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共掺杂与多巴胺包覆工艺协同增强SnS负极电
化学性能研究
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摘要:为了提高锂电池负极材料硫化亚锡(SnS)的电化学性能,研究了采用一步水热法对SnS进行铌阳离子

与硒阴离子双重掺杂,再利用盐酸多巴胺(DA)包覆制备SNSS/DA前驱体,然后通过热处理制备SNSS/C复

合材料。探讨了纳米碳层和共掺杂机制协同作用对SNSS/C复合材料的导电性及电池循环稳定性的影响。

结果表明:SNSS/C复合材料具有良好的包覆形态和碳包覆结构,碳纳米层厚度为10~30nm;通过掺杂 Nb
与Se两种元素,可增大晶体体积,使锂离子在嵌入/脱嵌过程中获得更宽阔的通道,进一步增强材料的导电性

与锂离子的扩散效率;SNSS/C材料电化学性能优异,首圈充放电循环的放电比容量为814.6mAh/g,库伦效

率为96.3%。
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  在锂离子电池(LIBs)领域,负极材料的性能

对于整体电池性能有重要影响。近年来,随着二

次充电能源存储系统需求不断增长,寻求高容量、
长循环寿命、低成本且环境友好的替代负极材料

成为了研究热点[1-3]。硫化亚锡(SnS)作为一种

新型负极材料,因具有较高的理论比容量(约

645mAh/g)和较低的工作电位而备受关注,此
外,SnS资源丰富且环境友好,也被视为一种有开

发潜力的负极材料[2-4]。SnS具有的独特层状结

构能为锂离子提供更多的嵌入/脱嵌路径,有助于

提高充放电效率和增强循环稳定性能;但SnS在

循环过程中会发生体积膨胀和收缩,导致其结构

破裂和电导率降低,这些问题限制了其实际应用

范围[5-8]。为了克服上述问题,进一步提高SnS
的电化学性能,研究人员提出了多种策略,包括掺

杂、复合材料的制备,以及表面和界面工程[9-10]。
掺杂通常能有效提高SnS的载流子浓度,进而提

升其电导率;但并非所有元素都可用于掺杂,选择

适合的掺杂元素才能平衡其电导率。复合材料的

制备可抑制SnS在充放电过程中的体积变化,提
高电池的循环稳定性;但制备过程通常涉及多个

步骤,对工艺要求较高[11-13]。表面和界面工程能

改善SnS与电解质之间的界面稳定性,提高电池

的循环寿命和安全性;但表面和界面工程需要精

确控制修饰层的厚度、组成和形貌等参数,对技术

要求较高[14-15]。
为提升SnS在LIBs充放电循环中的稳定性及

容量保持率,试验先采用一步水热法对SnS材料进

行铌阳离子与硒阴离子的双重掺杂,通过优化SnS
的电子结构,增强其电化学活性;再利用盐酸多巴

胺(DA)包覆,赋予SnS稳定的导电性和机械支撑,
制备SNSS/DA前驱体;之后通过热处理该前驱体

制备了SNSS/C复合材料。探讨了碳纳米层和共

掺杂机制协同作用对复合材料导电性及电池循环

稳定性的影响,以期为高性能锂离子电池负极材料

的开发提供一种新思路。
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1 试验部分

1.1 试验试剂与设备

试剂:硫脲(SC(NH2)2),购自西陇化工股

份有限公司;五氯化铌(NbCl5),购自上海迈瑞

尔生化科技股份公司;水合肼(N2H4·H2O),
购自国药集团化学试剂有限公司;硒粉(Se)、
盐酸多巴胺(C8H11NO2·HCl)、三(羟甲基)氨
基甲烷(C4H11NO3),购 自 上 海 麦 克 林 生 化 科

