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碳包覆纳米 ＳｎＯ２锂离子电池负极材料合成及其性能研究
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摘 要：采用热解Ｓｎ（ＯＨ）４和淀粉混合物制备碳包覆纳米 ＳｎＯ２的方法合成了无定形碳包覆纳米 ＳｎＯ２．采用 ＸＲＤ、
ＳＥＭ、ＴＥＭ、ＳＴＥＭＥＤＸ以及充放电测试等手段对其结构、形貌和性能进行表征．结果表明，样品材料中无定形碳呈薄片
状，被包覆的纳米ＳｎＯ２（２０～５０ｎｍ）均匀分布在片状无定形碳中．产物中 ＳｎＯ２与碳的不同比例影响了产物的性能，样
品（ＳｎＯ２∶Ｃ＝１∶１）首次循环的可逆比容量达到４０４ｍＡｈ·ｇ

－１，２０次循环内无明显衰减．
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（ＣｏｌｌｅｇｅｏｆＣｈｅｍｉｓｔｒｙａｎｄＣｈｅｍｉｃａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，ＦｕｚｈｏｕＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｆｕｚｈｏｕ３５０１０８，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：ＡｍｏｒｐｈｏｕｓｃａｒｂｏｎｃｏａｔｅｄｎａｎｏｓｃａｌｅＳｎＯ２ｐｏｗｄｅｒｓｗｅｒｅｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｐｙｒｏｌｙｚｉｎｇｔｈｅｍｉｘｔｕｒｅｓｏｆ
ｓｔａｒｃｈａｎｄＳｎ（ＯＨ）４．Ｔｈｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅ，ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙａｎｄｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｗｅｒｅｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄｂｙＸＲＤ，
ＳＥＭ，ＴＥＭ，ＳＴＥＭＥＤＸａｎｄｄｉｓｃｈａｒｇｅｃｈａｒｇｅｃｙｃｌｅ．ＴｈｅｒｅｓｕｌｔｓｏｆＸＲＤ，ＳＥＭ，ＴＥＭａｎｄＳＴＥＭＥＤＸｓｈｏｗ
ｔｈａｔａｍｏｒｐｈｏｕｓｃａｒｂｏｎｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｉｓｆｌａｋｙａｎｄａｍｏｒｐｈｏｕｓＣａｒｂｏｎｃｏａｔｅｄＳｎＯ２ｐａｒｔｉｃｌｅｓ（２０５０ｎｍ）ａｒｅ
ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｅｄｉｎａｍｏｒｐｈｏｕｓｃａｒｂｏｎｕｎｉｆｏｒｍｌｙ．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｏｆｄｉｓｃｈａｒｇｅｃｈａｒｇｅｃｙｃｌｅｓｈｏｗｔｈａｔｔｈｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｏ
ｐｏｒｔｉｏｎｓｂｅｔｗｅｅｎＳｎＯ２ａｎｄａｍｏｒｐｈｏｕｓｃａｒｂｏｎｌｅａｄｔｏｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｉｓｃｈａｒｇｅｃｈａｒｇｅｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｓ．Ｔｈｅｓｐｅｃｉｆｉｃ
ｃａｐａｃｉｔｙｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅ（ＳｎＯ２∶Ｃ＝１∶１）ｒｅａｃｈｅｓ４０４ｍＡｈ／ｇｗｈｉｃｈｉｓｅｖｅｎｓｔａｂｌｅｉｎｔｗｅｎｔｉｅｔｈｃｙｃｌｅ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｌｉｔｈｉｕｍｉｏｎｂａｔｔｅｒｙ；ａｎｏｄｅ；ＳｎＯ２；ａｍｏｒｐｈｏｕｓｃａｒｂｏｎｃｏａｔｅｄ

