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摘    要    锡基双金属氧化物作为锂离子电池负极材料因具有高的理论比容量、嵌脱锂电位适中、储量丰富、价格低廉、安全

性高以及环保等优点，已经受到了广泛的关注. 本研究采用一步原位水热法制备了碳包覆的 ZnSnO3 复合材料（ZnSnO3/C）. 利

用扫描电子显微镜、透射电子显微镜、X射线衍射、拉曼光谱、X射线光电子能谱分析和恒流充放电测试等一系列表征测

试方法对材料的微观形貌、物相组成、结构和电化学性能进行分析. 电化学测试结果表明：当作为锂离子电池负极材料时，

ZnSnO3/C复合电极的储锂性能优于纯 ZnSnO3 电极. 在 200 mA·g–1 电流密度下，ZnSnO3/C复合电极经 200次循环后可逆容量

可达 1274.9 mA·h·g–1，即使在大电流 5000 mA·g–1 下经 500次循环仍然提供 663.2 mA·h·g–1 的放电比容量，同时也表现出卓越

的倍率性能. 优异的储量性能归因于 ZnSnO3/C复合材料中具有高电导率的 C不仅提高了整个电极的导电性，有利于电子的

传输，而且增大了电解液与活性材料之间的接触面积，缩短了锂离子的扩散距离；同时碳包覆层可有效缓冲 ZnSnO3 在嵌脱锂

过程中由于体积变化产生的应力，也能在一定程度上抑制 ZnSnO3 在循环过程中的团聚.

关键词    锡酸锌；碳；复合材料；负极；锂离子电池
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ABSTRACT    Being  one  of  the  ternary  metal  oxides,  different  zinc  stannate  (ZnSnO3)  nanostructures,  including  nanoparticles,

nanowires,  nanocubes,  and  nanosheets,  have  been  synthesized  and  investigated  for  various  applications,  such  as  catalysts,  phonics,

sensors,  piezoelectric,  pyroelectric,  and  lithium-ion  batteries  (LIBs).  The  ZnSnO3  has  received  immense  attention  as  potential  anode

materials for LIBs due to their high theoretical specific capacity, moderate intercalation and delithiation potential, abundant reserves, low

cost, high safety, and environmental protection. In this study, a carbon-coated ZnSnO3 composite (ZnSnO3/C) was prepared using a one-

step  in  situ  hydrothermal  method  with  glucose  as  a  carbon  source.  The  microscopic  morphology  of  the  as-prepared  materials  was

observed  using  scanning  electron  microscopy  and  transmission  electron  microscopy.  X-ray  diffraction,  Raman  spectra,  and  X-ray

photoelectron spectroscopy were used to analyze the phase composition and structure of the composite. The electrochemical properties

were investigated through constant charge–discharge tests, cyclic voltammetry, and electrochemical impedance spectroscopy. When used

as  anode  materials  of  LIBs,  the  prepared  ZnSnO3/C  composite  electrode  exhibited  excellent  lithium  storage  performance  with  an

improved  cycling  performance  and  high  capacities.  A  specific  capacity  value  of  1274.9 mA·h·g−1  for  ZnSnO3/C  composite  is  much

higher than that of pure ZnSnO3 electrode (491 mA·h·g−1) after 200 cycles at a current density of 200 mA·g−1. The ZnSnO3/C electrode 
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retained a discharge capacity of 663.2 mA·h·g−1 even after 500 cycles at a high current density of 5000 mA·g−1, exhibiting excellent rate

capability.  Such  remarkable  electrochemical  properties  of  the  ZnSnO3/C  composite  are  preferable  to  those  of  complex  and  costly

