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ИсслЕДоВанИЕ морфологИИ 
И элЕКтрохИмИчЕсКИх сВойстВ
элЕКтроДа на осноВЕ 
НАНОКОМПОзИТА, СОСТОящЕГО 
Из многостЕнных УглЕроДных
нанотрУБоК И мЕталлооКсИДных
частИц Sn/SnOx

Исследованы морфология и электрохимические характеристики электрода  
на основе композита SnOx/Sn@MWCNTs, состоящего из многостенных углерод-
ных нанотрубок (MWCNTs) и металлооксидных частиц (Sn/SnOx), обладающих 
структурой «ядро-оболочка». Этот композит показал хорошие электрохими-
ческие характеристики в качестве материала анода для литий-ионных акку-
муляторов, обеспечивая 1494 мА•ч/г в качестве первой разрядной емкости  
и 634 мА•ч/г разрядной емкости после 30 циклов заряда/разряда с сохра-
нением 72 % первоначальной удельной емкости. Стабильные характеристики 
такого материала обусловлены высокой межфазной адгезией между функ-
ционализированными MWCNTs и наночастицами Sn/SnOx, а также их уникаль-
ной градиентной структурой. 

Ключевые слова: многостенные углеродные нанотрубки, нанокомпозит, 
структуры типа «ядро-оболочка», электрохимические свойства. 

Введение. В настоящее время для литий-ион-
ных аккумуляторов (ЛИА) используют активные 
материалы отрицательного электрода на основе 
графита [1]. Вместе с тем известно, что одним из 
самых перспективных материалов для изготовления 
анодов ЛИА аккумуляторов является олово, кото-
рое обладает более высоким теоретическим зна-
чением удельной емкости (994 мА‧ч/г), чем графит 
(372 мА‧ч/г) [1]. Высокое значение удельной емко-
сти обеспечивается возможностью формирования 
интерметаллических соединений Li

x
Sn

y
 (Li

4,4
Sn — 

соединение с максимальным содержанием Li) [2]. 
Однако значительное изменение объема (до 250– 
300 %) при процессах интеркаляции/деинтеркаля-
ции ионов Li+ часто приводит к структурной не-
стабильности материала и деградации его электро-
физических характеристик [3]. Одним из подходов 
снижения негативных последствий этих изменений 
является нанесение наночастиц Sn/SnO

2
 со струк-

турой «ядро-оболочка» на углеродные нанотрубки 
(MWCNTs) [4, 5]. 

Каркас из углеродных нанотрубок благодаря 
своей гибкости способен минимизировать эффект 
изменения объема наночастиц оксида металла  
во время циклических процессов литирования/де-
литирования [6]. Кроме того, углеродные нанотруб-
ки имеют низкое электрическое сопротивление, что 
помогает улучшить перенос заряда в циклах заря-
да/разряда. Исследование электрохимических ха-
рактеристик показало, что такие композиты SnO

x
@

MWCNTs имеют высокую удельную емкость в пер-
вом цикле заряда/разряда до ~ 2100 мА‧ч/г, значе-

ние которой сохраняется после 30 циклов на уровне 
~400–800 мА‧ч/г [4–7].

Ранее автором данной работы был предложен 
оригинальный метод формирования нанокомпози-
та SnO

x
/Sn@MWCNTs со структурой металлоок-

сидного компонента «ядро-оболочка», основанный  
на высокоэнергетическом воздействии импульсного 
ионного пучка (ИИП) [8–10].

Целью данной работы является получение ин-
формации о морфологии, а также электрохимиче-
ских свойствах электродов на основе исходного 
(SnO

x
@MWCNTs) и модифицированного импульс-

ным ионным пучком (SnO
x
/Sn@MWCNTs) нано-

композитов.
Материалы и методы. Нанокомпозиты SnO

x
@

MWCNTs были получены путем гидролиза и тер-
мического разложения соединения SnCl

2
‧2H

2
O мас-

сой  0,6 г в газофазном (CVD) реакторе при темпе-
ратуре 380 С с последующим осаждением паров  
на разогретую до 240 C подложку Si/SiO

2
 c мас-

сивом MWCNTs, сформированным по методике, 
описанной в [8, 11]. Время синтеза композитов со-
ставляло 15 мин. Модифицирование нанокомпозита 
SnO

x
@MWCNTs проводилось ИИП на ускорителе 

TEMP-4M (состав пучка: 15 % H+, 85 % C+; сред-
няя энергия ионов: 250 кэВ; длительность импульса:  
120 нс) трехкратным облучением при плотности 
энергии 0,5 Дж/см2 [8–10]. 

