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SnS2 鄄SnO2 /石墨烯复合材料的合成

及其电化学储锂性能的研究

马琳1,2, 叶剑波2, 黄国创2, 王臻2, 周鑫发3, 武敏3, 陈卫祥2

(1. 岭南师范学院, 广东 湛江 524048; 2. 浙江大学 化学系, 杭州 310027;
3. 浙江省能源研究所, 杭州 310021)

摘摇 要: 目的摇 制备高容量和循环性能稳定的锂离子电池复合电极材料。 方法摇 通过 L鄄半胱氨酸(L鄄
cys)辅助水热法合成 SnS2 鄄SnO2 / 石墨烯复合纳米材料,采用 XRD,SEM,TEM 和 HRTEM 技术对其进行结

构表征,并采用循环伏安、恒流充放电和电化学阻抗技术研究了其电化学贮锂性能。 结果摇 随着水热溶

液中 L鄄cys 的量增加,复合材料中少层数结构 SnS2 的含量也增加。 当 Sn4+ / L鄄cys 的物质的量之比为 1 颐 4
时,制得了 SnS2 / 石墨烯复合纳米材料,而且石墨烯的存在在一定程度上抑制了 SnS2 沿 c 轴方向的生长,
减少了层状 SnS2 的层数。 结论摇 由于二维层状结构的 SnS2 具有与石墨烯类似的微观结构和形貌,与石

墨烯的复合具有更好的匹配性和相互协同效应,增强了 SnS2 / 石墨烯复合材料的电化学贮锂性能,使其具

有较高的可逆储锂容量、良好的循环性能和增强的倍率特性。
关键词: 二硫化锡; 二氧化锡; 石墨烯; 复合纳米材料; 锂离子电池
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Synthesis and Electrochemical Li鄄storage Performance of
SnS2 鄄SnO2 / Graphene Composites

MA Lin1,2, YE Jian鄄bo2, HUANG Guo鄄chuang2,
WANG Zhen2, ZHOU Xin鄄fa3, WU Min3, CHEN Wei鄄xiang2

(1. Lingnan Normal University, Zhanjiang 524048, China; 2. Department of Chemistry, Zhejiang University,
Hangzhou 310027, China; 3. Zhejiang Institute of Energy, Hangzhou 310021, China)

ABSTRACT: Objective To prepare the nanomaterials with high specific capacity and stable cyclic performance as Li鄄ion battery
anode. Methods The SnO2 鄄SnS2 / GNS composites were prepared by an L鄄cys鄄assisted hydrothermal method and characterized by
XRD, SEM, TEM and HRTEM. The electrochemical performances of the composites for reversible lithium storage were measured
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by cyclic voltammogram, galvanostatic charge / discharge and electrochemical impedance spectroscopy. Results With the increasing
amount of L鄄cys in the hydrothermal solution, the content of SnS2 in the low鄄rise structure of the composite material also increased.

The SnS2 / graphene nanocomposite could be prepared when the molar ratio of Sn4+ / L鄄cys was 1 颐 4. The presence of graphene in鄄
hibited the growth of SnS2 along the c鄄axis direction to some extent, and reduced the layer number of the layered SnS2 . Conclusion
Because the two鄄dimensional layered SnS2 had similar morphology and microstructure to graphene, the compositing of the layered
SnS2 with graphene exhibited better synergetic effects. Therefore, the SnS2 / graphene nanocomposite showed a high reversible spe鄄
cific capacity with stable cyclic performance and enhanced rate capability.
KEY WORDS: tin disulfide; tin oxide; graphene; nanocomposites; Li鄄ion battery