ZnSnO3-based composites reported previously. The superior lithium storage performance of the ZnSnO3/C composite is attributed to the

synergistic effect between the carbon coating on the surface and ZnSnO3 nanoparticles. Moreover, the composite exhibits the following

attributes: (1) High conductivity of the carbon in the ZnSnO3/C composite can considerably enhance the conductivity of the electrode for

facilitating  electron  transmissions.  (2)  The  structure  of  nanoparticles  can  reduce  the  diffusion  distance  of  Li+  and  provide  a  large

electrode-electrolyte contact  area for high Li+  flux across the interface,  leading to a high reversible specific capacity.  (3)  The ZnSnO3

nanoparticles and flexible carbon layer can generate a double buffering structure to retard the huge volume expansion of active materials

during repeated charge–discharge cycles.  (4) More importantly,  the carbon coating layer can avoid side reactions by preventing direct

contact between the ZnSnO3 hollow cubes and electrolytes and inhibiting the agglomeration of ZnSnO3 during the cycling process. Thus,

this research may provide a new avenue for synthesizing bimetal oxide with a core–shell structure for high-performance energy storage

materials, considering the simple principles involved in its preparation.

KEY WORDS    ZnSnO3；carbon；composites；anode；lithium-ion battery

当前社会不断增长的能源存储市场，如 3C产

品、电动/混合动力汽车和智能电网系统等，需要开

发具有快速充放电率、长寿命、高功率和能量密

度的锂离子电池 [1−3]. 锂离子电池的电学化学性质

主要取决于电极材料，而目前商业石墨负极的低

容量（372 mA·h·g–1），限制了锂离子电池的进一步

大规模应用[4−8]. 因此，设计和探索合适的负极材料

是满足日益增长的高性能锂离子电池需求的关键.
在各种电极替代材料中，金属氧化物（铁基、

锡基、锰基等）由于具有可行的氧化态、丰富的储

量和较高的理论比容量，作为锂离子电池潜在的

负极材料引起了相当多的关注 [9−10]. 相比于单金属

氧化物 SnO2 和 ZnO，双金属氧化物 ZnSnO3 具有

较高的电导率 （2.5×102  S·cm–1）、高理论比容量

（1317 mA·h·g–1）和较低的工作电压[11−12]. 更重要的是，

在双金属氧化物中，结构稳定的 ZnO可有效缓解

SnO2 在储锂过程中的体积变化，从而减小 ZnSnO3

材料的形变 . 然而，纯 ZnSnO3 仍存在电极材料粉

化、团聚以及活性材料之间的电接触差等问题，严

重影响其电化学性能[13−14]. 解决上述问题的途径有

设计和制造具有不同纳米尺度形态的 ZnSnO3(如
纳米盒、纳米棒、纳米颗粒等)，以及将 ZnSnO3 与

导电碳结合 [15−17]. 其中，最有效的途径之一就是与

碳材料进行复合（包覆或骨架支撑等）. Yu等 [11] 在

冰浴条件下，通过原位聚合 PPy成功获得了核壳

结构的 ZnSnO3@氮掺杂碳 (ZSO@NC)纳米复合材

料，由于碳包覆和独特的结构设计，ZSO@NC电

极在小电流 0.1 A·g–1 下经 300次循环，可逆容量为

967 mA·h–1·g–1，同时在 2 A·g–1 的大电流密度下循

环 1000次后 ，容量仍保持在 365  mA·h·g–1 以上 .
Wei等 [18] 利用电纺丝技术制备了 ZnSnO3/C纳米

纤维，碳的存在不仅有利于缓冲材料的体积变化，

也有利于促进电子和 Li+快速运输，在电流密度

为 0.1 A·g–1 下经过 100次循环后，可逆比容量为

586 mA·h·g–1，库仑效率接近 96%. Xia等[19] 采用水热

和冷冻干燥相结合的方法将氧化石墨烯和 ZnSnO3

组装成三维层状结构的复合材料（ZnSnO3–rGAs），
基于三维层状结构和氧化石墨烯的优点，ZnSnO3–
rGAs复合电极表现出优异的储锂性能.

但上述电极材料的制备比较繁琐，为更好解

决 ZnSnO3 导电性问题以及其体积效应，本实验以

葡萄糖为碳源，通过简单的一步水热法原位制备

了碳包覆纳米 ZnSnO3 的复合材料. 基于碳和 ZnSnO3

纳米颗粒的协同作用，当作为锂离子电池负极材

料时，相比于纯 ZnSnO3，ZnSnO3/C电极具有较高

的可逆比容量、延长的循环稳定性和非凡的速率

性能. 

