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要!采用液晶模板法制备
D'

%
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P

纳米薄膜!用循环伏安法和恒流充放电测试方法!表征分析其微观结构和

电化学性能$结果表明&
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薄膜是多晶体!呈分级多孔结构!该结构有利于电子和离子的扩散!可显著改善超级

电容器的比电容!增强电容保持能力!是一种优良的超级电容器电极材料$
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超级电容器具有比电容大&充放电可逆性好&循

环寿命长等优点$是一种应用前景广阔的新型储能

器件%电极材料是决定超级电容器性能的关键因素

之一$

N(J

!

被认为是理想的超级电容器电极材料$

其比电容高达
F!#Z

+

3
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$但其昂贵的价格限制了

它的大规模应用%因此$研究人员努力寻找能够代

替
N(J

!

的廉价电极材料$
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就是其中一种具

有很好应用前景的电极材料%

D'

%

J

P

比电容高$电

容保持能力强$成本低廉%电极的赝电容特性主要

取决于电极材料的电化学性能和动力学性能$而这

些性能又与电极材料的微观结构&比表面积等密切

相关$制备多孔分级结构的电极材料可望显著改进

超级电容器的性能%

近年来通过溶致液晶模板法制备介孔结构薄膜

是一个研究热点%溶致液晶模板法可在整个反应过

程中维持物相的拓扑结构$再结合电沉积技术可制

备多孔&高比表面积的薄膜%据报道$
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等已经利用溶致液晶模板法制备出具有介孔结构的

氢氧化钴&氢氧化镍薄膜$并用于超级电容器电极材

料的研究'
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%受此启发$本文提出了一种利用溶致

液晶模板法制备具有介孔结构的
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分级结构

薄膜$实验结果表明!制备的分级多孔
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薄膜

具有高比电容和高电容保持能力$显示出优良的电

化学性能%
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薄膜的制备
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薄膜通过阴极电沉积法$在两电极电解

池中
E#U

下制备%工作电极是
!_%5Q

! 的泡沫

镍$对电极是铂片$电解液是由质量百分比为
B#R

的非离子型表面活性剂
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#和质量百

分比为
B#R

的水溶液"含有
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与
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#组成的混合溶液%把表面活性剂
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加热到
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$将含有
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与
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%

的水溶液逐滴加入到上面的表面活

性剂中$最后把混合物密封在反应釜中放到恒温箱

中$保持
E#U

$时间
$/

$让混合物充分溶解$混合均

匀%电沉积在
DegCC#D

电化学工作站上实施$电流

密度为
!>#QO

+

5Q
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$时间
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%电沉积产物是
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前驱物薄膜%

电沉积后$把前驱物薄膜依次放入乙醇&丙醇和

去离子水溶液中
!H

$以去除表面活性剂和其他可溶



性物质$洗涤干燥后$再把样品放入充满氮气的石英

管式炉中恒温
!B#U

热处理
$/

%退火后的薄膜厚

度在
"B#*Q

左右$
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薄膜在泡沫镍上的负载量

为
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样品的结构表征和电化学测试
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薄膜通过场发射扫描电镜"
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e2;+5/246PF##

#&透射电子显微镜"
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射线衍射仪"

MNL

$

I/2,2

b

:ID6

OIL

$

D([)+H2+;2'*

#分析物相和微结构%电化学

测试在三电极体系的电解池中进行$电解液是
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[Je

水溶液$工作电极是
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薄膜$参比电极是
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电极$对电极是铂片$温度
!BU

%利用循

环伏安法在
#

"

C=

范围内以
$#Q=

+

:

的扫描速度

对电极进行研究%采用
VO?L

系列电池测试仪进

行恒电流充放电测试%

'

!

结果与分析
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材料表征
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样品的
MNL

分析

图
$

是经过热处理后的
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薄膜的
MNL

图

谱%除了泡沫镍基体的三个衍射峰之外$试样还在
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显示出

一些特征衍射峰$对应于尖晶石相
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#晶面
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##$这说明在泡沫镍上合成了
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薄膜
MNL

图
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的微结构

图
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是
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薄膜的
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照片%制备的
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显示出多孔网状结构$孔径
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$孔

由厚度
$B
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的纳米片形成$这些纳米片垂直

排列在泡沫镍基体表面%这种多孔网状结构与
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等人报道的类似'
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薄膜的
4T@

照片

!!