摇 摇 锂离子电池具有工作电压高、能量密度大、自放

电小、循环寿命长和环境友好等优点,作为便携式电

子设备的电源已得到广泛应用,但是其性能有待进一

步提高,以满足在新能源电动汽车等领域的应用。 电

极材料,尤其是负极材料,是影响锂离子电池性能的

一个重要因素。 目前的商业化锂离子电池主要以石

墨作为负极材料,但是石墨较低的理论容量 (372
mAh / g)和较差的倍率性能使其难以满足锂离子电池

在一些更高能量密度和功率密度领域的应用要求。
研究发现,锡基材料(如 Sn,SnO2,SnS2 等)具有高的

储锂容量,作为锂离子电池负极材料有良好的应用前

景[1—5],但是这些材料在充放电过程中存在较大的体

积膨胀,容易导致电极材料的粉化和电极结构的破

坏,使其容量急剧降低[6—9]。 近年来,具有独特二维

(2D)单原子结构的石墨烯(GNS)以其众多的优异性

能引起了人们极大的兴趣,获得了广泛应用。 石墨烯

具有高的电导率和荷电迁移率、极大的比表面积、良
好的柔韧性和化学稳定性,这些优异的特性说明其在

制备锂离子电池复合负极材料及增强其电化学储锂

性能方面具有多重正面的作用[10—14]。 石墨烯不仅能

够极大地提高复合材料的导电性能,而且能够有效地

缓冲电极材料在充放电过程中的体积变化,稳定电极

的结构,增强电极的循环稳定性能[15—17]。
与零维或一维纳米材料(如锡纳米粒子、氧化锡

纳米管等)相比[18],SnS2 具有与石墨类似的层状结

构,其层与层之间以弱的范德华力结合,作为电化学

贮锂电极材料,具有较高的理论比容量(584 mAh /
g) [19—20]。 特别是由于二维层状结构 SnS2 与石墨烯

在微观结构和形貌上的高度匹配,片状的 SnS2 与石

墨烯复合,能提供更多的锂离子扩散通道并增强电极

反应的电子转移能力,可以显著改善复合材料的电化

学贮锂性能[15—17,21]。 文中采用 SnCl4·5H2O、L鄄半胱

氨酸(L鄄cys)和氧化石墨烯为原材料,通过水热法制

备 SnS2 鄄SnO2 / GNS 复合纳米材料,并通过改变 L鄄cys
的用量来调节 SnS2 在复合材料中的含量,研究水热

反应过程中 L鄄cys 的用量对所制备复合纳米材料的微

观结构和电化学贮锂性能的影响。

1摇 实验

1. 1摇 氧化石墨烯和 SnS2 鄄SnO2 /石墨烯复合

材料的制备

摇 摇 采用改进的 Hummers 法制备氧化石墨烯[22]。 将

0. 035 g 石墨粉加入到 50 mL 浓硫酸中,超声波处理

30 min 后,缓慢加入 5. 0 g KMnO4,并快速搅拌 1 h,再
缓慢滴加去离子水,直至溶液不再冒出紫色烟雾。 待

溶液温度降至室温后,向其中滴加 30% (质量分数)
的 H2O2 溶液,使深褐色溶液转变为亮黄色,最后加入

240 mL 去离子水并超声搅拌 1 h,离心分离后,得到

氧化石墨烯棕色悬浮液。
将 0. 35 g(1 mmol) SnCl4·5H2O 溶于 50 mL 去

离子水中,再加入 L鄄cys,搅拌直到完全溶解,溶液中

Sn 离子和 L鄄cys 物质的量之比分别控制在 1 颐 1,1 颐 2
或 1 颐 4。 然后将上述制得的氧化石墨烯悬浮液加入该

溶液中,Sn 离子与氧化石墨烯物质的量之比为 1 颐 2。
超声搅拌 30 min 后,将所得混合液转移至 100 mL 内

衬为四氟乙烯的水热反应釜中,加入去离子水至 80
mL,盖紧后,将水热反应釜移至 180 益 烘箱内保持

12 h。 取出后待其自然冷却至室温,将得到的水热黑

色固体产物经去离子水和无水乙醇分别洗涤 3 次,并
在 80 益真空干燥箱内干燥12 h,获得 SnS2 鄄SnO2 /石
墨烯复合材料(SnS2 鄄SnO2 / GNS)。