Получение электродов для проведения электро-
химических измерений проводилось с использова-
нием суспензии, приготовленной на основе смеси 
нанокомпозита (85 % масс.), поливинилденфторида 
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Рис. 1. SEM изображения поверхности электродов до циклирования: 
(a) — SnO

x
@MWCNTs; (б) — SnO

x
/Sn@MWCNTs после облучения ИИП

Рис. 2. Разрядные кривые для электродов на основе MWCNTs (1), исходного композита (2) 
и облученного ИИП композита (3): (а) — после первого цикла, (б) — после второго цикла

Таблица 1

Количественный анализ EDX электродов на основе исходного 
и облученного композитов до циклирования

Номер 
точки

Концентрация, ат.%

[C] [O] [F] [P] [Cl] [Cu] [Sn]

Исходный композит (SnO
x
@MWCNTs)

Точка 1 55,13 29,94 9,62 1,69 0,21 1,80 1,61

Точка 2 74,66 12,71 4,00 0,74 0,20 1,34 6,35

Точка 3 60,05 27,52 6,65 1,63 0,14 1,30 2,71

Среднее 63,28 23,39 6,75 1,35 0,18 1,48 3,55

Облученный композит (SnO
x
/Sn@MWCNTs)

Точка 1 53,76 15,87 24,79 0,58 0,16 0,48 4,36

Точка 2 76,67 3,51 13,25 0,27 0,19 0,56 5,55

Точка 3 53,92 20,68 19,05 0,39 0,15 0,50 5,31

Среднее 61,45 13,35 19,03 0,41 0,16 0,51 5,07
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в качестве связующего (10 % масс.), высокопро-
водящего углерода (5 % масс.) с последующим до-
бавлением органического растворителя (NMP). 
Полученная суспензия тщательно перемешивалась  
в течение 10 минут в керамической посуде, а затем 
наносилась тонким слоем на медную фольгу толщи-
ной ~10 мкм с последующей сушкой при температу-
ре 70 C в течение 24 часов [9].

Для измерения электрохимических характе-
ристик электродных материалов использовалась 
полуячейка на основе элемента питания CR2032.  
В качестве противоэлектрода были использованы 
пластинки из металлического лития. В качестве 
электролита был использован 1 молярный рас-
твор LiPF

6
 в смеси этиленкарбоната (EC) и диме-

тилкарбоната (DMC) в соотношении 1:1. Сборка 
полуячеек проводилась в атмосфере сухого аргона  
в перчаточном боксе при концентрации паров воды 
< 0,0005 %. Рабочие электроды сначала разряжали  
в гальваностатическом режиме в диапазоне напря-
жений от 3,0 до 0,1 В (литирование), а затем за-
ряжали до напряжения 3,0 В (делитирование) от-
носительно Li/Li+ при постоянной плотности тока  
100 мА‧ч/г. Измерения проводились с использова-
нием станции потенциостата-гальваностата A211-
BTS-35-1U при комнатной температуре [9]. 

Для исследования морфологии и химического 
состава рабочих электродов были использованы 
методы сканирующей электронной микроскопии 
(SEM) и энергодисперсионного рентгеновского 
микроанализа (EDX), реализованные на сканирую-
щем электронном микроскопе JEOL JSM 6610 LV  
в центре коллективного пользования ОНЦ СО РАН 
(ОмЦКП СО РАН). При проведении SEM измере-
ний энергия первичного электронного пучка со-
ставляла 20 кэВ.

Результаты. На рис. 1 приведены SEM изобра-
жения электродов на основе исходного и облу-
ченного композита до циклирования. Видно, что 
поверхность электродов является пористой и содер-
жит преимущественно MWCNTs с металлооксид-
ным компонентом. В случае электрода, сформиро-
ванного из исходного композита (SnO

x
@MWCNTs), 

наблюдается наличие кластеров оксида олова  
с размером ~100 нм (рис. 1а), тогда как в электроде  
из облученного ИИП композита (SnO

x
/Sn@

MWCNTs) размер металлооксидных кластеров 
меньше 40 нм и они более равномерно распреде-
лены по поверхности MWCNTs (рис. 1б). Резуль-

таты EDX анализа показывают, что электроды со-
держат следующие химические элементы: [C], [O], 
[F], [Cl], [Cu], [Sn] (табл. 1). Наличие фтора связано 
с присутствием поливинилиденфторида (связующе-
го), а меди — с сигналом от токосъемной подложки 
электродов. Количественный анализ показал, что 
электроды обладают практически одинаковым со-
держанием олова. 