1    实验材料及方法
 

1.1    实验材料

无水葡萄糖（C6H12O6，AR，天津市科密化学试

剂有限公司）；水合肼（N2H4·H2O，AR，国药集团化

学试剂有限公司）；结晶四氯化锡（SnCl4·5H2O，AR，
国药集团化学试剂有限公司）；氯化锌（ZnCl2，AR，
国药集团化学试剂有限公司）；无水乙醇（C2H5OH，

AR，天津市富宇精细化工有限公司）；锂片（Li，电
池级，深圳科晶智达科技有限公司）；电解液（电池

级，深圳智达科晶设备有限公司）；隔膜（Celgard
2320，美国）；去离子水（Deionized water，实验室自制）. 

1.2    ZnSnO3/C复合材料的制备

ZnSnO3/C纳米颗粒的制备：分别称取 10 mmol
ZnCl2、7 mmol SnCl4·5H2O和 6.5 mmol的 C6H12O6，
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将三种药品溶于 35 mL的去离子水中，室温搅拌

30 min后，再往溶液中滴加 2滴 N2H4·H2O，溶液中

出现白色絮状物质，继续搅拌至白色絮状物质消

失 . 将混合均匀的溶液转移至 50 mL的高压水热

釜中，180 ℃ 下保持 24 h. 待自然冷却至室温，将反

应后的溶液离心收集，并用去离子水和无水乙醇

清洗数次. 将沉淀物置于真空干燥箱中 90 ℃ 干燥

12 h. 最后，获得 ZnSnO3/C复合材料. 作为对比，纯

ZnSnO3 的制备过程与上述一致，唯一区别在于反

应过程中无葡萄糖添加. 

1.3    材料的形貌和结构表征

采用 X射线衍射光谱仪（Bruker D8 Advance，
德国）测试制备材料的晶体结构，用场发射扫描电

子显微镜（FEI Nova NanoSEM 450，美国）和透射电

子显微镜（FEI Tecnai G2 F30，美国）观察样品的微

观形貌，利用激光拉曼光谱仪（Horiba Jobin-Yvon
LabRAM HR-800，法国）测定材料的拉曼光谱，使

用 X射线光电子能谱仪（Thermo SCIENTIFIC ESC-
ALAB Xi+，美国）测定样品表面的元素组成和价

态 . 由综合热分析仪（Netzsch STA449 F3，德国）测

试分析 ZnSnO3/C复合材料中 C的比例. 

1.4    电极的制备及电化学性能测试

将 ZnSnO3/C复合材料（ZnSnO3）、乙炔黑和海

藻酸钠按照质量比 8∶1∶1与去离子水混合，制得

均匀浆料，并涂覆在铜箔集流体上，置于真空干燥

箱中 100 ℃ 下 12 h，经冲压制得直径为 10 mm的

电极片，电极片上活性材料的质量约为 2 mg·cm–2. 锂
离子电池的组装在充满惰性气体的手套箱（MB-
RAUN-LABstar，德国）中进行，电池型号为 CR-2025，
对电极 /参比电极为金属锂，隔膜为 Celgard 2320，
电解液是 1 mol·L−1 LiPF6 /EC+DEC（体积比 1∶1） .
电池测试之前在室温下静置 24 h，随后利用电化

学工作站（Chenhua CHI 660C，中国上海）进行循环

伏安和电化学交流阻抗谱测试，采用多通道电池

测试分析仪（LAND CT2001A，中国武汉）进行恒流

充放电性能测试. 