1. 2摇 样品表征及电化学测试

样品的物相分析采用 X忆 TRA X鄄射线衍射仪

(XRD,Cu K琢 源,姿=0. 154 06 nm),扫描范围为 5毅 ~
80毅,速度为 10 (毅) / min。 样品的形貌和微观结构采

用 SIRION鄄100 场发射扫描电子显微镜( FESEM)和

EOL JEM鄄2010 透射电子显微镜进行观察和分析。
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将所制备的复合纳米材料作为电化学贮锂活性

物质,与导电剂乙炔黑和粘结剂聚偏氟乙烯(PVDF)
按照质量比 80 颐 10 颐 10 制备成工作电极。 制备过程

为:先将 PVDF 溶于 N鄄甲基鄄2鄄吡咯烷酮中,然后依次

加入乙炔黑和活性物质,不断搅拌至混合均匀,将所

得到的浆料均匀涂覆在直径 1. 5 cm 的圆形铜箔上,
在 120 益下真空干燥过夜,然后压成工作电极。 通过

铜片的增重计算出电极活性物质的质量,一般活性物

质质量控制在 1. 0 ~ 2. 0 mg 之间。 在充满氩气的手

套箱中装配模拟电池(CR2025),金属锂箔为对电极

和参比电极,隔膜为聚丙烯薄膜(Celgard鄄2300),电解

液为 1. 0 mol / L LiPF6 的 EC / DMC 溶液(体积比 1 颐
1)。 电池的充放电测试在 LAND 2001A 系列电池程

控测试仪上进行,充放电电流为 100 mA / g,电压范围

在 3. 0 ~ 0. 005 V。 循环伏安(CV)测试在 CHI660B
电化学工作站上进行,电压范围为 3. 0 ~ 0 V,扫描速

度为 0. 5 mV / s。 电化学阻抗(EIS)测试在 PARSTAR
2273 阻抗仪上进行,电位幅度为 5. 0 mV,频率为 200
kHz ~ 0. 01 Hz。

2摇 结果与讨论

2. 1摇 SnS2 鄄SnO2 / GNS 复合纳米材料的微观

结构与形貌

摇 摇 图 1 是在不同 Sn4+ / L鄄cys 摩尔比条件下,水热合

成的 SnS2 鄄SnO2 / GNS 复合纳米材料的 XRD 图。 当

Sn4+ / L鄄cys 摩尔比为 1 颐 1 和 1 颐 2 时,从 XRD 图中可

以看出,水热合成的样品主要由正方晶系的 SnO2

(JCPDS 23鄄0677)和六方晶系的层状 SnS2(JCPDS 41鄄
1445)组成,并且随着 L鄄cys 量的增加,复合材料中

SnS2 的含量也增多。 根据曲线 a 和 b,由 Bragg 公式

(2dsin 兹=姿)计算可知,SnO2 的(110)面间距为 0. 33
nm,(101)面间距为 0. 26 nm。 当 Sn4+ / L鄄cys 摩尔比

为 1 颐 4 时,从曲线 c 可以看出,产物主要是六方晶系

的层状 SnS2(JCPDS 41鄄1445),SnO2 的衍射峰没有出

现。 位于 2兹=15. 0毅的强衍射峰为沿 c 轴方向生长的

(001)峰,说明在该比例下水热合成的 SnS2 具有典型

的层状结构,其(001)面的层间距约为 0. 59 nm。 用

Scherrer 公式可以计算出层状 SnS2 的平均厚度为 8. 2
nm,据此可以估算出复合材料中 SnS2 的层数大约为

12 层,仅为类似条件下水热合成单纯 SnS2 的层数(约
26 层)的一半[15],说明石墨烯的加入在一定程度上抑

制了 SnS2 层的堆积。 另外,图 1 没有显示堆积石墨烯

的衍射峰,说明复合材料中石墨烯没有明显的堆积。

图 1摇 不同 Sn4+ / L鄄cys 摩尔比下水热合成复合材料的 XRD 图

Fig. 1 XRD patterns of the composites prepared by hydrothermal

method with different molar ratios of Sn4+ to L鄄cys

图 2 是三种不同 Sn4+ / L鄄cys 摩尔比下,水热合成

的 SnS2 鄄SnO2 / GNS 复合材料的 SEM 图。 图 2 显示,
复合材料基本呈现了类石墨烯状柔软的片状结构,其
形貌基本符合水热处理氧化石墨烯还原后的石墨烯

