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1　 前　 言

近年来ꎬ 随着传统化石燃料过度开采和使用造成的

环境污染与温室效应的日益加剧ꎬ 用更清洁的能源代替

化石燃料成为研究热点[１] ꎮ 锂离子电池作为一种能量密

度高、 循环寿命长的储能器件ꎬ 已成为电子设备、 混合

动力汽车、 电动汽车的理想供电体[２] ꎮ 自 １９９１ 年锂离子

电池面世以来ꎬ 石墨是使用最广泛的负极材料之一[３] ꎮ
石墨具有良好的功率密度ꎬ 但其能量密度不足[４] ꎬ 因此ꎬ
寻找同时具有较高能量密度与功率密度的材料是锂离子

电池负极材料研究的重点ꎮ
过渡金属氧化物 (ＭＯｘꎬ Ｍ ＝ Ｍｎꎬ Ｆｅꎬ Ｎｉꎬ Ｃｏꎬ Ｓｎ

等)因其成本低、 能量密度较高的特点而备受关注[５－８] ꎮ
然而ꎬ 这些过渡金属氧化物在嵌锂 /脱锂的过程中体积变

化较大ꎬ 容易导致电极材料粉碎ꎬ 进而影响电极反应[９] ꎮ
另外ꎬ 过渡金属氧化物导电性能通常较差ꎮ 为了限制这
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类材料的体积膨胀并提高其导电性ꎬ 通常采用的方法是