2    结果与讨论
 

2.1    材料的物相结构

图 1（a）所示为 ZnSnO3 和 ZnSnO3/C复合材料

的 X射线衍射图谱 . 复合前后材料的 X射线衍射

峰基本相同，主要的衍射峰均与斜方晶系锡酸锌

的标准谱一致（JCPDS No. 28-1486）[18−19]. 上述 XRD
结果说明 ZnSnO3 包覆碳后其晶体结构没有改变，

即材料制备过程中，利用葡萄糖原位包覆碳并不

影响锡酸锌的合成 . 另外，在 ZnSnO3/C复合材料

的 XRD谱上没有观测到碳的相关衍射峰，说明实

验过程中碳化葡萄糖得到的为无定型碳材料.
ZnSnO3 和 ZnSnO3/C复合材料的拉曼光谱如

图 1（b）所示. 从 ZnSnO3 的 Raman光谱图中可以看

到在波数 570、632、768 cm–1 处有明显的拉曼峰，

对应的是 ZnSnO3 的特征峰 [20−21]. 而在 ZnSnO3/C
复合材料的 Raman光谱图中，位于波数 1360 cm–1

（D峰）和 1605 cm–1（G峰）处的 Raman峰是碳材料

的特征峰 [22]，但观察不到 ZnSnO3 的特征峰，其原

因可能是碳层将锡酸锌完全包覆，使仪器无法测

得其内部 ZnSnO3 的信号，进一步表明本实验成功

制备了 ZnSnO3/C复合材料. 

2.2    材料的形貌与微观结构

SEM和 TEM图像可以深入了解合成的 ZnSnO3

和 ZnSnO3/C复合材料的形态和结构 . 从图 2（a）可
以观察到，纯的 ZnSnO3 由许多纳米颗粒组成，大

小约为 10～20 nm. 图 2（b）的 TEM中，ZnSnO3 纳

米颗粒呈棒状. 图 2（c）为 ZnSnO3 的高分辨透射电

镜图，这些纳米棒是结晶的，晶面间距为 0.34 nm.
与图 2（a）和（b）相比，图 2（d）和（f）中的 ZnSnO3/C
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复合材料由更小尺寸的纳米颗粒构成，材料且颗

粒多为球型，分散性更好，微观形貌更均匀单一 .
同时，从图 2（f）和插图中，可以明显地观察到纳米

ZnSnO3 颗粒周围的碳包覆层 ，其晶面间距为

0.29 nm. 同时，ZnSnO3/C复合材料的比表面积为

154.4 m2·g–1，大于纯 ZnSnO3 的比表面积 85.9 m2·g–1.
当 ZnSnO3/C复合材料用于锂离子电池电极时，高

的比表面积可增大材料与电解液的接触面积，增

加反应活化点，有利于锂离子的快速扩散和电子

的快速传输，使电极具有优异的储量性能. 

2.3    ZnSnO3/C复合材料元素组成及价态分析

XPS被用于研究 ZnSnO3/C复合材料表面的化

学键和电子结构. 图 3（a）为复合材料的 XPS全谱，

可以看到元素 C、O、Zn和 Sn的存在，无其他元

素. 从图中可以看到，ZnSnO3 的 XPS谱中有 Zn 2p、
Sn 3d、4d和3p的峰. 图3（b）中，在1022.5和1045.6 eV
处的峰对应于 Zn 2p3/2 和 Zn 2p1/2 的结合能，且二

者之间的能差为 23 eV，对应 ZnSnO3 中 Zn2+的典

型能量值 [18,23]. 图 3（c）显示，ZnSnO3 的 Sn 3d谱由

487.3和 495.7 eV的两个峰组成，分别为 ZnSnO3 的

Sn 3d5/2 和 Sn 3d3/2 自旋轨道峰[13,24−25]. C 1s（图 3（d））
的峰主要归因于葡萄糖的碳化 [20]. 上述结果表明

碳包覆在 ZnSnO3 表面. 结合微观结构结果，利用该

方法成功获得了纳米颗粒状的 ZnSnO3/C组合物. 

2.4    ZnSnO3/C复合材料的热重分析

通过热重分析 (TG)确定所制备 ZnSnO3/C复

合材料中碳的含量，如图 4所示 . 从图中可以看

到，200 ℃ 以下的质量损失约为 1.5%，主要为复合

材料吸附的水分蒸发 . 而样品的主要质量损失

（31.4%）在 300～600 ℃ 之间，源于复合材料中碳

的氧化 . 最终计算可得 ZnSnO3/C复合材料中碳的

质量分数约为 31.9%. 

