓｅｒ激发光束 ）表征石墨上负载
ＳｎＣｏ合金粒子．
1．3　电极及电池装配

研究电极：Ｓｎ-Ｃｏ合金／石墨复合材料经真空
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干燥 （80℃ ）后�按活性物质∶黏结剂 ＝95∶5（ｂｙ
ｍａｓｓ）掺入水性黏结剂ＬＡ-132（粘度5000ｃｐ�固含
量14．9％ ）配成浆料．另将泡沫铜集流体 （∅1．13
ｃｍ）�依次经丙酮超声波清洗油脂�稀盐酸除氧化
物�三次蒸馏水清洗后�再将浆料均匀涂布泡沫铜
片上�真空干燥 （80℃�10ｈ）�即成Ｓｎ-Ｃｏ／石墨电
极．以锂片作对电极．隔膜为聚丙烯微孔复合膜
（Ｃｅｌｇａｒｄ2400）�适量1ｍｏｌ／ＬＬｉＰＦ6／ＥＣ＋ＤＭＣ＋
ＤＥＣ （1∶1∶1�ｂｙｖｏｌｕｍｅ）电解液．在充满氩气的手
套箱中装配成2025型纽扣电池．

用ＢＴＳ-型电池通用测试仪 （新威 ）测试电池性
能．电流密度100ｍＡ／ｇ�电压范围0．01～2．0Ｖ．
2　结果和讨论
2．1　复合材料结构与形貌

图1示出沉积Ｓｎ-Ｃｏ合金纳米粒子前、后棒状
石墨的ＳＥＭ图谱．由图可见�棒状石墨表面呈现相
对整齐的层状结构 （ａ）．化学沉积Ｓｎ-Ｃｏ合金粒子
后�表面生长如雪花般的颗粒�载体外也沉积着一
些合金颗粒 （ｂ）．而在氩气保护下经高温热处理后
（500℃ ）复合材料 （如ｃ）�其棒状石墨表面更均匀
密集包覆Ｓｎ-Ｃｏ合金粒子�粒径约100ｎｍ．这可能
是经高温热处理的Ｓｎ-Ｃｏ合金 （熔点300℃左右 ）�
粒子会发生重结晶�与石墨结合得更紧密�而沉积
在石墨边缘的合金颗粒也会熔解�并在石墨表面缺
陷位处�产生更多的重结晶负载．

图2示出表面沉积 Ｓｎ-Ｃｏ合金纳米颗粒前
（ａ）、后 （ｂ）的棒状石墨的ＸＲＤ谱图．由于锡钴合
金镀液组成包含了络合剂 （Ｋ3Ｃ6Ｈ5Ｏ7·Ｈ2Ｏ和
Ｃ4Ｈ4Ｏ6ＫＮａ·4Ｈ2Ｏ）�所以制备的材料并非 Ｓｎ�Ｃｏ
两种金属的简单混合．从谱图看出�Ｓｎ-Ｃｏ合金石
墨样品出现新衍射峰�证实生成 ＣｏＳｎ2�ＣｏＳｎ和少
许Ｓｎ．石墨样品在2θ＝26°左右出现的强衍射峰�

乃为石墨 （002）晶面衍射 （ＪＣＰＤＳ：00-008-0415）�
与Ｓｎ-Ｃｏ合金／石墨样品相比�峰强、峰宽几乎没有
发生任何变化�化学沉积后的石墨�仍然保持着完
整的层状结构．对照标准卡可知�化学还原后的合
金颗粒�ＣｏＳｎ2 属于四方晶系 （ＪＣＰＤＳ：03-065-
5843）�而ＣｏＳｎ为六方晶系 （ＪＣＰＤＳ：03-065-3477）�
表明该锡钴合金当为固溶体结构�其相应合金衍射
峰分别出现在2θ＝34．1°、44．8°和55．6°等．

　图2　棒状石墨负载 Ｓｎ-Ｃｏ合金纳米粒子前 （ａ）后 （ｂ）
ＸＲＤ图

　Ｆｉｇ．2　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｇｒａｐｈｉｔｅ（ａ） ａｎｄＳｎ-Ｃｏ／ｇｒａｐｈｉｔｅ
ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ（ｂ）

图3示出棒状石墨及其沉积Ｓｎ-Ｃｏ合金前后
的Ｒａｍａｎ谱图．如图�棒状石墨 （ａ）出现在 1565
ｃｍ－1处的Ｒａｍａｎ峰 （Ｇ峰 ）�乃是晶体石墨的特征
峰�而在1330ｃｍ－1处显示的Ｄ峰则是由Ａ1ｇ对称
振动峰产生的拉曼峰�该峰强度与晶粒尺寸有关．
棒状石墨经负载Ｓｎ-Ｃｏ合金后�其ＩＧ／ＩＤ值从1．78
减少至1．13�说明该表层发生无定形化�即石墨化