合成纳米级的过渡金属氧化物颗粒[１０] ꎬ 并将其与导电性

良好的碳基材料复合[１１ꎬ １２] ꎮ Ｈｕａｎｇ 等以葡萄糖为碳源ꎬ
将 Ｃ 填入 ＮｉＯ 纳米颗粒的空隙中制备了 ＮｉＯ / Ｃ 纳米复合

材料[１３] ꎬ 其导电性显著提升ꎬ 但是材料在循环过程中的

体积膨胀难以限制ꎮ 因此ꎬ 开发低成本、 高导电、 体积

膨胀可控的过渡金属氧化物 /碳复合材料是制备新一代负

极材料的关键ꎮ
在前期研究中ꎬ 作者课题组发现褐藻的提取物海藻

酸钠可以自发地与金属离子发生交联反应ꎬ 碳化后可以

得到具有多孔结构的纳米级过渡金属氧化物 /碳复合材

料[１４] ꎮ 基于此ꎬ 本研究采用海藻酸钠与二价镍离子交

联ꎬ 合成了具有良好电化学性能的 ＮｉＯ / Ｃ 复合电极材

料ꎮ ＮｉＯ 成本低、 能量密度较高[４ꎬ １５－１８] ꎬ 本研究中的 ＮｉＯ
纳米颗粒被石墨化的碳层包覆且嵌入相互连通的 Ｃ 基体

中ꎬ 这样的分级多孔结构可以很好地解决了 ＮｉＯ 导电性

差、 比表面积低、 体积变化大和循环稳定性较差的缺

点[６] ꎮ 这为其在锂离子电池等储能材料中的应用提供了

结构优势ꎬ 也给其他体积变化较大的过渡金属氧化物在

锂离子电池负极材料中的应用提供了新的思路和方法ꎮ

2　 实　 验

2􀆰 1　 NiO/C 复合材料的制备

以 ４ ∶ ５ 的体积比ꎬ 将 ５％ (质量分数ꎬ 下同) 的

Ｎｉ(ＮＯ３) ２溶液逐滴加入 １􀆰 ５％的海藻酸钠溶液中ꎮ 将制

备好的 Ｎｉ－海藻酸盐凝胶用去离子水冲洗干净后ꎬ 冷冻

干燥 ２４ ｈ 以除去水分ꎮ 将干燥好的 Ｎｉ－海藻酸盐气凝胶

在 Ｎ２气氛下 ６００ ℃ 碳化 １ ｈꎬ 得到 Ｎｉ / Ｃ 复合材料ꎮ 将

Ｎｉ / Ｃ 复合材料在马弗炉中 ２００ ℃ 氧化 ３ ｈꎬ 最终得到

ＮｉＯ / Ｃ 复合材料ꎮ
2􀆰 2　 锂离子半电池组装

将 ８０ ｍｇ ＮｉＯ / Ｃ 复合材料、 １０ ｍｇ 导电炭黑和含 ５００ μＬ
聚偏二氟乙烯的 Ｎ－甲基吡咯烷酮溶液混合ꎬ 且磁力搅拌

１２ ｈꎬ 得到均匀浆料后将其均匀地涂覆在铜箔上ꎮ 在

１１０ ℃下ꎬ 真空干燥 １２ ｈꎬ 将涂有浆料的铜箔裁成直径

为 １２ ｍｍ 的圆片ꎬ 作为工作电极ꎮ
锂离子半电池的组装: 以锂片为对电极、 Ｃｅｌｇａｒｄ

２５００ 为隔膜ꎬ 与上述工作电极组装成纽扣电池ꎮ 电解液

为 １ ｍｏｌ / Ｌ 的六氟磷酸锂(ＬｉＰＦ６)溶液ꎬ 溶剂为碳酸乙烯

酯(ＥＣ)和碳酸二甲酯(ＤＭＣ)(体积比为 １ ∶ １)ꎮ
2􀆰 3　 表征与电化学测试

采用 ＨＩＴＡＣＨＩ Ｓ－ ４８００ 型扫描电子显微镜( ＳＥＭ)、
ＪＥＯＬ ＪＥＭ－２１００Ｆ 型透射电子显微镜(ＴＥＭ)进行微观形

貌表征ꎮ 采用 Ｒｉｇａｋｕ Ｄ / Ｍａｘ－２５００ 型 Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)

仪进行相分析ꎮ 采用 Ｎｅｔｚｓｃｈ ＴＧＡ 仪器对材料进行热重

(ＴＧＡ)分析ꎮ 采用 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ ＡＳＡＰ ２０２０ 仪器进行氮

气吸附脱附曲线测试ꎮ 采用 Ａｘｉｓ ＵｌｔｒａＤＬＤ 型 Ｘ 射线光

电子能谱仪进行 Ｘ 射线光电子能谱(ＸＰＳ)测试ꎮ 拉曼光

谱由 Ｓｅｎｔｅｒｒａ Ｒ２００－Ｌ 型拉曼光谱仪测得ꎮ 采用 ＬＡＮＤ￣
ＣＴ２００１Ａ 型电池测试系统和 ＶＭＰ３ 电化学工作站进行电

化学性能测试ꎬ 电压窗口为 ０􀆰 ００５~３􀆰 ０ Ｖꎮ

3　 结果与讨论

3􀆰 1　 表面形貌和微观结构

图 １ａ 为制备的 ＮｉＯ / Ｃ 复合材料的 ＳＥＭ 照片ꎬ 可以

看出复合材料呈泡沫状多孔结构ꎬ 碳基体中存在着大量

尺寸为 １０~２００ ｎｍ 相互连通的孔通道ꎬ 丰富的孔通道为

电解液离子提供了快速传输路径ꎬ 同时增加了复合材料

的比表面积[１９] ꎮ 图 １ｂ 为其 ＴＥＭ 照片ꎬ 可以看出碳基体

上均匀分散着大量平均尺寸为 ５ ｎｍ 的颗粒ꎬ 纳米尺寸的

颗粒为电化学反应提供了高的活性表面积[２０] ꎮ 由图 １ｃ
的高分辨透射电镜(ＨＲＴＥＭ)照片可知ꎬ 颗粒的晶面间距

为 ０􀆰 ２０ ｎｍꎬ 与 ＮｉＯ(１１１)面的晶面间距一致ꎮ 从图 １ｃ 中

的选区电子衍射(ＳＡＥＤ)图谱中可以看出ꎬ 从内到外的选

区电子衍射环分别对应 ＮｉＯ 的(２００)、 (１１１)和(２２０)晶
面ꎬ 由此可以确定复合材料中纳米颗粒的成分为 ＮｉＯꎻ
此外ꎬ 这些纳米颗粒被 ２~３ 层的石墨化碳层包裹ꎬ 这是