2.5    ZnSnO3 和 ZnSnO3/C复合材料的电化学性能

实验中，首先采用循环伏安法测试 ZnSnO3/C
复合材料作为锂离子电池负极的电化学性能. 图 5（a）
和（b）分别展示了纯 ZnSnO3 和 ZnSnO3/C复合材

料的前 5次循环伏安曲线，测试电压窗口为 0.02～
3.0 V，扫描速率为 0.1 mV·s–1. 结合 SnO2 和 ZnO的

储锂机理，可得 ZnSnO3 的脱嵌锂机制如下[23−24,26]：

6Li++6e–+ZnSnO3→ Sn+Zn+3Li2O （1）

xLi++ xe–+Zn↔ LixZn， x ⩽ 1 （2）

yLi++ ye–+Sn↔ LiySn， y ⩽ 4.4 （3）

在图 5（a）的首次放电过程中，0.65 V处出现

一个明显的放电峰且在随后的循环中消失，源于

电解液的分解以及 ZnSnO3 电极表面形成固态电

解质相界面（SEI膜）. 1.15 V附近的放电峰对应于

ZnSnO3 与 Li+发生反应生成 Zn和 Sn（见式 (1)） [21].
而 0～0.5 V之间的放电峰归因于 Zn和 Sn的锂化

（式（2）和（3）） [15,19]. 在对应的充电过程中，0.53 V
的充电峰与 LixZn和 LiySn的脱合金反应有关. 随后

的放电峰（1.38 V）与 Zn和 Sn的氧化过程有关[11,26].
从第二个循环开始 ，所有的 CV曲线几乎重叠 ，

从而显示了复合电极充放电过程的可逆性 . 对比

ZnSnO3/C复合电极的测试结果，可以看到 ZnSnO3

电极除部分充放电峰位出现小幅度的偏移，其他

CV曲线特征一致，说明碳包覆不影响 ZnSnO3 电

极的充放电机理.
图 5（c）和 （d）分别是纯 ZnSnO3 和 ZnSnO3/C

复合电极在 200 mA·g–1 电流密度下不同循环次数
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Fig.2    (a−c) SEM and TEM images of pure ZnSnO3 and (d−f) ZnSnO3/C composite
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时的充放电曲线 . ZnSnO3 电极的首次充放电比容

量是 2041.6和 2682.8 mA·h·g–1，库伦效率为 76.1%，

且在随后的循环中，容量衰减比较快，第 200次后

的放电比容量保持率仅为首次的 18.3%. 碳包覆

后，ZnSnO3 电极的容量保持率和循环性能得到

极大的改善 ，首次充放电容量分别为 2063.3和

2579.3 mA·h·g–1，对应的库伦效率为 80.0%，同时，在

随后的循环中，库伦效率一直保持在 99.0% 以上.
纯 ZnSnO3 和 ZnSnO3/C复合电极在 200 mA·g–1

电流密度下的循环性能如图 6（a）所示 . 从图中可

以看到，ZnSnO3/C复合电极经过前 10次循环后，

其容量基本保持不变，200次循环后放电比容量

有 1274.9 mA·h·g–1. 而 ZnSnO3 电极的可逆比容量

衰减较快，首次放电比容量高达 2682.8 mA·h·g–1，可
经过 200次循环后放电比容量仅为 491.0 mA·h·g–1.
图 6（b）展示的是纯 ZnSnO3 和 ZnSnO3/C复合电极

