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[bookmark: OLE_LINK13][bookmark: OLE_LINK17]摘要：为了设计具有高容量和循环稳定性的钠离子电池负极材料，合成了有序花状SnSe，在其表面进行氮碳掺杂，并进一步硫化，得到有序花状SnSe0.5S0.5@N-C复合材料，采用SEM、TEM、XRD、XPS等技术对复合材料进行结构和形貌表征，并将其作为钠离子电池负极进行性能测试。结果表明，当SnSe0.5S0.5@N-C作为钠离子电池负极时，表现出较高的可逆容量和优异的循环性能。在0.2 A/g的电流密度下，复合材料的初始放电容量为746 mA·h/g，且在循环100圈之后可逆比容量仍然高达430.7 mA·h/g。
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Preparation of flower-like SnSe0.5S0.5@N-C composite for sodium ion battery
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Abstract: In order to design anode materials for sodium ion batteries with high capacity and cyclic stability, ordered flower-like SnSe was synthesized in this paper. The ordered flower-like SnSe0.5S0.5@N-C composite material was obtained by nitrogen and carbon doping on its surface and further vulcanization. The ordered flower-like SnSe0.5S0.5@N-C composite material was used as the anode of sodium ion batteries for performance testing, the structure and morphology of the composites were characterized by SEM, TEM, XRD and XPS. The results show that SnSe0.5S0.5@N-C exhibits high reversible capacity and excellent cycling performance, when used as the negative electrode of sodium ion battery. The initial discharge capacity of the composite is 746 mA·h/g at the current density of 0.2 A/g, and the reversible specific capacity is still up to 430.7 mA·h/g after 100 cycles.
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钠离子电池（SIBs）具有来源丰富、价格低廉、氧化还原电位高等突出优势，在过去几十年里得到了广泛的研究，被认为是锂离子电池（LIBs）潜在的替代品[1]。然而，Na+的离子半径和摩尔质量都大于Li+，因此，寻找合适的具有优异电化学性能的SIBs负极材料成为一个挑战[2]。
锡基材料因其理论容量大、价格低廉可逆性强等特点被认为是最具前途的负极材料之一。其中锡基硫族化物电化学反应主要为合金化和脱合金化反应，具体反应如下：