由于在碳化过程中ꎬ 与 Ｎｉ 纳米颗粒相邻的非晶碳由于 Ｎｉ
的催化作用转化为有序的石墨化碳层[２１] ꎬ 这些石墨化碳

层不但能有效地传输电子ꎬ 增强复合材料的导电能力ꎬ
还可以缓冲 ＮｉＯ 颗粒由于体积变化带来的应力ꎮ 这种均

匀多孔纳米级 ＮｉＯ / Ｃ 复合材料的微观结构来源于海藻酸

钠与 Ｎｉ 离子的自主交联ꎬ 难以通过常规方法获得ꎮ
图 １ｄ 为该复合材料的 ＸＲＤ 图谱ꎬ 图谱中出现了

３７􀆰 ２°、 ４３􀆰 ３°和 ６２􀆰 ９° ３ 个特征峰ꎬ 与 ＮｉＯ 的标准卡片

(ＪＣＰＤＳ: ４７－１０４９)完全对应ꎬ 再次验证了复合材料中的

纳米颗粒是 ＮｉＯꎮ ＸＲＤ 图谱中出现在 ２０°左右的峰对应于

ＮｉＯ 颗粒周围的石墨化碳层ꎬ 与 ＴＥＭ 照片一致ꎮ 图 １ｅ 为

ＮｉＯ / Ｃ 复合材料中 Ｏ 元素的 ＸＰＳ 图谱ꎬ 图谱上有 ４ 个

峰ꎬ 其中 ５２９􀆰 ６ ｅＶ 处的峰对应于 ＮｉＯ 中的 Ｎｉ—Ｏ 键ꎻ
５３１􀆰 ３ ｅＶ 处的峰对应于 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 键或者 Ｎｉ—Ｏ 键ꎻ ５３３􀆰 １ ｅＶ
处的峰对应于 Ｃ—ＯＨ 或 Ｃ—Ｏ—Ｃ 基团(羟基或环氧)ꎻ
５３２􀆰 ２ ｅＶ 处的峰对应于 Ｃ—Ｏ—Ｎｉ 键ꎮ Ｃ—Ｏ—Ｎｉ 键的存

在说明复合材料中 ＮｉＯ 通过 Ｃ—Ｏ—Ｎｉ 键链接固定在碳

基上ꎬ 结构稳定ꎮ
图 １ｆ 为复合材料的拉曼图谱ꎬ １３４０ 和 １５９３ ｃｍ－１ 处

的两个峰对应于碳基体的 Ｄ 峰和 Ｇ 峰ꎮ Ｄ 峰通常对应碳

结构里的缺陷ꎬ 而 Ｇ 峰通常对应高度有序的石墨化结构ꎮ
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ＮｉＯ / Ｃ 复合材料中 ＩＧ / ＩＤ值高达 １􀆰 ２４ꎬ 说明其石墨化程度