形貌,说明 SnS2 或 SnO2 较好地负载在石墨烯片上,

图 2摇 不同 Sn4+ / L鄄cys 摩尔比下水热合成复合材料的 SEM 图

Fig. 2 SEM images of the hydrothermal鄄synthesized composites

with different molar ratios of Sn4+ to L鄄cys
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形成了均匀的复合材料。 为了更好地表征复合材料

的微观结构,对三种样品进行了 TEM 和 HRTEM 表

征。 当 Sn4+ / L鄄cys 摩尔比为 1 颐 1 时,从图 3a 可以看

出,复合材料为负载在石墨烯片上尺寸均一的纳米

晶,其颗粒大小约为 3 nm。 图 3b 主要显示了晶面间

距分别为 0. 33 nm 和 0. 26 nm 的晶格条纹,分别对应

图 3摇 不同 Sn4+ / L鄄cys 摩尔比下水热合成复合材料的 TEM
和 HRTEM 图

Fig. 3 TEM / HRTEM images of hydrothermal鄄synthesized com鄄

posites with different molar ratios of Sn4+ to L鄄cys

于 SnO2 的(110)和(101)晶面。 当 Sn4+ / L鄄cys 摩尔比

提高至 1 颐 2 时,从图 3c,d 可以看出,复合材料中除

了 SnO2 外,还含有层间距较大的 SnS2。 当 Sn4+ / L鄄cys
摩尔比为 1 颐 4 时,从图 3e,f 可以看出,几乎没有发现

SnO2 纳米粒子,主要是层状结构的 SnS2 纳米片负载

在石墨烯上,层数在 6 ~ 14 层之间,其层间距约为

0. 58 nm,这与 XRD 中 SnS2(001)峰的分析相一致。
此外还可以看出,复合材料中存在较多的缺陷位。 在

水热过程中,氧化石墨烯被还原成石墨烯,为 SnS2 的

成核和生长提供模板,并在一定程度上抑制了层状

SnS2 晶体在(001)面的生长,使得复合材料中 SnS2 的

层数较少,并具有较多的缺陷位。 复合材料中的较多

缺陷位和无序结构为锂离子的插入和脱出提供了较

多的通道,从而增强了其电化学储锂性能[23]。

2. 2摇 电化学贮锂性能

图 4 为复合材料电极在 100 mA / g 电流密度下前

三圈的充放电曲线。 从图 4 可以看出,复合材料电极

的首次放电(锂化)过程中,在 1. 65 V 和 1. 25 V 分别

有 2 个电位平台。 在 1. 65 V 处的放电平台对应于锂

图 4摇 不同 Sn4+ / L鄄cys 摩尔比下水热合成复合材料的充放电曲线

Fig. 4 Charge and discharge curves of the hydrothermal鄄synthesized composites with different molar ratios of

Sn4+ to L鄄cys at a current density of 100 mA / g

离子插入 SnX2(X=O或 S)形成 LixSnX2(SnX2 +xLi寅
LixSnX2) [24—25];在 1. 25 V 附近的平台对应于 LixSnX2

转化反应分解成金属 Sn 和 Li2X[26]。 在 0. 45 V 以下

的电压平台(或斜线)为 Li鄄Sn 合金的形成(xLi+ +Sn+
xe寅LixSn)。 在充电过程中,由于充电电压控制在

0. 005 ~ 2. 0 V,可以看到曲线在 0. 5 V 附近有一个电

压平台,对应于 Li鄄Sn 合金的分解反应。
图 5 为 SnS2 鄄SnO2 / GNS 复合材料电极在电流密

度为 100 mA / g 下的充放电循环性能曲线。 从图 5 可

以看出,Sn4+ / L鄄cys 摩尔比为 1 颐 4 时,复合材料电极

具有较高的电化学储锂比容量和较稳定的循环性能,
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其首次可逆比容量高达 1069 mAh / g,随后,其容量虽