技有限公 司。以 上 试 剂 均 为 分 析 纯,可 直 接

使用。
试验设备:电子分析天平(BSA224S,赛多利

斯科学仪器有限公司),鼓风电热恒温干燥箱

(DGG-9076A,安徽贝意克设备技术有限公司),

X-射线衍射仪(X’PertPRO型,荷兰帕纳科公

司),场发射扫描电镜(ZEISSSigma,德国蔡司公

司),透射电子显微镜(JEM-2100F,日本电子株式

会社),X-射线光电子能谱仪(ESCALAB250Xi,
美国赛默飞世尔科技公司),热重同步分析仪

(STA8000,珀金埃尔默仪器有限公司),真空手

套箱(Super,上海米开罗那机电有限公司),电池

综合测试仪(BTS-3000,深圳新威新能源技术有

限公司),电化学工作站(CHI760E,上海辰华仪

器有限公司)。

1.2 试验方法

1.2.1 共掺杂与碳包覆SnS负极材料的制备

图1为SNSS/C材料的制备流程。首先,通
过溶剂热法合成Sn0.75Nb0.25S0.75Se0.25材料,将掺

杂Nb与Se之后的材料记作SNSS。合成步骤如

下:按照Se/S物质的量比3∶1将Se加入盛有水

合肼的烧杯中,搅拌至完全溶解,记作溶液A;将
物质的量比为3∶1∶3的SnCl4·5H2O、NbCl5、

SC(NH2)2 加入盛有无水乙醇的烧杯中搅拌溶

解,记作溶液B;将完全溶解的溶液 A、B同时加

入装有聚四氟乙烯内衬的高温高压反应釜中,在
干燥箱中升温至160℃,保温12h;取出产物离心

清洗,去除杂质,干燥,得SNSS材料。
取1mmolSNSS样品置于蒸馏水中,在超声

清洗机中分散,直至团聚颗粒完全分散;在SNSS
溶液中添加Tris-HCl(三羟甲基氨基甲烷盐酸盐)
及DA,混 合 搅 拌、真 空 过 滤、洗 涤 并 干 燥,得

SNSS/DA前驱体。取出干燥后的SNSS/DA前驱

体置于管式炉中,通入氩气,控制升 温 速 率 为

5℃/min,将温度升至500℃,保温2h,得SNSS/C
材料。

采用一步溶剂热法制备SnS负极材料。首

先按 物 质 的 量 比 1∶3 取 SnCl4·5H2O 和

SC(NH2)2放入烧杯中搅拌溶解,待完全溶解

后倒入反应釜;再将反应釜置于干燥箱中,于

160℃下反应12h;取出反应后样品离心、清
洗、干 燥,将 样 品 放 入 管 式 炉,通 入 氩 气,以

5℃/min的升温速率升温至600℃,保温2h,
得SnS材料。

图1 SNSS/C材料的制备流程

1.2.2 材料的表征

样品 的 物 相 组 成 用 X 射 线 粉 末 衍 射 仪

(XRD)表征;使用场发射扫描电镜(SEM)观察分

析样品形貌和元素组成;使用透射电子显微镜

(TEM)观察样品的微观结构;使用 X-射线光电

子能谱仪(XPS)进行表面化学分析;使用热重分

析仪(TG)分析样品的碳含量。

1.2.3 扣式半电池的组装

将活性物质、导电剂(炭黑)、粘结剂(CMC)
按一定比例混合,用少量溶剂(H2O)调制成浓稠

均匀的浆料。使用纯锂片作为对电极。将浆料按

照一定厚度涂覆在集流体(铜箔)上,在真空烘箱

中完全干燥以移除溶剂。干燥后的电极材料切割

成一定大小和形状,以适应电池壳的尺寸。在充

满氩气气氛的手套箱中组装电池,O2 和 H2O含

量均低于0.1×10-6,以避免电极材料被空气中

的湿气或氧气污染。将电极壳、电极片、隔膜、电
解液、锂片、垫片和弹片按照顺序组装。最后,密
封电池壳,保证电池在密闭的环境中工作。从制

备电极片到组装半电池的整个过程需要精确的操

作与记录,防止操作失误影响电池性能。
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1.2.4 电化学测试