较高ꎮ 在 ６００ ℃较低的碳化温度下ꎬ 达到较高的石墨化

程度ꎬ 与 Ｎｉ 颗粒催化石墨化作用有关ꎮ 石墨化程度高ꎬ
表明复合材料的导电性优良ꎮ 图 １ｇ 中的 ＴＧＡ 曲线显示

样品质量在 ３００~４００ ℃时急剧下降ꎬ 这是由于 ＮｉＯ / Ｃ 复

合材料中的 Ｃ 在空气中燃烧造成的ꎮ ５００ ℃后的剩余质

量为 ＮｉＯ 纳米颗粒ꎬ 故 ＮｉＯ / Ｃ 复合材料中 ＮｉＯ 纳米颗粒

的质量分数为 ５４􀆰 １％ꎮ 图 １ｈ 中的氮气吸附脱附曲线为典

型的Ⅳ型曲线ꎬ 由该曲线测得 ＮｉＯ / Ｃ 复合材料具有相对

较高的表面积(１８３􀆰 ２ ｍ２ / ｇ)ꎬ 这与 ＳＥＭ 照片中观察到的

丰富的孔通道一致ꎬ 表明该材料具有较高的活性反应比

表面积ꎮ 由图 １ｈ 中的孔径分布曲线可以看出ꎬ ＮｉＯ / Ｃ 复

合材料具有分级多孔结构ꎬ 包括 ２ ~ ４ ｎｍ 的窄介孔和

７ ｎｍ 以上的介孔和大孔ꎮ 丰富的介孔为离子直接接触

ＮｉＯ 纳米颗粒提供了短的扩散路径ꎬ 大孔的存在则可以

在电极中充当电解质的存储容器ꎬ 有利于电解液中的离

子快速进入电极材料内部ꎮ

图 １　 ＮｉＯ / Ｃ 复合材料的表面形貌和微观结构表征: (ａ)ＳＥＭ 照片ꎬ (ｂ)ＴＥＭ 照片ꎬ (ｃ)ＨＲＴＥＭ 照片及 ＳＡＥＤ 图谱ꎬ (ｄ)ＸＲＤ 图谱ꎬ

(ｅ)ＸＰＳ 图谱ꎬ (ｆ)拉曼图谱ꎬ (ｇ)ＴＧＡ 曲线ꎬ (ｈ)氮气吸附脱附曲线及孔径分布

Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｕｒｆａｃｅ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ａｎｄ ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ＮｉＯ / Ｃ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ: (ａ) ＳＥＭ ｉｍａｇｅꎬ (ｂ) ＴＥＭ ｉｍａｇｅꎬ (ｃ) ＨＲＴＥＭ ｉｍａｇｅ

ａｎｄ ＳＡＥＤ ｓｐｅｃｔｒｕｍꎬ (ｄ) ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎꎬ (ｅ) ＸＰＳ ｓｐｅｃｔｒａꎬ ( ｆ) Ｒａｍａｎ ｓｐｅｃｔｒｕｍꎬ (ｇ) ＴＧＡ ｃｕｒｖｅｓꎬ ( ｈ) Ｎ２ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ￣ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ

ｃｕｒｖｅ ａｎｄ ｐｏｒｅ ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ

3􀆰 2　 电化学性能

３􀆰 ２􀆰 １　 ＮｉＯ 储锂机理

不同于插入型锂离子电池负极材料ꎬ ＮｉＯ 的晶体结

构为体心立方结构ꎬ 无法为锂离子自由嵌入 /脱出提供通

道[２２] ꎮ 同时ꎬ Ｎｉ 也无法与金属锂形成合金ꎮ 因其结构特

点ꎬ ＮｉＯ 在锂离子电池中的反应机理不同于传统的锂离子

嵌入 /脱出或者合金 /脱合金反应ꎬ ＮｉＯ 是通过与金属锂发

生可逆的氧化还原反应来储能ꎮ 其反应如式(１)所示:
ＮｉＯ＋２Ｌｉ＋＋２ｅ－←→Ｌｉ２Ｏ＋Ｎｉ (１)