 （1）

    （2）

         （3）
基于Na15Sn4的完全钠化状态，锡的理论比容量为847 mA·h/g[3-5]。然而锡基材料的粉化和聚集问题容易导致电池循环寿命差[6-7]。目前解决的主要策略是粒子纳米化，降低充放电过程中的机械应变，保护结构的完整性[8-10]。其次是将锡与其他导电框架在纳米尺度进行结合，缓冲循环过程中体积膨胀的同时，也防止纳米颗粒的聚集并增强导电性[11]。硒和硫均是具有优异电化学性质的硫族元素[12]，硒、硫的掺杂可以改善锡基材料在SIBs中的电化学性能[13]。然而常见报道的均是二元锡基化合物，三元锡基化合物鲜有报道为活性材料[13-14]。SnSe0.5S0.5具有较高的理论容量，通过与碳材料的复合，可获得较理想的电化学性能。
[bookmark: OLE_LINK6][bookmark: OLE_LINK12]为了解决钠离子电池负极材料容量低，循环不稳定等缺点，本文拟通过简单水热法来合成SnSe基质，并在其表层包覆一层聚吡咯（PPy），再通过煅烧和硫化工艺来制备了SnSe0.5S0.5@N-C复合材料。碳包覆有利于材料在充放电过程中保持更大的张力，有效防止孔道坍塌[15-16]。将复合材料与SnSe和SnSe0.5S0.5材料作为钠离子电池负极材料组装成半电池进行测试，期望获得良好的电化学性能，为钠离子电池的实际应用提供理论支撑。
1  实验部分
1.1  试剂与仪器
NaOH、FeCl3·6H2O，AR，天津市凯通化学试剂有限公司；SeO2，AR，上海麦克林生化科技有限公司；C6H8O6、SnCl2·2H2O、吡咯（Py），AR，上海阿拉丁生化科技股份有限公司；十二烷基硫酸钠（SDS），天津市光复精细化工研究所；电解液1.0 mol/L NaClO4/〔V(碳酸亚乙酯)∶V(碳酸二乙酯)=1∶1〕、N-甲基吡咯烷酮（NMP）、聚偏二氟乙烯（PVDF 5130），AR，东莞科路得有限公司。
SK-G05123K-2-420真空/气氛管式炉，天津中环电炉股份有限公司；D8 FOCUS型X射线衍射仪，德国布鲁克公司；Escalb 250Xi X射线光电子能谱，美国Thermo Fisher公司；S-3400型扫描电子显微镜，日本日立公司；H-7650型透射电子显微镜，日本日立公司；CHI660E电化学工作站，上海辰华仪器有限公司；CT2001A蓝电电池测试系统，武汉市蓝电电子有限公司。
1.2  实验方法	
1.2.1  SnSe@PPy的制备
首先，按照文献[17]通过水热法制备出前驱体SnSe；接着，将1.00 g（5 mmol）SnSe和0.34 g（0.1 mmol）SDS分散在100 mL去离子水中磁力搅拌3 h；加入130 μL的Py，继续搅拌1 h；缓慢滴加50 mL浓度为0.1 mol/L的FeCl3·6H2O水溶液，室温下继续搅拌4 h；反应物抽滤，固体用去离子水洗涤，然后在80℃下真空干燥12 h，得到前驱体SnSe@PPy。
1.2.2  SnSe0.5S0.5@N-C的制备
[bookmark: OLE_LINK16]将0.1 gSnSe@PPy和0.2 g（6.25 mmol）硫粉分别放入管式炉中的两个瓷舟中；接着，将装有硫粉的瓷舟放在管式炉上游，装有前驱体的瓷舟位于下游，然后在H2/Ar（体积比为1∶9）氛围下以2 ℃/min1的升温速率将管式炉加热到450 ℃，并在该温度下保持4 h，得到黑色的SnSe0.5S0.5@N-C。以相同的方法，对SnSe进行硫化，制备了SnSe0.5S0.5作为对比样。
1.2.3  表征方法
通过XRD对材料进行物相表征，衍射角度范围为0°~90°；采用SEM对复合材料进行表面形貌分析，施加电压为20.0 kV，在不同放大倍数下观察复合材料的形貌；同时配备X射线能谱（EDS），对其进行点扫描面扫描，从而确定复合材料的元素分布情况；采用TEM对材料进行测试，加速电压为100 kV，在不同放大倍数下进行观察。采用X射线光电子能谱仪对材料表面进行分析，通过观察能谱中峰对应结合能的位置，进而确定元素的种类，运用线性拟合的手段对元素进行分析，观察材料改性后的化学键状态。
1.2.4  电化学性能测试
将复合材料作为负极组装成2032型纽扣电池进行电化学性能测试，金属钠为正极，隔膜采用玻璃纤维，电解质为1.0 mol/L NaClO4/〔V(碳酸亚乙酯)∶V(碳酸二乙酯)=1∶1〕。将复合材料、导电剂乙炔黑、黏结剂PVDF，按m(SnSe0.5S0.5@N-C)∶m(乙炔黑)∶m(PVDF)=8∶1∶1的比例混合，其中，每个电极中PVDF质量约0.18 mg，乙炔黑的质量约为0.18 mg，采用0.1 mL的NMP为溶剂均匀涂覆在铜箔上，真空干燥并裁剪成圆形极片，在无氧手套箱中进行组装，以钠片为对电极，组装完成后静置12 h以上，再利用CT2001A蓝电电池测试系统进行循环，倍率等性能测试。在CHI660E电化学工作站上进行循环伏安（CV）和电化学阻抗谱（EIS）测试其中电压设定范围为0.01~3.00 V。
2  结果与讨论
2.1  形态和结构表征
前驱体SnSe@PPy、复合材料SnSe0.5S0.5@N-C和对比样的SEM如图1所示。从图a中可以看出，SnSe由均匀的片状纳米基质堆积成直径为1 μm左右的花球，从图1b可知，SnSe@PPy的尺寸比SnSe略大，主要是由于外层包覆了一层PPy，但基本保持了原有的花球形状。从图1c可以看出，没有包覆PPy的SnSe材料硫化后得到的SnSe0.5S0.5为无序片状或棒状结构，原有SnSe微纳结构已经被破坏。从图1d可以看出，表面包覆PPy，在炭化硫化过程中并未发生微观结构的改变，与前驱体SnSe基本一致。在煅烧过程中前驱体中的有机物被炭化[18]，这导致复合材料整体缩小略小于前驱体，且在复合材料的表面可以看出颗粒感，明显覆盖了一层粗糙的碳层，碳层主要是由聚吡咯在高温下转变为氮掺杂碳。SnSe0.5S0.5@N-C复合材料的元素映射如图1e所示，证明C、N、Sn、Se、S元素的存在且分布均匀。
[image: SEM]
图1  SnSe、SnSe@PPy、SnSe0.5S0.5和SnSe0.5S0.5@N-C的SEM图及EDS元素映射
Fig.1  SEM and EDS element mapping of composites
对SnSe0.5S0.5@N-C复合材料进行了TEM测试，结果如图2，图2b~d为其HRTEM图。从图2a可以清楚地看到，复合材料为片层有序堆积结构，外部包覆均匀碳层，表明包覆的聚吡咯在炭化硫化过程中，不但形成了均匀的N-C层，而且能有效促使复合材料在高温炭化硫化过程中保持良好的结构有序性。从图2b可以看出包覆的碳层大约5～10 nm，呈蠕虫状，内部呈现清晰的晶格条纹，分别对应SnSe0.5S0.5的(111)和(211)晶面[19]。图2c显示，除了(111)和(211)晶面，还有(112)晶面，同时，各个晶面间呈现明显的异质界面，说明所合成的材料具有二维异质结构特征。图2d所示呈现的晶格条纹分别对应(002)和(122)晶面[20]，各个晶面之间有明显的界面，且条纹清晰。