电化学性能的常规测试主要包括循环伏安

(CV)曲线、恒电流充放电(GCD)测试、电化学

交 流 阻 抗 谱 (EIS)、电 流 间 歇 滴 定 技 术

(GITT)。

2 试验结果与讨论

2.1 材料的表征

2.1.1 结构表征

SnS和SNSS/C材 料 的 XRD材 料 表 征 结

果如图2(a)所示。将图2(a)中衍射峰的出峰

位置与SnS的标准卡片(PDF#01-075-1803)
进行对比分析,可以看出:SnS的XRD谱线位于

25.9°、27.4°、31.4°、42.4°、45.4°和53.1°的主峰对

应于SnS相的(120)、(021)、(121)、(210)、(002)

和(122)晶面,其余峰形均与SnS匹配良好,未出现

杂峰,表明合成的SNSS/C较为纯净[16];SNSS/C
中未出现新的峰值,说明包覆与掺杂Nb与Se的

复合工艺并未对SnS的物相及结构产生影响。
由于有机材料在中高温条件下难以实现结构的有

序化,而其非晶态的衍射峰易被结晶态衍射峰

所掩盖,因此,该碳层结构极可能为非晶碳结

构[17]。进一步对SNSS/C的 XRD表征结果进

行Rietveld精修,结果如图2(b)所示。可以看

出:精修后的晶格常数为a=4.3、b=11.3、c=
4.1。对比SnS的 标 准 卡 片 发 现,a 未 改 变,b
略增大,c变 大,说 明 掺 杂 导 致SnS的 晶 格 变

大。通过 精 修SNSS/C数 据 得 到 的 残 余 因 子

Rwp≈8.4%、Rp≈6.2%,表明所有峰均得到了

很好的精修。

图2 SnS和SNSS/C材料的XRD图谱(a)及SNSS/C的Rietveld精修结果(b)

2.1.2 元素及价态表征

为了分析SnS与SNSS/C材料中元素所处

的化学环境及价态,对其进行了XPS表征,结果

如图3所示。图3(a)、(d)分别为SnS、SNSS/C
材料的XPS全谱,在SnS材料的全谱中可观察到

Sn与S元素,在SNSS/C材料的全谱中可观察到

Sn、Nb、S、Se元素,表明Nb与Se元素已掺入SnS
晶格中。由图3(b)可知,487.3、495.6eV处出现

的峰属于Sn2+的2个轨道Sn3d3/2和Sn3d5/2的
振动峰,均对应Sn—S键。由图3(c)可知,在

162.1、163.2eV处出现的峰属于S2- 的S2p3/2、

S2p1/2的振动峰[18-19]。图3(e)是SNSS/C中Sn
的精细谱,出现在487.6与496.5eV处的结合能

对应于Sn—Se键,Sn2+ 存在主要归因于Sn4+ 被

多巴胺还原为Sn2+ [17]。通过分峰拟合,在485.8

和498.5eV处的较低结合能的小峰归属于Sn—S
键。图3(f)中S的精细谱显示出3个峰值,161.8
和163.9eV处的结合能对应于S2p3/2与S2p1/2
轨道。在165.2eV处出现的峰对应于C—S键,

C—S键的形成证明在碳化过程中有少部分S以

有机掺杂的形态出现,这有利于提高电导率[20]。
图3(g)在284.8eV处的结合能对应于C—C键,
表明通过DA转换的碳层成功包覆在SNSS上。
图3(h)在207.5和210.2eV处的结合能对应于