然随着循环次数的增加而有所下降,但在循环 10 次

后保持基本稳定,循环 100 次时仍有 815 mAh / g。 当

Sn4+ / L鄄cys 摩尔比为 1 颐 2 时,复合纳米材料电极的电

化学储锂可逆容量和循环性能有所下降,其首次可逆

比容量为 963 mAh / g,循环 100 次后,比容量为 676
mAh / g。 而当 Sn4+ / L鄄cys 摩尔比为 1 颐 1 时,虽然其电

化学储锂首次可逆比容量达到 870 mAh / g,但是容量

随着循环次数的增加而明显降低,在 100 次循环后下

降到 435 mAh / g。

图 5摇 不同 Sn4+ / L鄄cys 摩尔比下水热合成复合材料电极电化

学贮锂的循环性能

Fig. 5 Cyclic behavior of the hydrothermal鄄synthesized composite

electrodes with different molar ratios of Sn4+ to L鄄cys for
electrochemical Li鄄storage at a current density of 100 mA / g

图 6 为 SnS2 鄄SnO2 / GNS 复合材料的电化学储锂

充放电倍率性能曲线。 如图 6 所示,在 Sn4+ / L鄄cys 摩

尔比为 1 颐 2 和 1 颐 4 时,复合材料显示了较好的倍率

性能,在 1000 mA / g 的电流密度下,其充电容量分别

图 6摇 不同 Sn4+ / L鄄cys 摩尔比下水热合成复合材料在不同电

流密度下电化学贮锂的倍率性能

Fig. 6 Rate capability of the hydrothermal鄄synthesized composites

with different molar ratios of Sn4+ to L鄄cys for electrochem鄄
ical Li鄄storage at different current densities