ＮｉＯ 被 Ｌｉ＋还原为 Ｎｉ 对应于放电过程ꎬ 金属 Ｎｉ 与 Ｌｉ２Ｏ 反

应生成 ＮｉＯ 和 Ｌｉ＋则对应于充电过程ꎮ
３􀆰 ２􀆰 ２　 锂离子半电池电化学性能

图 ２ａ 为复合电极材料在扫描速率为 ０􀆰 １ ｍＶ / ｓ、 电压

窗口为 ０􀆰 ００５~３ Ｖ( ｖｓ. Ｌｉ / Ｌｉ＋)下的循环伏安(ＣＶ)曲线ꎮ
在第一圈放电曲线中ꎬ 可以观察到 ０􀆰 ４ Ｖ 左右有一个密

集的还原峰ꎬ 此处的峰归因于在放电过程中电极附近的

电解质发生分解形成固体电解质(ＳＥＩ)膜以及 ＮｉＯ 到金

属 Ｎｉ 的还原反应过程[２３－２５] ꎮ 而在第一圈充电曲线中出现

了 １􀆰 ４ 和 ２􀆰 ２ Ｖ 两个氧化峰ꎬ 分别对应于 ＳＥＩ 膜的分解和

Ｎｉ 氧化为 ＮｉＯ 的过程ꎮ 在整个电化学过程中 ＮｉＯ / Ｃ 复合

材料电极的反应机理如式(１)所示ꎮ 在第二、 第三圈循

环中ꎬ 由于锂的驱动以及结构和组织的改变ꎬ 还原峰的

位置从 ０􀆰 ４ 移动到了 ０􀆰 ９ Ｖꎮ 所有其他峰都能够完全重

叠ꎬ 这意味着在第三圈后已经形成了稳定的 ＳＥＩ 膜ꎮ
图 ２ｂ 中的恒流充放电(ＧＣＤ)曲线与图 ２ａ 中的 ＣＶ 曲

线较为吻合ꎮ 在第一次放电过程中ꎬ ＧＣＤ 曲线在 ０􀆰 ５ Ｖ
左右出现的平缓部分对应于 ＣＶ 曲线中由于 ＳＥＩ 膜形成和

ＮｉＯ 还原反应出现的还原峰ꎮ 在接下来的循环中ꎬ 放电

过程中 ０􀆰 ９ Ｖ 左右出现的平缓区域以及充电过程中 １􀆰 ４~
２􀆰 ２ Ｖ 中出现的坡度较大的部分对应于电化学氧化还原

过程(ＮｉＯ←→Ｎｉ)ꎬ 与 ＣＶ 曲线中的峰吻合较好ꎮ ＮｉＯ / Ｃ 复

合材料在第一圈放电过程中ꎬ 释放了 １００５􀆰 ８ ｍＡｈ / ｇ 的高

锂存储比容量ꎬ 在第一圈充电过程比容量为 ７２２ ｍＡｈ / ｇꎬ
计算可得库伦效率为 ７１􀆰 ８％ꎮ 第一圈的容量损失是由于

电解质的不可逆消耗以及 ＮｉＯ / Ｃ 复合材料多孔表面 ＳＥＩ
膜的形成ꎮ

５５
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图 ２ｃ 展示了 ＮｉＯ / Ｃ 复合材料在 ０􀆰 １ Ａ / ｇ 电流密度下

的循环性能ꎮ 在循环充放电 ２０ 圈后ꎬ 循环性能趋于稳定ꎮ
１００ 圈充放电后ꎬ ＮｉＯ / Ｃ 复合材料仍保留了 ４４８ ｍＡｈ / ｇ 的

比容量ꎬ 是第 ２０ 圈比容量(４９８ ｍＡｈ / ｇ)的 ９０％ꎬ 体现了

其稳定的循环性能ꎮ 在整个循环过程中ꎬ 电池的库伦效

率从第一圈的 ７１􀆰 ８％迅速上升为第五圈的 ９９􀆰 ３％ꎬ 并且

在之后的 ９５ 圈一直保持 ９９％左右的库伦效率ꎬ 表明 ＮｉＯ

纳米颗粒与 Ｌｉ＋之间存在高度可逆的转换反应ꎮ
ＮｉＯ / Ｃ 复合材料电极在锂离子半电池中的倍率性能

如图 ２ｄ 所示ꎬ 复合材料在 ０􀆰 １ꎬ ０􀆰 ２ꎬ ０􀆰 ５ꎬ １􀆰 ０ꎬ ２􀆰 ０ 和

５􀆰 ０ Ａ / ｇ 的电流密度下ꎬ 放电比容量分别为 ６０８􀆰 ２ꎬ ５３６􀆰 １ꎬ
３９４􀆰 ５ꎬ ３０７􀆰 ２ꎬ １８７􀆰 ３ 和 ７９􀆰 ２ ｍＡｈ / ｇꎮ 当循环至第 ７０圈时ꎬ
电流密度恢复至 ０􀆰 １ Ａ / ｇꎬ 比容量也恢复至 ５８９􀆰 ８ ｍＡｈ / ｇꎮ
这证明了 ＮｉＯ / Ｃ 复合材料电极比容量的可逆性ꎮ