　图1　粗化棒状石墨 （ａ）棒状石墨负载Ｓｎ-Ｃｏ合金纳米粒子 （ｂ）和500℃热处理后的ＳｎＣｏ／石墨复合材料 （ｃ）ＳＥＭ照片
　Ｆｉｇ．1　ＳＥＭｉｍａｇｅｓ

ａ．ｇｒａｐｈｉｔｅｃａｒｂｏｎ�ｂ．ＳｎＣｏ／ｇｒａｐｈｉｔｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ�ｃ．ａｎｄＳｎ-Ｃｏ／ｇｒａｐｈｉｔｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｂｙａｎｎｅａｌｉｎｇａｔ500℃
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程度降低．缺陷增多、无序化增强、晶体尺寸变小．
由此可见�多晶态ＳｎＣｏ合金的化学沉积还与石墨
表面化学结构有关�并非简单的物理吸附 ［4-6］．

　图3　棒状石墨 （ａ）及其沉积Ｓｎ-Ｃｏ合金后 （ｂ）的Ｒａｍａｎ
谱图

　Ｆｉｇ．3　Ｒａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｇｒａｐｈｉｔｅ（ａ）ａｎｄＳｎ-Ｃｏａｌｌｏｙ
ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ／ｇｒａｐｈｉｔｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ（ｂ）

2．2　Ｓｎ-Ｃｏ／石墨复合电极电化学性能
图4示出棒状石墨电极 （ａ）及 Ｓｎ-Ｃｏ／石墨复

合电极 （ｂ）前4周的充放电曲线．可以看出�棒状
石墨电极于第1周循环放电时�在0．75～0．25Ｖ
之间出现一下倾的平阶�其后的放电过程�该平台
消失�可初步推断�此平台对应着ＳＥＩ膜 （固体电解
质相界面膜 ）的形成 ［7-8］�因而不可避免地损失了
部分容量．此外�在0．12Ｖ有一缓慢下降的的嵌锂
平阶电位区�但随后放电容量基本不变化 （ ＜250

ｍＡｈ／ｇ）．
负载Ｓｎ-Ｃｏ合金的石墨电极 （ｂ）�其充放电平

台略高于石墨电极．第1循环放电�在1．1Ｖ至0．8
Ｖ处有一个平阶�这可能是少量 ＳｎＯ2还原和 ＳＥＩ
膜形成之共同作用；而0．7Ｖ至0Ｖ间逐渐倾斜下
降的电位区�则表征锂嵌入石墨与锂锡合金形成的
过程．Ｓｎ-Ｃｏ／石墨比容量较石墨电极的比容量有较
大增加．初期放电比容量逐渐衰减�这可能是放电
过程中形成的ＳＥＩ膜并非完全稳定�伴随锂离子嵌
脱�少量散落石墨外的ＳｎＣｏ合金颗粒仍将发生膨
胀而导致膜破裂�而后又因电解液发生分解修复了
被破坏的ＳＥＩ膜．ＳＥＩ膜的破坏和修复�需消耗锂
离子嵌脱能量�造成电池比容量衰减．

图5分别为棒状石墨电极 （ａ）和 Ｓｎ-Ｃｏ／石墨
复合电极 （ｂ）的充放电循环寿命变化．可以看出�
Ｓｎ-Ｃｏ／石墨电极充放电性能明显优于石墨电极�其
放电比容量达956．4ｍＡｈ／ｇ（石墨电极放电比容量
253．79ｍＡｈ／ｇ）�库仑效率分别为66．7％ （石墨电
极库仑效率56．3％ ）．30周循环后�Ｓｎ-Ｃｏ／石墨电
极放电比容量仍达327．19ｍＡｈ／ｇ�其库仑效率保
持于94％．
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3　结　论
化学沉积制备Ｓｎ-Ｃｏ合金纳米粒子／石墨复合

材料�Ｓｎ-Ｃｏ合金粒子粒径为100ｎｍ左右�Ｓｎ-Ｃｏ／
石墨电极放电比容量达956．4ｍＡｈ／ｇ�30周循环电
极比容量仍达327．19ｍＡｈ／ｇ．电极性能得以改善
的原因：1）Ｓｎ-Ｃｏ合金与棒状石墨之间有一定的
亲合力�有效地减少或阻止充放电过程中表层 Ｓｎ
的脱落；2）Ｓｎ-Ｃｏ颗粒间隙可为锂锡合金化引起
体积膨胀留下空间�缓冲锂嵌脱过程的结构张力．
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