　　随着信息技术的迅速发展，各种便携式电子产品
应运而生，锂离子电池因其高电压、高比能量、长寿

命、低污染等优点而成为各种电子产品的首选电源．
同时，锂离子电池在国防工业、空间技术、电动汽车等

领域也具有良好的应用前景和发展空间．
目前商业锂离子电池主要采用碳材料作为负极

活性物质．人们对碳材料做了比较多的研究工作，从
无定形碳到天然石墨，都进行了制备方法、表面修饰

等多方面研究，但由于受到理论比容量（３７２ｍＡｈ／ｇ）
的限制，碳负极材料的比容量很难进一步提高．金属
氧化物与合金具有较高的容量，已引起研究人员的极

大兴趣，如 ＳｎＯ２、ＣｏＯ、ＣｕＯ、ＳｎＣｕ、ＳｎＮｉ、ＳｎＣｏ等
［１８］．

其中，锡的氧化物因为具有高比容量和低嵌锂电势而

倍受关注，曾被认为是碳负极材料最有希望的代替

物［９１２］，但它也存在一些缺点，如首次充放电过程中

体积膨胀高达５０％以上，循环期间锂离子的反复嵌
入与脱出过程中易出现“粉化”和“团聚”现象，这些

都导致锡的氧化物电化学性能迅速下降，从而限制了

它在锂离子电池中的广泛应用．
锡氧化物的制备方法和晶粒尺寸对材料的性能

有明显的影响，小颗粒的纳米氧化锡具有更大比表面

积和更多的活性位置．采用碳包覆的方法可以缓冲氧
化锡材料的体积变化，并阻止氧化锡颗粒在锂离子嵌

脱过程中的团聚．本工作采用一种新方法制备碳包覆
纳米ＳｎＯ２，并表征材料，同时将碳包覆纳米ＳｎＯ２作负
极材料组装模拟电池进行了电化学性能测试．

１　实验部分

１．１　材料的制备
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将１０ｍＬ３ｗｔ％的ＮａＯＨ（Ａ．Ｒ．）去离子水溶液加
入２０ｍＬ乙二醇（Ａ．Ｒ．）中，然后在搅拌下，加入到
２０ｍＬ８．５ｗｔ％ ＳｎＣｌ４（Ａ．Ｒ．）的乙二醇溶液中．所得混
合液在１７０～１８０℃下加热搅拌回流３ｈ，得到浅黄色
混浊液体，向产物中加入 １０ｍＬ２５％的可溶性淀粉
（Ａ．Ｒ．）水混合液，搅拌均匀后在８０℃下干燥．

氮气氛下，干燥产物在 ４５０℃下 ３ｈ后升温到
７００℃再恒温１ｈ，升温速度５℃／ｍｉｎ，自然冷却后研磨
得到黑色粉末，将其再次洗涤、干燥．
１．２　材料的表征

样品表征采用Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ，荷兰，Ｐｈｉｌｉｐｓ
Ｘ＇ＰｅｒｔＰｒｏＭＰＤ，条件为铜靶 Ｋα１辐射，管电压４０ｋＶ，
管电流３０ｍＡ，扫描范围 ２θ为 ５°～９０°）、扫描电镜
（ＳＥＭ，荷兰，ＰｈｉｌｉｐｓＦＥＩＸＬ３０ＥＳＥＭＴＭＰ）、透射电镜
（ＴＥＭ，美国，ＦＥＩＴｅｃｎａｉＧ２Ｆ２０ＳＴＷＩＮ２００ＫＶ）．电
化学测试用Ｌａｎｄ充放电测试仪．
１．３　模拟电池制作

将制得的活性物质、高导碳（ＢＰ２０００）、粘结剂
（聚偏氟乙烯 ＰＶＤＦ）以８５∶１０∶５的比例加入适量 Ｎ
甲基吡咯烷酮混合均匀，并均匀涂布在用砂纸粗化过

的铜箔（１５ｍｍ）上，制得极片在 １２０℃下真空干燥
５ｈ，用６ＭＰａ压片．模拟电池制作在手套箱中进行；金
属锂 片 （９９．９％）为 对 电 极，聚 丙 烯 微 孔 膜
（Ｃｅｌｇａｒｄ２３２０）为隔膜，１ｍｏｌ／ＬＬｉＦＰ６的ＥＣ＋ＤＭＣ（体
积比１∶１，ＥＣ：ＥｔｈｙｌｅｎｅＣａｒｂｏｎａｔｅ；ＤＭＣ：Ｄｉｍｅｔｈｙｌｃａｒ
ｂｏｎａｔｅ）电解液．电池在２５℃下进行充放电，电压范围
为０～１．５Ｖ，电流密度为１００ｍＡ／ｇ．