Nb4+的 Nb3d5/2与 Nb3d3/2轨道[21]。通过观察

图3(i)在54.3和55.5eV处的结合能归属于

Se3d5/2与 Nb3d3/2轨 道[16]。SnS与 SNSS/C
两种材料的 XPS表征结果说明 Nb/Se成功掺

入,通过 DA 进 行 碳 包 覆 取 得 了 良 好 的 包 覆

效果。
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SnS:a—全谱;b—Sn3d;c—S2p。

SNSS/C:d—全谱;e—Sn3d;f—S2p;g—C1s;h—Nb3d;i—Se3d。

图3 SnS与SNSS/C材料的XPS图谱

2.1.3 微观形貌表征

通过SEM观察热处理后SnS和SNSS/C微

观形貌,同时确认DA的包覆工艺是否对物相产

生影响。DA包覆过程是一个较为致密和缓慢的

过程,在缓冲剂的作用下,DA以SNSS为吸附点

在其表面进行聚合反应,随包覆不断进行,其包覆

层也在不断累积,直至对SNSS材料完成较完整

的包覆。SnS与SNSS/C材料的SEM 照片及

SNSS/C的SEM-EDS分析结果如图4所示。由

图4(a)、(b)看出:SnS样品呈片状结构,经过碳

化与掺杂处理后的SNSS/C材料也保持了片状结

构,且没有发生包覆层脱落迹象,表明SNSS在DA
包覆并碳化处理时未产生物相转变及结构重建。

SNSS材料在超声分散与搅拌分散后能实现良好的

分散,但由图4(b)看出,SNSS/C材料除了片状结

构外还存在其他细小颗粒,这是由于SNSS/C表面

附着了一些DA碳化后的碳颗粒点或被超声分散

振碎的SNSS/C材料。由图4(c)~(g)看出:C、

Sn、Nb、S和Se元素均匀分布,证明材料的碳包覆

结构良好,并成功掺入了Nb、Se元素。由图4(h)
看出:Sn与Nb原子比接近3∶1,S与Se原子比也

接近3∶1,证明Sn0.75Nb0.25S0.75Se0.25/C材料成功

制备。
为了进一步探究SNSS/C的包覆结构,对

SNSS/C进行TEM、HR-TEM、TEM-EDX测试,
结果如图5所示。由图5(a)看出:SNSS/C微米
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片被纳米级碳层包裹,且包覆形态良好[22];在碳

层表面存在 DA 碳 颗 粒 吸 附。碳 颗 粒 附 着 在

SNSS/C材料上可提高该材料与电解液之间的接

触面积,利于电解液的浸润,提高电池的可逆性与

循环性能[3,23]。由图5(b)看出:碳包覆层厚度在

10~30nm之间,碳层中未发现明显的晶格条纹,
说明通过DA转换的碳是非晶结构,这与XRD分

析结果一致。非晶态碳层的包覆可以提高材料的

电化学稳定性,改善材料的电导性和促进电荷传

递[24]。由图5(c)看出:在碳层内存在对应于SnS
晶格结构的(101)、(021)晶面,晶格条纹间距与标

准SnS晶格结构高度吻合,说明其内部组成与结构

在碳包覆后未发生变化;通过对图5(a)中的部分区

域进行EDX测试发现,Sn、Nb、S和Se元素均匀分

布在SNSS纳米片中,说明成功掺入了Nb与Se。

图4 SnS与SNSS/C材料的SEM照片(a、b)及

SNSS/C的SEM-EDS分析结果(c~h)

图5 SNSS/C材料的TEM(a)、HR-TEM(b、c)、

TEM-EDX(d~g)分析结果

2.1.4 碳含量表征

为了研究SNSS/C材料经碳包覆后,碳材料

与SNSS材料比例,在温度30~800℃、升温速率

为10℃/min的空气环境中对2个样品进行TG
测试,结果如图6所示。可以看出:SnS材料在升

温过程中存在1个失重区间,这是由于S与 O2
反应生成SO2 所致,剩余产物为SnO2,其质量百

分数为91.8%;在SNSS/C材料中存在2个失重

区间,第1个失重区间为350~520℃,是由于

CO2 的生成并伴随少量SeO2 与SO2 的产生所

致,表面CO2 挥发后出现第2个失重区间,温度

在620~700 ℃之 间,是 由 于 生 成 SO2 所 致,

SNSS/C材 料 加 热 至 800 ℃ 时,剩 余 物 质 为

Nb2O5 和SnO2,其质量百分数为79.7%。测试

时2种材料质量相同,经计算得出SNSS/C材料

中的碳质量分数为6.36%。

图6 SnS和SNSS/C材料的TG曲线

  上述物相结构的分析验证了掺杂 Nb/Se并

进行DA包覆制备SNSS/C方案具有可行性,证
明DA转化的纳米级碳层使SNSS形成了良好的

包覆复合结构,而均匀的掺杂与良好的碳包覆会对

材料的电化学性能起到了增强与促进作用。

2.2 电化学性能分析

2.2.1 氧化还原反应分析

为了探究SNSS/C材料在储锂性能方面的

表现,以SnS、SNSS/C为负极材料组装了锂离子

电池进行测试。在电压范围0.01~3V、扫描速

率0.2mV/s条件下,2种电极材料的CV曲线如

图7所示。可以看出:对于SnS和SNSS/C材

料,位于首圈扫描放电过程0.5V左右均出现了

较小的还原峰,该还原峰与SnS中SEI膜的形成

及SnS的转换反应相关[24]。由图7(a)看出:SnS
材料的CV曲线在0.5V处出现了1个较宽的氧
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化峰,说明过渡金属硫化物与Li产生的合金化反