图 ２　 锂离子半电池中 ＮｉＯ / Ｃ 复合电极材料的电化学性能: (ａ)扫描速率为 ０􀆰 １ ｍＶ / ｓ 的 ＣＶ 曲线ꎬ (ｂ)电流密度为 ０􀆰 １ Ａ / ｇ 的 ＧＣＤ

曲线ꎬ (ｃ)在 ０􀆰 １ Ａ / ｇ 电流密度下的循环性能ꎬ (ｄ)倍率性能

Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ＮｉＯ / Ｃ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ｉｎ Ｌｉ￣ｉｏｎ ｂａｔｔｅｒｉｅｓ: (ａ) ＣＶ ｃｕｒｖｅｓ ａｔ ｔｈｅ ｓｃａｎ ｒａｔｅ ｏｆ ０􀆰 １ ｍＶ / ｓꎬ (ｂ) ＧＣＤ ｃｖｒｖｅｓ ａｔ

ｔｈｅ ｃｕｒｒｅｎｔ ｄｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ０􀆰 １ Ａ / ｇꎬ (ｃ) ｃｙｃｌｉｎｇ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ａｔ ｔｈｅ ｃｕｒｒｅｎｔ ｄｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ０􀆰 １ Ａ / ｇꎬ (ｄ) ｒａｔｅ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ

　 　 ＮｉＯ / Ｃ 复合材料具有上述优异循环性能和倍率性能

的主要原因有: ① ＮｉＯ / Ｃ 复合材料中分级多孔的碳基体

结构和纳米级 ＮｉＯ 颗粒ꎬ 给离子的表面吸附提供了较大

的表面积ꎻ ② ＮｉＯ 颗粒被石墨化碳层包裹ꎬ 且很好地嵌

入到互联通的碳骨架中ꎬ 可以很好地缓冲 ＮｉＯ 颗粒在充

放电循环过程中体积变化引起的应力ꎬ 从而避免了电极

的粉碎ꎬ 具有良好的循环性能ꎻ ③ 丰富的孔通道提供了

电解液离子的传输路径ꎬ 高石墨化碳结构也促进了电子

的传输ꎬ 提升了材料的导电性ꎮ
ＮｉＯ / Ｃ 复合材料在锂离子电池中的交流阻抗测试结

果如图 ３ 所示ꎬ 根据图中所示模拟电路ꎬ 可以计算得到

ＮｉＯ / Ｃ 复合材料与电解液之间的电子转移阻抗(Ｒｃｔ)约为

１０１􀆰 ３ Ωꎬ 充分验证了 ＮｉＯ / Ｃ 复合材料良好的导电性ꎮ 在

中低频区阻抗曲线斜率 Ｚｗ较大ꎬ 说明锂离子在 ＮｉＯ / Ｃ 复

合电极材料内部的扩散速度较快ꎬ 这与多孔碳基提供的

大量离子传输通道有很大关系ꎬ 它们大大降低了锂离子

在 ＮｉＯ / Ｃ 复合材料电极内部的扩散阻力ꎮ

图 ３　 锂离子电池中 ＮｉＯ / Ｃ 复合材料的电化学阻抗谱

Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｎｙｑｕｉｓｔ ｐｌｏｔ ｏｆ ｔｈｅ ＮｉＯ / Ｃ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ ｉｎ Ｌｉ￣ｉｏｎ ｂａｔｔｅｒｉｅｓ
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ＮｉＯ / Ｃ 复合材料与其他文献报道的复合材料电化学