通过透射电镜"图
%+

#和高分辨透射电镜

"图
%a

#观察
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纳米片的微结构$可见纳米片是

多孔结构$由
$#

"

B#*Q

的纳米颗粒组成$纳米颗

粒间具有直径
$#*Q

左右的孔结构$使得纳米片也

呈现出多孔连续网状结构%也就是说$
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纳米

片之间和纳米片内部都呈多孔结构$所制备的

D'

%

J

P

薄膜是分级多孔结构的薄膜%此外$纳米片

的选区电子衍射和
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标准谱"
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"图
%a

中的插图#相吻合$这和前面的
MNL

结果一

致$而衍射环则说明分级多孔
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薄膜是多晶体%

图
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薄膜的
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电化学测试

图
P

!

分级多孔
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的循环伏安曲线

!>!>$
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循环伏安测试

分级多孔
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薄膜的赝电容性能是通过循

环伏安法和恒电流充放电实验来研究%图
P

是在
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期 裴有斌等!液晶模板法制备
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分级多孔结构薄膜和赝电容性能研究
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的扫描速率下的循环伏安曲线$从图
P

中

可以看出两组氧化还原峰$标示为
O
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和
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第一组氧化还原峰是
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转化为
D'JJe

$可用

反应下式表示'
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第二组氧化还原峰是
D'JJe

和
D'J

!

之间的

可逆反应$可用反应下式表示!
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恒流充放电测试

图
B

和图
C

是分级多孔
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薄膜在不同电

流密度下的放电曲线和相应的比电容变化%充放电

曲线展示的结果和循环伏安特性曲线是一致的$它

们的比电容量可用下式计算!
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式中
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"单位
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#表示比电容量$

%

"单位
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#

代表放电电流大小$

W

"单位
Q

3
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1

"单位
=

#和
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"单位
:

#分别是活性物质的质量&放电过程中的电

势差和放电时间%通过上式计算分级多孔
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薄膜在不同充放电电流密度下的比电容$结果如

表
$

所示%

图
B

!

分级多孔
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在不同电流密度下的放电曲线

图
C

!

分级多孔
D'
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在不同电流密度下的比电容

!!!

表
!
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分级多孔
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在不同充放电流

密度下的比电容

比电容+"
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#

PP% P%% %F# %C% %%P

充放电电流

密度+"
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3
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! P $# !# P#
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从表
$

可以看出$当电流密度从
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增加到
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3

$超级电容器的电容还能保持最大值的

FBR

%进一步研究了在
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的循环充放电性能$

采用分级多孔
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薄膜的超级电容器在循环
%E#

次后$比电容是
P"!Z
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次循环测试后比电

容降到
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3

$但仍然是最大比电容量的
"P>%R

$

显示良好的循环稳定性$如图
F

所示%

图
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电流密度下循环次数对电容器容量的影响

采用分级多孔
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薄膜制备的超级电容器

赝电容可以与
V00&[

等'
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(通过
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方法制得的

介孔
D'

%

J

P

薄膜电容器"
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#的性能相媲美$由

于
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基底的电导率较低$其制备的介孔
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薄

膜电容器不适合高电流密度的场合%本工作制备的

分级多孔
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的电容量比
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等研制的单

层介孔
D'

%

J

P

薄膜电容器"
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材料电容器"
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(电容量都要高$但是低于
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纳米线电容器"
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复合薄膜电容器"
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复合材料

"

$#CCZ

+

3

#

'

F

(

$这是由于镍和碳的介孔结构能够提

供离子和电子进入赝电极材料活性表面的多孔传递

网状通道$所以采用单一
D'

%

J

P

材料的电容器容量

会远低于采用
D'

%

J

P

和镍&碳等复合材料的电

容器%

分级多孔
D'

%

J

P

薄膜超级电容器优良的电容

器性能和循环特性与薄膜分级多孔结构密切相关%

分级的各种小孔有利于离子和电子在电解液和电极

活性材料间传递$互相连通的孔状结构能提供较大

的比表面积%这种分级多孔纳米结构可以使电解液

和离子与电极材料快速亲和$促进电解液和电极材

料充分接触%另外$由于纳米颗粒具有较高的比表

面积$能提供更多的活性位置给离子扩散传输$尤其

是高电流密度下的离子传输$因此具有较高的电极

动力学性能%
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结
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论

制备了由纳米片组成的分级多孔
D'

%

J

P

薄膜$

纳米片由纳米颗粒组成的多孔连续网状结构%这种

分级多孔
D'

%

J

P

薄膜比电容高&循环稳定性强$是

一种高性能的超级电容器电极材料%
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