应产生了LixSn合金;在首圈1.2V处出现1个

明显的还原峰,对应于Li+的插层反应,该峰在后

两圈的循环中逐渐消失,说明SnS材料可逆性较

差[16]。由图7(b)看出:SNSS/C材料的3圈CV
曲线基本重合,放电阶段出现在1.2V处的还原

峰与SnS材料相同;而在1.9V处出现了1个较

宽的峰,该峰与SNSS的形成和逆转换相关,表明

掺杂和碳包覆后的材料可逆性更好[25]。通过对

比2种 材 料 在3个 循 环 内 的 CV 曲 线 可 知,

SNSS/C材料的曲线重复性更好,这也说明其电

化学性能更好。

图7 SnS(a)和SNSS/C(b)材料的CV曲线

2.2.2 充放电循环测试分析

为进一步探究2种材料的储锂性能,对SnS与

SNSS/C组装的电池进行充放电循环测试,结果如

图8(a)所示。可以看出:在电流密度为0.1A/g条

件下,SnS材料首圈放电比容量为655.9mAh/g,
库伦效率为79.8%;经过80圈充放电循环后,放
电比容量为108mAh/g,容量保持率仅为16.4%,
容量衰减率达每圈5.5mAh/g;整个循环过程中

SNSS/C材料的循环性能较好,首圈放电容量为

814.6mAh/g,库伦效率达96.3%;经过初循环过

程形成稳定的SEI膜后其放电比容量趋于稳定,虽
在后续循环过程中略有减少,但经过100圈循环

后,其放电比容量仍维持在681mAh/g,库伦效率

为98.5%,而此时容量衰减率仅为1.3mAh/g。
首圈库伦效率较低的原因是由于SEI膜的形成

使电池可逆容量的下降,而掺杂与碳包覆的策略

明显改善了这一缺陷。
为进一步考察掺杂与碳包覆策略对SnS的

储锂性能的增强效果,对比研究了2种材料在不

同电流密度下的充放电性能,结果如图8(b)所
示。可以看出:SnS材料在电流密度为0.1、0.2、

0.5、1、2和0.1A/g下的放电比容量分别为710、

469、232、45、4和325mAh/g;在从高电流密度到

低电流密度的恢复中,放电比容量衰减较大,表明

随较高电流密度的充放电过程对结构的冲击不断

加深,造成其容量迅速衰减,Sn原子在充放电过

程中发生的体积膨胀严重影响了SnS负极材料

的循环稳定性和倍率性能[26]。SNSS/C负极材

料,在电流密度为0.1、0.2、0.5、1、2和0.1A/g
下,放电比容量分别达797、724、616、491、371和

586mAh/g。相对于SnS负极材料,SNSS/C材

料在从高电流密度恢复到低电流密度的过程中,容
量保持率提升了27.8%。对比每个电流密度下的

库伦效率,SnS负极材料在各电流密度下的首圈库

伦效率为97.3%、90.8%、71.5%、68.8%、89.7%(0.1、

0.2、0.5、1、2A/g)。而SNSS/C负极材料在各电

流密度下对应的首圈库伦效率为97.9%、96.4%、

95.6%、94.9%、97%(0.1、0.2、0.5、1、2A/g)。综上

可知,SNSS/C材料相较于SnS材料,倍率性能和

首圈库伦效率更优异。
图8(c)~(d)是SnS与SNSS/C材料在不同

电流密度下的比容量-电压曲线。可以看出:SnS
负极材料的衰减较为严重,在高电流密度下比容

量近乎消失,而SNSS/C材料随着电流密度降低

呈递减趋势。
电极材料容量的稳定性是材料结构稳定性的

重要标志。SnS在充放电过程中会产生无制约性

的体积膨胀,造成内应力的剧增,进而对结构造成

严重破坏,结构的坍塌会对电极材料造成不可逆的

损伤,导致容量出现不可逆的下降。而SNSS/C负

极材料通过结合SnS的高理论比容量与碳基质

的特性,具有更高的储能容量和更优异的容量稳
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定性。这种稳定性的提升主要归功于两方面:
一是掺杂与碳包覆技术能有效地缓解SnS在