[image: 图片10]
图2  （a、b、c、d）SnSe0.5S0.5@N-C的TEM图
[bookmark: OLE_LINK9]Fig. 2  TEM images of SnSe0.5S0.5@N-C(a,b,c,d)

[image: 1]
图3  SnSe0.5S0.5和SnSe0.5S0.5@N-C的XRD图谱
[bookmark: OLE_LINK7]Fig. 3  XRD pattern of SnSe0.5S0.5 and SnSe0.5S0.5@N-C

[bookmark: OLE_LINK14]通过XRD表征进一步分析了SnSe0.5S0.5和SnSe0.5S0.5@N-C复合材料中的晶相，结果如图3所示。SnSe0.5S0.5和SnSe0.5S0.5@N-C复合材料的所有特征峰都符合SnSe0.5S0.5的标准卡（PDF#48-1225）。位于25.7°、27.1°、30.1°、31.1°、31.6°、38.5°、44.2°和48.0°处的峰值分别对应(201)、(210)、(011)、(111)、(400)、(311)、(411)和(302)晶面[19]。SnSe0.5S0.5@N-C的衍射峰与SnSe0.5S0.5的衍射峰基本一致，说明碳包覆对SnSe0.5S0.5@N-C的晶体结构影响不大，从XRD数据分析，各晶面参数为d311=0.233 nm、d111=0.287 nm、d211=0.263 nm、d112=0.19 nm、d020=0.203 nm、d002=0.219 nm和d122=0.147 nm，由此可见XRD与TEM结果一致。
通过XPS对SnSe0.5S0.5@N-C复合材料进行了测试，结果如图4~图9所示。