性能的对比如图 ４ 所示ꎮ 相对于纯 ＮｉＯ 电极材料[２６] ꎬ
ＮｉＯ / Ｃ 复合电极材料的比容量和倍率性能均有显著提升ꎮ
与其他 ＮｉＯ 相关电极材料性能相比[２７－２９] ꎬ ＮｉＯ / Ｃ 复合电

极材料不仅拥有相对较高的比容量ꎬ 同时在高电流密度

下ꎬ 比容量衰减程度更低ꎬ 表现出优良的倍率性能ꎮ

图 ４　 锂离子电池中 ＮｉＯ / Ｃ 复合材料与其他 ＮｉＯ 相关材料的电化学

性能对比[２６－２９]

Ｆｉｇ􀆰 ４ 　 Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ＮｉＯ / Ｃ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

ａｎｄ ｏｔｈｅｒ ＮｉＯ￣ｒｅｌａｔｅｄ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｉｎ Ｌｉ￣ｉｏｎ ｂａｔｔｅｒｉｅｓ[２６－２９]

３􀆰 ２􀆰 ３　 循环后材料稳定性

ＮｉＯ / Ｃ 复合材料在 ０􀆰 １ Ａ / ｇ 的电流密度下循环 １００
圈后的微观结构如图 ５ａ 所示ꎬ 可以看出循环后晶粒尺寸

略有增加ꎬ 平均尺寸约为 ５~６ ｎｍꎬ 这与 ＮｉＯ 纳米颗粒在

可逆的氧化还原反应中的体积变化有关ꎬ 但 ＮｉＯ 纳米颗

粒受到 ＮｉＯ / Ｃ 复合材料独特的碳层束缚ꎬ 体积变化较

小ꎮ 循环后复合材料中颗粒晶面间距为 ０􀆰 ２１ ｎｍꎬ 与 ＮｉＯ
颗粒的(１１１)面对应ꎮ 图 ５ｂ 和 ５ｃ 的元素面扫描照片显示

Ｎｉ 和 Ｏ 元素仍均匀分布于复合材料中ꎬ 证实循环后电极

材料中颗粒仍为 ＮｉＯ 颗粒ꎬ 表明 ＮｉＯ / Ｃ 复合材料在循环

过程中表现出优异的稳定性ꎮ

4　 结　 论

本文利用海藻酸钠与金属 Ｎｉ 离子的自主交联特性ꎬ
经过冷冻干燥、 碳化及氧化过程ꎬ 制备了具有多孔结构

的纳米 ＮｉＯ / Ｃ 复合材料ꎮ ＮｉＯ / Ｃ 复合材料中ꎬ ＮｉＯ 颗粒

尺寸小、 分散均匀ꎬ 并且与分级多孔的碳基体结构紧密

结合ꎬ 将其应用于锂离子电池中ꎬ 不仅提升了材料的导

电性ꎬ 还为电解液离子提供了快速传输通道ꎬ 更重要的

是可以缓解 ＮｉＯ 颗粒在 Ｌｉ＋嵌入 /脱出过程中体积变化的

问题ꎬ 提升了电极材料的稳定性ꎮ 本文所得到的 ＮｉＯ / Ｃ
复合材料合成方法简单、 成本低、 电化学性能优异ꎬ 在

锂离子电池中具有较好的应用前景ꎮ

图 ５　 ０􀆰 １ Ａ / ｇ 电流密度下循环 １００ 圈后 ＮｉＯ / Ｃ 复合材料的ＨＲＴＥＭ

照片(ａ)和元素面扫描照片(ｂꎬ ｃ)

Ｆｉｇ􀆰 ５　 ＨＲＴＥＭ ｉｍａｇｅ (ａ) ａｎｄ ｅｌｅｍｅｎｔｓ ｍａｐｐｉｎｇ ｉｍａｇｅｓ (ｂꎬ ｃ) ｏｆ ＮｉＯ / Ｃ

ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ａｆｔｅｒ １００ ｃｙｃｌｅｓ ａｔ ｔｈｅ ｃｕｒｒｅｎｔ ｄｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ０􀆰 １ Ａ / ｇ
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