２　结果与讨论

图１给出了合成样品（ＳｎＯ２＝５０ｗｔ％）的ＸＲＤ图
谱．由数据可知，产物存在明显的四方相 ＳｎＯ２峰
（ＪＣＰＤＳ卡号４１１４４５）和较弱的金属Ｓｎ峰（ＪＣＰＤＳ卡
号０４０６７３），表明在淀粉碳化过程中，有少部分 ＳｎＯ２
被裂解的碳还原生成 Ｓｎ．在该合成样品中，没有出现
淀粉裂解碳衍射峰，由谱图基线的波动及５°＜２θ＜
２０°的基线增大，表明该裂解碳为无定形结构．

图２为合成样品的扫描电镜图像，从图中可以看
出无定形碳呈片状．图片中部的白色线段是一竖直的
片状材料，厚度 ＜０．５μｍ．从图片左侧看到的小片无
定形碳厚度更薄，且厚度随片的尺寸减小而减小．图
３是样品的透射电镜图像，可以看出在大的片状无定
形碳上均匀分布有许多颗粒，大小约２０～５０ｎｍ，经扫
描透射电镜 Ｘ射线能谱（ＳＴＥＭＥＤＸ，电子束 １ｎｍ）
对样品进行定点的元素分析，上方白色圆圈内为碳元

素，下方圆圈内主要成分是 Ｓｎ、Ｃ、Ｏ元素，这表明片
状无定形碳中包覆了纳米 ＳｎＯ２颗粒．由于在４５０℃

下，Ｓｎ（ＯＨ）４先热解生成 ＳｎＯ２，而后在７００℃下裂解
生成无定形碳，所以可以认为 ＳｎＯ２被具有片状结构
的无定形碳包覆．样品中，纳米尺寸的ＳｎＯ２颗粒膨胀
时，由于整体尺寸小而内部应力较小，不容易出现“粉

化”现象，具有更好的循环性能［１３］．而片状碳比表面
积较大，为Ｌｉ＋的嵌入和脱出提供足够的通道；同时

图１　合成样品的ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｓｐｅｃｉｍｅｎ

图２　合成样品的ＳＥＭ照片
Ｆｉｇ．２　ＳＥＭｉｍａｇｅｏｆｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｓｐｅｃｉｍｅｎ

图３　合成样品的ＴＥＭ照片
Ｆｉｇ．３　ＴＥＭｉｍａｇｅｏｆｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｓｐｅｃｉｍｅｎ．
ＷｈｉｔｅｃｉｒｃｌｅｓｓｈｏｗｔｈｅａｎａｌｙｚｅｄｐｏｉｎｔｓｂｙＳＴＥＭＥＤＸ

８４１



Jo
ur

na
l o

f I
no

rg
an

ic

    
    

M
ate

ria
ls

第１期 杨同欢，等：碳包覆纳米ＳｎＯ２锂离子电池负极材料合成及其性能研究

这种结构也使 ＳｎＯ２受到周围无定形碳的二维束缚，
在充放电循环中发生“膨胀”时，主要在垂直于片状平

面的第三维方向上发生，而在粒状包覆结构中则因为

包覆材料各个方向束缚力相同，发生三维方向膨胀．
在片状无定形碳包覆纳米 ＳｎＯ２中，碳可以起到骨架
的支撑作用，同时也提供了电子和 Ｌｉ＋的传递通道，
这种结构维持了ＳｎＯ２及其后续反应产物的空间位置
的稳定性，可有效地缓解 ＳｎＯ２“膨胀”的影响并抑制
“团聚”现象．
　　图４是碳包覆ＳｎＯ２作为负极材料装配模拟电池
的充放电容量和库仑效率变化曲线．第１次循环放电
容量为７９６ｍＡｈ／ｇ，充电容量为４０４ｍＡｈ／ｇ，首次库仑
效率为５１％．第２次循环的放电容量为４４４ｍＡｈ／ｇ，充
电容量为４２２ｍＡｈ／ｇ，库仑效率为９５％．该样品前２０
次循环容量衰减很小，第２０次仍保持４１０ｍＡｈ／ｇ，明
显高于石墨材料的理论容量３７２ｍＡｈ／ｇ，且库仑效率
保持在９７％以上．初始２次循环的放电容量大幅下降
是因为第一次放电过程中 ＳｎＯ２和 Ｌｉ