[image: z]
图4  XPS全谱
Fig. 4  XPS full spectrum

[image: C]
[bookmark: OLE_LINK15][bookmark: OLE_LINK10]图5  XPS C分峰
Fig. 5  C 1s


[image: N]
图6  XPS N分峰
Fig. 6  N 1s

[image: Sn]
图7  XPS Sn分峰
Fig. 7  Sn 3d

[image: Se]
图8  XPS Se分峰
Fig. 8  Se 3d
[image: S]
图9  XPS S分峰
Fig. 9  S 2p
XPS全谱如图4所示，C、N、Sn、Se、S元素均存在于SnSe0.5S0.5@N-C复合材料中，与图1中元素映射结果相一致。C 1s谱图如图5所示，在289.0，286.5，285.8和284.7 eV处分别对应于O—C==O、C==O、C—S和C==C键，C主要是由聚吡咯炭化而来，C—S键的形成证明硫化过程中一部分S以有机掺杂的形态出现，这有利于提高电导率。N 1s谱图如图6所示，N 1s可以分为三个信号，分别位于398.4（C—N键）、400.2（C—N键）和401.0 eV（石墨氮），表明在复合材料中形成吡啶氮、吡咯氮和石墨氮。根据之前的报道，吡咯氮的存在能有效地提高储钠能力[20]。Sn的3d光谱如图7所示，图中有两个明显的宽峰对应于二价Sn的两种状态，位于493.3 eV（Sn 3d3/2）和494.9 eV（Sn 3d5/2）处，均对应于Sn—Se键，二价锡的存在主要归因于四价锡被抗坏血酸还原为二价锡，通过分峰拟合，在491.9和483.5 eV处的较低结合能的小峰归属于Sn—S键。Se的3d谱图如图8所示，在53.7 eV和54.5 eV处有两个明显的峰，分别归属于二价Se的两种状态对应于Se 3d5/2和Se 3d3/2。此外，在55.5 eV处的宽峰对应于Se—O键，这主要是由于硒化锡表面部分发生氧化有关。S的2p光谱如图9所示，在166.1，165.1和161.1 eV处的峰分别对应于二价S的2p1/2，2p1和2p3/2，除此之外在164.4 eV处有一个明显的宽峰，对应于C—S键[21-22]，表明碳被硫所取代。
2.2  钠离子电池电化学性能
将复合材料作为钠离子电池负极，组装成2032型纽扣电池进行电化学性能测试。在1 mV/s扫速下的循环伏安（CV）曲线，电压窗口为0.01~3.00 V，结果如图10所示。在首圈阴极扫描中，在1.62 V附近出现一个弱峰以及在1.0 V和0.5 V左右出现一个宽峰，这可能是由于电解质分解形成了固体电解质界面（SEI）和Na还原SnSe0.5S0.5转化为Sn和Na2Se有关[21]。在随后的阳极扫描中，三个氧化峰分别位于0.37，0.82和1.20 V附近，分别对应于上述还原产物Sn氧化为SnSe0.5S0.5的分步转换反应。从第二圈开始，CV曲线基本重叠，表明负极材料中Na+的嵌入和脱出反应是可逆的并且较为稳定。第一周期与随后周期的差异主要是与电解质的分解和SEI膜的形成有关，因此导致了CV峰的分裂以及位移[20]。
[image: cv]
图10  复合材料的CV曲线
Fig. 10  CV curves of composite materials
  [image: hlcfd]
图11  恒流充放电曲线
Fig. 11  Constant current charge-discharge curve
[image: bl]
图12  倍率性能图
Fig. 12  Rate performance diagram
[image: cxh]
图13  循环性能图
Fig. 13  Cycle performance diagram
[bookmark: OLE_LINK20][bookmark: OLE_LINK2]复合材料在0.2 A/g电流密度下前三圈的恒流充放电曲线如图11所示，第一次放电曲线在0.5~1.0 V出现了一个明显的平台，这与CV的还原峰完全一致。经过第一个活化循环后，充放电曲线保持稳定且重叠良好，说明SnSe0.5S0.5@N-C具有良好的可逆储钠性能。首圈的放电比容量为778 mA·h/g，充电比容量为520 mA·h/g，初始库伦效率为66.8%，初始库伦效率较低主要与电解液的分解、SEI膜的生成以及部分不可逆的转化反应有关。在第2、3次充放电测试中，放电比容量分别为534.7 mA·h/g 和532.1 mA·h/g，充电比容量为511.0 mA·h/g和509.0 mA·h/g，库伦效率达到95.5%和95.6%。
[bookmark: OLE_LINK5][bookmark: _GoBack]分别对SnSe0.5S0.5@N-C、SnSe0.5S0.5和SnSe进行速率性能测试，结果如图12所示。在0.1、0.2、0.5、1.0、2.0和5.0 A/g的电流密度下，SnSe0.5S0.5@N-C复合材料的可逆比容量分别为534、479.4、415.7、353.7、303.7和235.1 mA·h/g，当电流密度回到0.1 A/g时，其可逆比容量可恢复到503.8 mA·h/g，比容量保持率达94.19%。而SnSnS和SnSe的电流密度恢复到0.1 A/g时，它们的可逆比容量不能恢复到初始值附近，与之相比复合材料具有良好的循环稳定性和倍率性能。
[bookmark: OLE_LINK3][bookmark: OLE_LINK19][bookmark: OLE_LINK8]SnSe0.5S0.5@N-C、SnSe0.5S0.5和SnSe在0.2 A/g的电流密度下的循环曲线如图13所示，由图13可知SnSe0.5S0.5@N-C复合材料在循环100圈之后的比容量仍然可达430.7 mA·h/g，而SnSe0.5S0.5和SnSe在循环100圈之后的可逆容量仅为178.3 mA·h/g和115.5 mA·h/g。这一结果充分说明SnSe0.5S0.5@N-C复合材料独特的碳包覆和异质结构能显著改善电化学循环性能与倍率性能，与已报道的SnSe基复合材料相比较，具有明显的优势，如图14所示。