在电流密度为 200～2000 mA·g–1 的范围内的倍率

循环性能，可以清楚地的看到，在每个电流密度下，

ZnSnO3/C复合电极的电化学性能优于纯 ZnSnO3.
为更好测试 ZnSnO3/C复合电极的电化学性能

（图 6（c）），将其在大电流 5000 mA·g–1 密度下循环

500次，放电比容量保持在 663.2 mA·h·g–1，仍高于

商业石墨负极材料的理论比容量（372 mA·h·g–1） .
表 1总结了所报告的不同结构的 ZnSnO3/C复合材

料的电化学性能. 从表中可以看到，与已发表的 Zn-
SnO3/C复合材料相比，本实验所制备的 ZnSnO3/C复

合电极表现出较高的比容量和优异的循环稳定性.
图 6（d）纯 ZnSnO3 电极和 ZnSnO3/C复合电极

在循环不同次数后测得的 Nyquist曲线及其拟合，

其中插图为交流阻抗谱的等效电路图，R0 为电解

液的电阻和其他欧姆接触电阻，Rct 是 SEI膜阻抗

和电荷转移电阻，CPE是 Rct 对应的电容，Ws表示

Warburg电阻，即锂离子在电极材料中的扩散电

阻，斜率越大，电阻越小 [27−29]. 经过 50次循环后，

ZnSnO3/C复合电极的电荷转移电阻为 126.1 Ω，小

于纯 ZnSnO3 的 495.2 Ω. 在 100次循环后，ZnSnO3/C
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图  5      （a）纯 ZnSnO3 和（b）  ZnSnO3/C复合电极在 0.1  mV·s–1 扫描速率下的循环伏安曲线 ;在电流密度为 200  mA·g–1 时（c）纯 ZnSnO3 和

（d） ZnSnO3/C复合电极的充放电曲线

Fig.5      CV curves of (a) pure ZnSnO3 and (b) ZnSnO3/C composite electrodes at a scan rate of 0.1 mV·s−1;  galvanostatic discharge–charge profiles of
(c) pure ZnSnO3 and (d) ZnSnO3/C composite at a current density of 200 mA·g–1
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Fig.6    (a) Comparative cycling behaviors at 200 mA·g–1 and (b) rate capabilities at different current densities for pure ZnSnO3 and ZnSnO3/C composite;
(c)  long-term  cycling  performance  of  ZnSnO3/C  composite  at  5000  mA·g–1;  (d)  electrochemical  impedance  spectra  of  pure  ZnSnO3  and  ZnSnO3/C
electrodes after different cycles, and the inset shows the corresponding equivalent electrical circuit
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复合电极的电荷转移变化很小（128.3 Ω），而 ZnSnO3

电极的电荷转移电阻则变大为 724.4 Ω. 由此证明，

复合电极的碳包覆层和较小的颗粒尺寸，增强了

电荷的转移与吸收，从而提高了锂离子电池的稳

定性和高倍率性能.
上述电化学结果表明，ZnSnO3 表面的碳包覆

不仅可以有效提高电子和离子的传输速率；还可

作为物理和化学屏障，将活性物质与电解液有效

隔离，可抑止它们之间的副反应，从而形成稳定的

SEI膜；同时，它作为一个机械约束层，在一定程度

上缓解脱嵌锂过程中材料的体积变化，减少活性

物质的粉碎和脱落，从而获得优异的储锂性能. 

2.6    ZnSnO3 复合材料循环后的 SEM图

为进一步观测循环后 ZnSnO3/C复合材料的结

构稳定性，对复合电极在 200 mA·g–1 循环 50次后

的电池进行拆解、浸泡、清洗和干燥，并进行 SEM
测试 . 图 7结果显示，部分 ZnSnO3/C发生团聚外，

其颗粒尺寸变化较小，表明碳包覆在电池循环过

程中可有效地缓解电极材料粉化，从而增强其循

环稳定性. 

3    结论

（1）利用简单的原位水热法制备了纳米颗粒

状 ZnSnO3/C复合材料 . 碳包覆 ZnSnO3 纳米颗粒，

在一定程度上提高了电极材料的导电性，缓冲材

料在充放电过程中的体积形变，缓解了材料的粉

化，缩短了锂离子的扩散距离.
（2）相比纯 ZnSnO3，ZnSnO3/C复合电极在存

储锂方面具有更好的性能 ，在 200  mA·g–1 电流

密度下经过 200次循环后放电比容量保持有

1274.9 mA·h·g–1，即使在 5000 mA·g–1 大电流下，其

500次后放电比容量仍有 663.2 mA·h·g–1.
（3）本研究为制备其他高性能锂离子电池金

属氧化物–碳复合电极提供了思路和途径.
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[13] ZnSnO3–C hollow microcubes 100 50 705 0.01–3.0
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[21] ZnSnO3/rGO 100 100 718 0.01–3.0
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This work ZnSnO3/C composite
200
5000
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500
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图 7    ZnSnO3/C复合电极循环 50次后的 SEM图

Fig.7    SEM images of ZnSnO3/C composite after 50 cycles
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