＋间先发生不可

逆的置换反应，生成金属Ｓｎ和非晶体 Ｌｉ２Ｏ（式（１））；
而后续循环的放电容量基本稳定，这对应于Ｓｎ和Ｌｉ＋

发生可逆的合金化过程（式（２））［１４１６］．
４Ｌｉ＋＋ＳｎＯ２＋４ｅ→Ｓｎ＋２Ｌｉ２Ｏ （１）

ｘＬｉ＋＋Ｓｎ＋ｘｅ→ＳｎＬｉｘ（０≤ｘ≤４．４） （２）
　　从图中可以看出，初始几次循环容量略有上升，
这可能是因为在开始的几次循环中无定形碳开始出

现稳定的嵌锂通道过程，包覆在碳层中的 ＳｎＯ２的容
量逐渐激活．库仑效率在充放电过程中也略有上升，
表明嵌入的锂基本可以顺利脱出．碳包覆 ＳｎＯ２负极
材料的循环容量衰减小，表明样品的结构对 ＳｎＯ２负
极材料的电化学性能有明显改善．

图５是淀粉裂解无定形碳、纳米 ＳｎＯ２和不同比
例无定形碳包覆ＳｎＯ２作为负极材料装配电池的可逆
循环容量．图中无定形碳负极容量基本稳定在
１００ｍＡｈ／ｇ左右，纳米ＳｎＯ２负极容量从７１７ｍＡｈ／ｇ迅

图４　无定形碳包覆ＳｎＯ２（ＳｎＯ２＝５０ｗｔ％）的循环性能曲线
Ｆｉｇ．４　Ｃｙｃｌｅｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆａｍｏｒｐｈｏｕｓｃａｒｂｏｎｃｏａｔｅｄｎａｎｏｓｃａｌｅ
ＳｎＯ２（ＳｎＯ２＝５０ｗｔ％）

速下降，第 ２０次循环容量降至 １４８ｍＡｈ／ｇ，碳包覆
ＳｎＯ２（５０ｗｔ％）负极容量比较稳定（４１０ｍＡｈ／ｇ左右），
没有出现明显的容量衰减，而ＳｎＯ２含量提高到６６ｗｔ％
后，容量出现明显下降，从５１４ｍＡｈ／ｇ下降到第１７次
循环的３８０ｍＡｈ／ｇ，然后容量比较稳定．

在循环过程中，纳米ＳｎＯ２负极容量迅速下降是由
于“粉化”和“团聚”，使充电产生的ＳｎＬｉｘ（０≤ｘ≤４．４）
不能互相接触，嵌／脱锂的通道逐渐丧失．而包覆碳后
循环性能有明显改善，这是因为纳米 ＳｎＯ２具有更多
的嵌锂位置，并且抑制了充放电过程中体积变化，而

无定形碳本身也具备一定的储锂性能，又能够提供稳

定的Ｌｉ＋嵌通道，缓冲首循环 ＳｎＯ２体积变化，防止了
ＳｎＬｉｘ（０≤ｘ≤４．４）颗粒的团聚．随着碳含量的增加，
虽然材料的初始容量明显降低，但是循环性能明显改

善，这说明无定形碳含量对缓冲样品膨胀和阻止团聚

有明显影响，适合的碳含量保证了包覆碳层的厚度和

ＳｎＯ２颗粒均匀分散在碳层中，避免样品中 ＳｎＯ２过于
密集导致循环过程中ＳｎＯ２共同膨胀破坏碳包覆层的
结构．因此，在保持空间结构稳定并拥有稳定嵌
锂通道的条件下，纳米ＳｎＯ２／Ｓｎ可以保持稳定的可逆

图５　不同材料负极的循环性能曲线
Ｆｉｇ．５　Ｃｙｃｌｅｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍａｔｅｒｉａｌｓ

图６　无定形碳包覆纳米 ＳｎＯ２（ＳｎＯ２＝５０ｗｔ％）与纳米 ＳｎＯ２
负极首次循环曲线

Ｆｉｇ．６　Ｆｉｒｓｔｄｉｓｃｈａｒｇｅｃｈａｒｇｅｃｕｒｖｅｓｏｆａｍｏｒｐｈｏｕｓｃａｒｂｏｎｃｏａｔｅｄ
ｎａｎｏｓｃａｌｅＳｎＯ２（ＳｎＯ２＝５０ｗｔ％）ａｎｄＳｎＯ２
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图７　无定形碳包覆ＳｎＯ２（ＳｎＯ２＝５０ｗｔ％）（ａ）和ＳｎＯ２（ｂ）负极首次充放电的ｄＱ／ｄＥ曲线
Ｆｉｇ．７　ｄＱ／ｄＥｃｕｒｖｅｓｏｆａｍｏｒｐｈｏｕｓｃａｒｂｏｎｃｏａｔｅｄｎａｎｏｓｃａｌｅＳｎＯ２（ＳｎＯ２＝５０ｗｔ％）（ａ）ａｎｄＳｎＯ２（ｂ）ｉｎｔｈｅｆｉｒｓｔｃｙｃｌｅ