[image: 321]
图14  SnSe0.5S0.5@N-C与已报道负极材料的性能对比图
Fig. 14  Comparison of SnSe0.5S0.5@N-C performance with reported anodes

[bookmark: OLE_LINK4]为了确定碳包覆结构以及硫化的方式能够提高复合材料的导电性，对SnSe0.5S0.5@N-C、SnSe0.5S0.5和SnSe进行了交流阻抗测试，结果如图15所示。Nyquist曲线是由处于高频区半圆和位于低频区的斜线组成，半圆代表电解液和电极之间的电荷传输阻抗（Rct），斜率则与恒相位元件（Constant phase element，CPE）有关。从图15a可看出在高频区SnSe0.5S0.5@N-C复合材料的半圆直径明显小于SnSe0.5S0.5和SnSe电极，SnSe0.5S0.5@N-C复合材料对应电荷传输阻抗Rct（113 Ω）小于SnSe0.5S0.5（150 Ω）和SnSe（188 Ω），这主要是由于氮掺杂碳的外壳以及硒硫共掺杂的异质结构所形成的稳定电极。Na+（DNa+）的扩散系数可以反映基于EIS低频的动力学，这与公式（4）有关[27]

        （4）
通过-Im（Zw）对ω-1/ 2的斜率获得σ，并且ω是图15a中的角频率，所得关系如图15b所示，结果表明SnSe0.5S0.5@N-C的Na+扩散速率高于SnSe0.5S0.5和SnSe，这主要与氮掺杂碳外壳以及异质结构导致快速的电子和离子迁移有关。

[image: 图片13]
图15  电极材料的电化学阻抗及离子传导率
Fig. 15  Electrochemical impedance and ionic conductivity of delectrode materials

[image: 图片14]
图16  不同循环圈数之后的SEM图
Fig. 16  SEM diagram after different cycle number

为了进一步评估材料的电化学结构稳定性，对SnSe0.5S0.5@N-C在0.2 A/g的电流密度下循环不同圈数之后进行了SEM测试，结果如图16，图16a为循环10圈之后的SEM电镜图，由图16a可知，短循环之后的复合材料形貌基本未发生改变，仍然呈现花状结构。图16b为循环100圈之后的SEM图，在较大的电流密度下以及较长的充放电循环过程中材料通常会发生部分粉化，但是从图中可以观察到复合材料在循环100次之后仍能保持良好的结构，表明复合材料具有较好的循环稳定性，从而进一步解释了其具有优异循环稳定性的原因。
3  结论
通过简单的水热法制备了具有清晰异质结构的有序SnSe0.5S0.5@N-C复合材料。N-C层增加了电导率促使Na+快速扩散，并在充放电过程中缓解了体积膨胀，金属硫化物/金属硒化物组成的异质结构，可以提高电化学性能。在0.2 A/g的电流密度下，该复合材料的初始放电容量为746 mA·h/g，且在循环100圈之后可逆比容量仍然高达430.7 mA·h/g。由此可见，复合材料表现出优异的电化学性能，因此，本文所合成的二维有序SnSe0.5S0.5@N-C复合材料具有制备简单、比容量大、循环稳定性好等特点，在钠离子电池电极材料中具有广阔的应用前景。
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