充放电过程中的体积效应;二是其在导电性和

电化学反应驱动力方面的优势,即碳基质能显

著提高整个复合材料的电子传输能力,使得电

化学反应能够更快速、更高效地进行,各组分

的协同作用可能促进了化学反应的驱动力,使
得锂离子在材料中的嵌入和脱出更容易并可

逆,从而进一步提升了材料的容量稳定性和循

环性能。

a—电流密度为0.1A/g下的循环性能;b—不同电流密度下的充放电循环;

c—SnS材料在不同电流密度下的比容量-电压曲线;d—SNSS/C材料在不同电流密度下的比容量-电压曲线。

图8 SnS和SNSS/C材料的充放电循环测试分析结果

2.2.3 赝电容贡献分析

为了深入探究SnS和SNSS/C材料的储锂

机制及内部电化学动力学差异,在不同扫描速率

下对2种材料进行CV测试及赝电容贡献的计

算,结果如图9所示。可以看出:随扫描速率增

大,SnS材料的CV曲线变化不规则(图9(a));而

SNSS/C材料的峰值随扫描速率增大,呈现较好

的重复性(图9(d))。
一般来说,材料的储锂特性包括扩散控制反

应和赝电容。测得的输出电流(i)与扫描速率(ν)
之间的关系可用幂律描述[27]:

i=avb, (1)
式中,a和b均为常数。当b越大时,表明整个电

化学反应过程中电容行为控制所占比例越大。同

时,电容与扩散控制过程之间的容量关系可通过

以下关系式得到:

i=k1v+k2v
1
2 。 (2)

式中:k1v受电容行为控制;k2v1/2则代表特定电压下

扩散控制的贡献。b与电容和扩散控制过程之间的

容量关系通过式(1)、(2)求得。由图9(b)、(e)看出,

SnS与SNSS/C材料的b值分别为0.3与0.7。由

图9(c)、(f)看出:随扫描速率增大,赝电容贡献也

增加,而扩散控制过程所占比例逐渐减小;在扫描

速率为0.2、0.4、0.6、0.8、1mV/s时,SnS赝电容

贡 献 率 分 别 为 8%、9%、13%、19% 和 26%;

SNSS/C材料对控制过程的贡献进一步增加,扫描

速率为0.2、0.4、0.6、0.8、1mV/s时,SNSS/C电容

贡献 率 分 别 为51%、58%、68%、75%和83%。

SNSS/C材料赝电容贡献提升可归因于Nb/Se共

掺杂和碳包覆的协同增强效应。
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a—SnS在不同扫描速率下的CV曲线;b—SnS通过绘制lgi和lgv计算的b值;c—SnS的赝电容贡献率;

d—SNSS/C在不同扫描速率下的CV曲线;e—SNSS/C通过绘制lgi和lgv计算的b值;f—SNSS/C的赝电容贡献率。

图9 SnS和SNSS/C材料的赝电容贡献计算结果

2.2.4 锂离子扩散性能分析

电压在0.01~3V范围内,通过GITT研究

SnS和SNSS/C电极在整个循环过程中的锂离子

扩散行为(图10)。

图10 SNSS/C和SnS材料在电流密度为

0.1A/g时的GITT测试结果

  根据式(3)[28]计算得出:DSnS为2.5×10-13~
1.4×10-11 cm2/s,DSNSS/C 为5.9×10-12 ~5.5×
10-11cm2/s。SnS与SNSS/C材料的锂离子平均扩散