容量，并不会在循环过程中出现明显的衰减．
　　图６是碳包覆 ＳｎＯ２和纳米 ＳｎＯ２两种负极材料
的首次充放电曲线．可以看出碳包覆 ＳｎＯ２负极的充
放电容量均低于纳米 ＳｎＯ２负极，这主要是因为无定
形碳的容量低，其含量增加使样品总体容量下降．图
７是碳包覆 ＳｎＯ２和纳米 ＳｎＯ２负极首次循环的 ｄＱ／
ｄＥ图，碳包覆ＳｎＯ２负极（图７（ａ））首次放电出现两
个强峰，对应的峰电位分别为０．７和０．２Ｖ；ＳｎＯ２负极
（图７（ｂ））首次放电也出现了两个峰，对应的峰电位
分别为１．０和０．３Ｖ，充电过程二者均在０．５Ｖ附近出现
了一个大峰，同时也叠加一些小峰．碳包覆ＳｎＯ２负极
的０．７Ｖ峰和 ＳｎＯ２负极的１．０Ｖ峰对应反应式（１），
ＳｎＯ２与Ｌｉ

＋反应生成Ｓｎ和Ｌｉ２Ｏ，而随后的第２个强峰
则对应于Ｓｎ和Ｌｉ＋的合金化，形成ＳｎＬｉｘ（０≤ｘ≤４．４）
合金．充电过程中碳包覆ＳｎＯ２和纳米ＳｎＯ２两个负极
均在０．５Ｖ处出现的峰对应于ＳｎＬｉｘ（０≤ｘ≤４．４）合金
中脱锂合金化．

图７（ａ）碳包覆ＳｎＯ２负极相对于未包覆 ＳｎＯ２的
放电峰电位向负方向偏移，这是因为 Ｌｉ＋与 ＳｎＯ２反
应前必需首先嵌入到无定形碳包覆层中，只有当无定

形碳中的 Ｌｉ＋达到一定的浓度时，Ｌｉ＋才能向内部扩
散，进一步和ＳｎＯ２发生反应，这时电极的电位也随着
电极中Ｌｉ＋含量升高而下降．这从图６碳包覆ＳｎＯ２负
极的放电平台电位下降也可以看出 ＳｎＯ２与 Ｌｉ

＋的反

应电位平台出现了明显的下降，从图６还可看出，碳
包覆ＳｎＯ２负极放电平台前放电容量比ＳｎＯ２负极大，
说明在到达放电平台前碳包覆 ＳｎＯ２负极比纳米
ＳｎＯ２负极有更多的嵌锂行为发生．在充电过程中，峰
电位并没有出现偏移，这可能是因为碳中的 Ｌｉ＋首先
脱出，当碳中的Ｌｉ＋低于一定的浓度时，ＳｎＬｉｘ（０≤ｘ≤
４．４）中的Ｌｉ＋才嵌入到碳中，这时碳中残余的Ｌｉ＋浓度
对于整个电极的 Ｌｉ＋脱出时的负极电位的影响并不

明显．

３　结论

采用一种新方法制备碳包覆纳米 ＳｎＯ２，首先在
有机溶液中制备Ｓｎ（ＯＨ）４，以淀粉为碳源，二者混合
物通过不同温度的热解得到片状无定形碳包覆的纳

米ＳｎＯ２电极材料，ＳｎＯ２粒径约２０～５０ｎｍ．该电极材
料中的包覆无定形碳很好地缓解ＳｎＯ２“膨胀”的影响
并抑制“团聚”现象，在材料中起到了骨架支撑作用，

提供了电子和Ｌｉ＋传导的稳定通道，同时包覆碳的片
状结构对于ＳｎＯ２颗粒均匀分散和控制 ＳｎＯ２膨胀方
向上有明显优势，使材料表现出了较好的电化学性

能，可逆容量明显超过了碳材料的理论储锂容量．碳
包覆ＳｎＯ２负极的初始容量为７９０ｍＡｈ／ｇ，可逆容量达
到４０４ｍＡｈ／ｇ，样品的首次充放电库仑效率为 ５１％，
第２０个循环可逆容量仍有４１０ｍＡｈ／ｇ，基本未出现容
量衰减，库仑效率高达９７％．