На рис. 2 приведены кривые разряда для элек-
тродов на основе MWCNTs и композитов до и после 
облучения ИИП, измеренные на первом и втором 
циклах заряда/разряда. Как видно (рис. 2, кривая 
1), на разрядной кривой первого цикла для элек-
трода на основе MWCNTs наблюдается плато 0.75- 
0.5 В, которое обусловлено разложением электро-
лита и его реакцией с поверхностью электрода с SEI 
слоя [12]. Сравнение кривых разряда первого цикла 
(рис. 2, кривые 2 и 3) для электродов на основе ис-
ходного и облученного композитов показывает, что 
необратимое плато (1,5–0,75 В), которое соответ-
ствует восстановлению олова и образованию слоя 
твердого электролита (SEI) для электрода на осно-
ве облученного композита более заметно, чем для 
электрода на основе исходного композита [13, 14]. 
Это может объясняться большей площадью поверх-
ности наночастиц «ядро-оболочка» Sn/SnOx

, кото-
рые имеют меньший характерный размер (~15 нм)  
в сравнении с кластерами оксида олова в исходном 
композите (~120 нм) и более равномерно распреде-
лены по поверхности MWCNTs, чем наночастицы 
в исходном композите [8–10]. Сравнение разряд-
ных кривых первого и второго цикла заряда/раз-
ряда (рис. 2а, б) показывает, что удельная емкость 
электрода на основе исходного композита снижа-
ется со значения 913 мА‧ч/г до 482 мА‧ч/г, тогда 
как для электрода на основе облученного композита 
значение удельной емкости составляет 1494 мА‧ч/г 
и оно снижается до 880 мА‧ч/г. Падение удельной 
емкости для обоих электродов обусловлено фор-
мированием SEI слоя и оксидов лития в результа-
те реакции оксида олова с Li. В случае электрода  
на основе MWCNTs также наблюдается существен-
ное снижение удельной емкости с 750 до 250 мА‧ч/г, 
связанное с формированием SEI слоя.

Для оценки стабильности электродов было про-
ведено 30 циклов заряда/разряда при постоянном 
токе разряда 100 мА/г. Видно (рис. 3), что после 
30 циклов заряда/разряда значение удельной ем-
кости электрода на основе исходного композита 
снижается до ~ 260 мА‧ч/г, что близко к значению 
для электрода на основе MWCNTs (~ 200 мА‧ч/г)  
(рис. 3) [12]. Основной причиной уменьшения 
удельной емкости электрода на основе исходного 
композита является отслаивание частиц SnOx

 от по-
верхности MWCNTs из-за низкой межфазной ад-
гезии. При этом циклические испытания электро-
да на основе облученного композита показывают, 
что его удельная емкость после 30 циклов зарядки/
разрядки составляет ~ 634 мА‧ч/г (рис. 3). Этот ре-
зультат свидетельствует о высокой механической 
стабильности электрода на основе данного компо-
зита, что связано с высокой межфазной адгезией 
металлооксидного компонента к MWCNTs из-за на-
личия дефектов и функциональных групп на их по-
верхности, образованных вследствие воздействия 
ИИП. Кроме того, наличие градиентной структуры 
наночастиц Sn/SnO

x
 минимизирует процессы не-

обратимого образования Li
2
O при восстановлении 

олова, а также снижает коагуляцию данных частиц 
в процессах литирования/делитирования [4].

Рис. 3. Циклические характеристики электродов 
на основе MWCNTs (1), исходного композита (2)

 и облученного ИИП композита (3)
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Заключение. С применением комплекса методов 
анализа SEM и EDX проведено сравнительное ис-
следование состава и структуры электродных мате-
риалов для литий-ионных аккумуляторов на основе 
исходного композита SnO

x
@MWCNTs и компози-

та SnO
x
/Sn@MWCNTs, обладающего структурой 

«ядро-оболочка», сформированного с применени-
ем импульсного ионного пучка. Получены данные  
о процессах циклической интеркаляции/деинтер-
каляции лития, которые свидетельствуют об устой-
чивости модифицированного импульсным ионным 
пучком композита к процессам деградации. Показа-
но, что электрод на основе облученного композита 
демонстрирует хорошую электрохимическую про-
изводительность в качестве материала для электро-
да ЛИА, обеспечивая удельную разрядную емкость 
на уровне 634 мА‧ч/г после 30 циклов заряда/разря-
да, с сохранением около 72 % удельной емкости за 
счет высокой межфазной адгезии между функцио-
нализированными MWCNTs и наночастицами Sn/
SnO

x
, а также уникальной архитектурой данных на-

ночастиц. Разработанный нанокомпозитный мате-
риал SnO

x
/Sn@MWCNTs может быть в дальнейшем 

использован в качестве основы или модифицирую-
щей добавки при изготовлении анодов литий-ион-
ных аккумуляторов с повышенными энергетически-
ми параметрами (удельной емкостью, кулоновской 
эффективностью и циклической стабильностью). 
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