系数分别为4.9×10-12和2.7×10-11cm2/s。锂离子

的扩散系数明显增大,这表明掺杂与碳包覆的协同作

用使SnS的体积膨胀有效改善了导电性。

DGITT = 4πτ
(VMmB/MBS)2(ΔEs/ΔEτ)2,

τ≤l2
D
。 (3)

式中:DGITT—由GITT得出的锂离子扩散系数,cm2/s;

VM—电极材料摩尔体积,L/mol;mB—活性物质的质

量,g;MB—相对原子质量;S—比表面积,m2/g;ΔEs—
弛豫后2个连续稳定电压的差值;ΔEτ—单步滴定过

程中电压的瞬时变化;SnS的密度为5.2g/cm3。比表

面积直接按切片的面积计算(R=0.6cm)。

2.2.5 电化学阻抗分析

用EIS对SNSS及SnS负极的电化学反应动力

学变化情况进行测试(0.1×10-6~1×106Hz),EIS图

谱及相应的拟合电路如图11所示,拟合电路图中,Rs、

Rct分别为电解质电阻、电荷传输电阻,CPE1为与界面

电阻相关的常相位角元件,W0 为 Warburg电阻的元

件,其中Rct可反映电极/电解质界面处的电荷传递过

程的难易程度。由图11看出:SNSS/C材料的Rct约
为65Ω,小于SnS材料的Rct(92Ω);SNSS/C的电荷传

递阻抗较低,这是因为Nb/Se掺杂降低了体积膨胀带

来的负面影响,碳纳米层进一步增强了材料的导电性。

图11 SnS和SNSS/C的EIS图谱及相应的等效电路
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3 结论

采用DA包覆工艺与共掺杂 Nb与Se两种

元素对SnS材料进行强化处理制备了SNSS/DA
前驱体,再通过热处理成功制备了一种可用作锂

离子电池负极的SNSS/C复合材料。碳包覆结

构能增强SNSS材料结构的稳定性,促进锂离子

传输,减弱SnS因体积膨胀对电化学反应造成的

负面影响,并提升锂离子扩散能力。附着在包覆

层表面的碳颗粒结构能有效增大活性物质与电极

液的接触面积,促进电解液吸收;通过掺杂Nb与

Se两种元素,可改变晶胞参数,增大晶体体积,使
锂离子的嵌入/脱嵌过程中获得更宽的通道,进一

步增强材料的导电性与锂离子的扩散效率。在用

SNSS/C制备的半电池中,首圈充放电循环中的

放 电 比 容 量 为 814.6 mAh/g,库 伦 效 率 达

96.3%,首圈充放电比容量及循环性能均远高于

SnS负极材料。
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SynergisticEnhancementofElectrochemicalPropertiesofSnSAnodeby
Co-dopingandDopamineCappingProcess
YANGRongzhang,LIZhonglin,LUFengqi

(DepartmentofMaterialsScienceandEngineering,GuilinUniversityofTechnology,

Guilin 541000,China)

Abstract:Inordertoimprovetheelectrochemicalperformanceofstannoussulfide(SnS)anodematerial
forlithium batteries,SNSS/DA precursorwaspreparedbyone-stephydrothermalmethod with
niobiumcationandseleniumaniondopedSnS,andthenSNSS/Ccompositewaspreparedbyheat
treatment.Theeffectsofcarbonnanolayerandco-dopingmechanismontheconductivityandbattery
cyclestabilityofSNSS/Ccompositewereinvestigated.TheresultsshowthatSNSS/Ccompositeshave
goodcoatingmorphologyandcarboncoatingstructure,andthethicknessofcarbonnanolayeris10~
30nm.Bydopingtwoelements,NbandSe,thecrystalvolumecanbeincreased,sothatlithiumions
canobtainabroaderchannelintheprocessofembedding/deembedding,andfurtherenhancethe
conductivityofthematerialandthediffusionefficiencyoflithiumions.Theelectrochemicalperformanceof
SNSS/Cmaterialisexcellent,thespecificdischargecapacityofthefirstcycleis814.6mAh/g,andthe
Coulombefficiencyis96.3%.
Keywords:lithium-ionbatteries;stannoussulfide;DAcoating;co-doping;niobium;selenium;composite

material;preparation
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