参考文献：

［１］ＮａｍＳＣ，ＹｏｏｎＹＳ，ＣｈｏＷ Ｉ，ｅｔａｌ．Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍ．Ｃｏｍｍｕｎ．，
２００１，３（１）：６１０．

［２］ＰｏｉｚｏｔＰ，ＧｒｕｇｅｏｎＳ，ＧｒｕｇｅｏｎＳ，ｅｔａｌ．Ｎａｔｕｒｅ，２０００，４０７（６８０３）：
４９６４９９．

［３］ＧａｏＸＰ，ＢａｏＪＬ，ＰａｎＧＬ，ｅｔａｌ．Ｊ．Ｐｈｙｓ．Ｃｈｅｍ．Ｂ，２００４，１０８
（１８）：５５４７５５５１．

［４］ＸｉａＹＹ，ＳａｋａｉＴ，ＦｕｊｉｅｄａＴ，ｅｔａｌ．Ｊ．Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍ．Ｓｏｃ．，２００１，
１４８（５）：Ａ４７１Ａ４８１．

［５］ＬｅｅＨＹ，ＪａｎｇＳＷ，ＬｅｅＳＭ，ｅｔａｌ．Ｊ．ＰｏｗｅｒＳｏｕｒｃｅｓ，２００２，１１２
（１）：８１２．

［６］ＤｏｎｇＱＦ，ＷｕＣＺ，ＪｉｎＭＧ，ｅｔａｌ．ＳｏｌｉｄＳｔａｔｅＩｏｎｉｃｓ，２００４，１６７
（１２）：４９５４．

［７］ＣｈｉｕＫＦ，ＬｉｕＫＭ，ＬｉｎＨＣ，ｅｔａｌ．Ｊ．Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍ．Ｓｏｃ．，２００７，
１５４（５）：Ａ４３３Ａ４３７．

０５１



Jo
ur

na
l o

f I
no

rg
an

ic

    
    

M
ate

ria
ls

第１期 杨同欢，等：碳包覆纳米ＳｎＯ２锂离子电池负极材料合成及其性能研究

［８］ＴａｍｕｒａＴ，ＫａｔｏＹ，ＭｉｋａｍｉＡ，ｅｔａｌ．Ｊ．Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍ．Ｓｏｃ．，２００６，
１５３（１２）：Ａ２２２７Ａ２２３１．

［９］ＰａｒｋＭＳ，ＫａｎｇＹＭ，ＫｉｍＪＨ，ｅｔａｌ．Ｃａｒｂｏｎ，２００８，４６（１）：３５４０．
［１０］ＹｕａｎＬ，ＷａｎｇＪ，ＣｈｅｗＳＹ，ｅｔａｌ．Ｊ．ＰｏｗｅｒＳｏｕｒｃｅｓ，１７４（２）：

１１８３１１８７．
［１１］ＷａｎｇＴ，ＭａＺＮ，ＸｕＦ，ｅｔａｌ．Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍ．Ｃｏｍｍｕｎ．，２００３，５

（７）：５９９６０２．
［１２］ＬｉＨ，ＨｕａｎｇＸ，ＣｈｅｎＬ．ＳｏｌｉｄＳｔａｔｅＩｏｎｉｃｓ，１９９９，１２３（１４）：１８９

１９７．
［１３］何则强，熊利芝，肖卓炳，等（ＨＥＺｅＱｉａｎｇ，ｅｔａｌ）．无机材料学报

（ＪｏｕｒｎａｌｏｆＩｎｏｒｇａｎｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ），２００６，２２（２）：２５３２５７．
［１４］ＣｏｕｒｔｎｅｙＩＡ，ＤａｈｎＪＲ．Ｊ．Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍ．Ｓｏｃ．，１９９７，１４４（６）：

２０４５２０５０．
［１５］ＢｒｏｕｓｓｅＴ，ＲｅｔｏｕｘＲ．Ｊ．Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍ．Ｓｏｃ．，１９９８，１４５（１）：１４．
［１６］ＷｈｉｔｅｈｅａｄＡＨ，ＥｌｌｉｏｔｔＪＭ，ＯｗｅｎＪＲ．Ｊ．ＰｏｗｅｒＳｏｕｒｃｅｓ，１９９９，

８１８２：３３３８．

１５１