约为 383,446 mAh / g,而且循环稳定性较好。 当电流

密度再次降低到 100 mA / g 时,其容量能迅速恢复到

原来的容量(分别为 750,840 mAh / g),并且在随后的

50 次循环中,容量几乎没有明显的衰减,显示了显著

增强的倍率性能。 而在 Sn4+ / L鄄cys 摩尔比为1 颐 1时,
复合纳米材料在电流密度 1000 mA / g 下的电化学储

锂比容量只有 236 mAh / g, 并且当电流再次降低到

100 mA / g 后,循环中的容量衰减较快,90 次循环后,
其容量减低到 327 mAh / g。 这说明复合材料中 SnS2

含量较大时,SnS2 鄄SnO2 / GNS 复合材料的倍率循环性

能较好。
上述充放电测试结果说明,随着 L鄄cys 用量的增

加,水热制备的复合纳米材料不仅可逆容量增加,而
且其循环性能和倍率特性得到显著增强。 这是由于

水热过程中,随着 L鄄cys 用量的增加,复合材料中

SnS2 含量不断增加,SnO2 含量减少。 SnO2 纳米粒子

在微观结构与形貌上与石墨烯之间缺乏较好的匹配

性[27],导致 SnO2 与石墨烯复合材料的电化学储锂容

量较低,循环稳定性和倍率特性较差。 二维层状的

SnS2 不仅能有效缓解电极反应过程中因体积膨胀带

来的对电极结构的破坏[28],而且由于 SnS2 具有与石

墨烯相类似的微观结构和形貌,在与石墨烯复合时能

产生较强的协同效应,从而提高复合材料的电化学储

锂容量和循环稳定性[29]。 Seo 等[30] 报道称,二维层

状的 SnS2 纳米片在充放电过程中,更能提高 Li 离子

的扩散能力和降低其过电位,以适应 Li鄄Sn 合金反应,
从而提供更快的电极反应、更高的充放电容量以及更

好的循环稳定性。 因此当 Sn4+ / L鄄cys 摩尔比为1 颐 4
时,水热制备的复合材料为 SnS2 / GNS 复合材料,该复

合材料不仅显示了高的电化学储锂容量,并且具有显

著增强的循环稳定性和倍率特性。
为了更好地理解上述不同的 SnS2 鄄SnO2 / G 复合

材料电极电化学贮锂性能的差异,分别对其在第 6 次

循环的半充满状态下进行了电化学阻抗分析。 图 7a,
b 分别为复合材料电极的电化学阻抗谱图和阻抗分

析的等效电路图。 图 7b 中:Re 为电池欧姆内阻;R f

和 CPE1 分别为电极的电阻和与 SEI 膜有关的恒相位

源,对应高频区的半圆;Rct和 CPE2 分别为电极反应

的电子转移阻抗和电极 /电解液界面的恒相位源,对
应中频区的半圆;Zw 为锂离子的扩散 Warburg 阻抗,
对应低频区中的斜线。 表 1 是电化学阻抗拟合参数

结果。 表 1 显示,随着水热反应过程中 L鄄cys 用量的

增加,复合材料电极的电阻 R f 和电子转移电阻 Rct明
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图 7摇 不同 Sn4+ / L鄄cys 摩尔比下水热合成复合材料电极的电化学阻抗谱图和阻抗分析的等效电路

Fig. 7 Nyquist plots of the hydrothermal鄄synthesized composites with different molar ratios of Sn4+ to L鄄cys and the equivalent circuit
model of the studied system

表 1摇 SnS2 鄄SnO2 / GNS 复合材料电极等效电路模拟的阻抗参数结果

Tab. 1 Impedance parameters derived from the equivalent circuit model for SnS2 鄄SnO2 / GNS electrodes

复合材料电极 Re / 赘 Rf / 赘 Rct / 赘
SnS2 鄄SnO2 / GNS (Sn4+ / L鄄cys=1 颐 1 in mol) 3. 27 18. 44 22. 28
SnS2 鄄SnO2 / GNS (Sn4+ / L鄄cys=1 颐 2 in mol) 2. 71 17. 72 15. 87

SnS2 / GNS (Sn4+ / L鄄cys=1 颐 4 in mol) 3. 27 3. 07 11. 40

显减小。 当 Sn4+ / L鄄cys 的摩尔比为 1 颐 4 时,复合材

料主要由 2D 层状结构的 SnS2 与石墨烯组成,其 R f

和 Rct分别为 3. 07,11. 40 赘,显著低于另外两种复合

材料的 R f 和 Rct。 这是由于 2D 层状结构的 SnS2 具有

与石墨烯类似的微观结构和形貌,两者复合具有很好

的结构相容性,形成了紧密的面鄄面复合结构,使得两

者之间具有更好的协同作用,显著增强了复合材料的

电子导电能力,有利于电极反应过程中电子的快速转

移。 石墨烯具有良好的柔韧性,保持了反复充放电过

程中复合材料电极的结构稳定性,增强了电极的循环

稳定性能。

3摇 结论

1) 通过 L鄄半胱氨酸(L鄄cys)辅助水热技术合成

了 SnS2 鄄SnO2 / GNS 复合材料,并通过改变 L鄄cys 的量

来控制复合材料中 SnS2 的含量。 XRD 和 HRTEM 分

析表明,随着 L鄄cys 的量增加,复合材料中具有少层数

结构的 SnS2 的含量也增加;而且石墨烯的存在在一

定程度上抑制了 SnS2 沿 c 轴方向的生长,减少了层

状 SnS2 的层数。
2) 电化学测试表明,与 SnO2 相比,具有层状结

构的 SnS2 由于与石墨烯之间在形貌和微观结构上的

高度匹配,从而产生较强的协同效应,使得 SnS2 /石墨

烯复合材料不仅具有高的电化学贮锂可逆容量,而且

显示出显著增强的循环稳定性能和充放电倍率特性。
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