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  摘 要:
 

开发高性能钠离子电池负极材料,亟须解决过渡金属硫化物在充放电过程中存在的容量快速衰减问

题。以Ni-MOF为前驱体,通过溶剂热处理引入Fe元素并进行气相硫化,制备了含双金属硫化物的FeS2/NiS2/C
多孔空心球材料。电化学测试结果表明:该材料作为钠离子电池的负极,与NiS2/C相比,其可逆比容量、循环稳定

性以及倍率性能均得到显著提高;利用电化学阻抗测试和不同扫速下的循环伏安测试对电极材料的电子传输和离

子扩散速率进行分析,证实复合材料优异的电化学性能表现归因于其增强的反应动力学。该研究表明,金属有机框

架(Metal-organic
 

frameworks,MOFs)衍生的双金属硫化物具有优异的电化学性能,是一种具有良好应用前景的高

性能钠离子电池负极材料。
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  Abstract:
  

In
 

order
 

to
 

develop
 

high-performing
 

anode
 

material
 

for
 

sodium-ion
 

batteries,
 

it
 

is
 

imminent
 

to
 

solve
 

the
 

problem
 

of
 

rapid
 

capacity
 

decay
 

of
 

transition
 

metal
 

sulfides
 

during
 

charge
 

and
 

discharge.
 

By
 

using
 

Ni-MOF
 

as
 

the
 

precursor,
 

Fe
 

was
 

introduced
 

through
 

solvent
 

thermal
 

treatment
 

and
 

sulfurized
 

in
 

the
 

gas
 

phase,
 

and
 

FeS2/NiS2/C
 

porous
 

hollow
 

spheres
 

containing
 

bimetallic
 

sulfide
 

were
 

prepared.
 

The
 

results
 

of
 

electrochemical
 

test
 

showed
 

that
 

the
 

reversible
 

specific
 

capacity,
 

cycling
 

stability
 

and
 

rate
 

capability
 

of
 

the
 

hollow
 

bimetallic
 

sulfide
 

FeS2/NiS2/C
 

composite
 

were
 

significantly
 

enhanced
 

compared
 

with
 

NiS2/C
 

when
 

it
 

was
 

used
 

as
 

the
 

cathode
 

of
 

sodium-ion
 

battery.
 

What’s
 

more,
 

the
 

electron
 

transport
 

and
 

ion
 

diffusion
 

rate
 

of
 

the
 

electrode
 

materials
 

were
 

analyzed
 

by
 

electrochemical
 

impedance
 

measurements
 

and
 

cyclic
 

voltammetry
 

tests
 

at
 

different
 

scanning
 

speeds,
 

which
 

confirmed
 

that
 

the
 

excellent
 

electrochemical
 

properties
 

of
 

the
 

composite
 

were
 

attributed
 

to
 

their
 

enhanced
 

reaction
 

kinetics.
 

Our
 

study
 

suggests
 

that
 

the
 

metal-organic
 

frameworks
 

(MOFs)-derived
 

bimetallic
 

sulfides
 

exhibit
 

excellent
 

electrochemical
 

properties,
 

and
 

are
 

promising
 

anode
 

materials
 

for
 

high-performing
 

sodium-ion
 

batteries.
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0 引 言

  钠离子电池因钠资源的储量丰富、分布广泛与

价格低廉等优势,有希望成为传统锂离子电池的替

代品,尤其是在电动汽车以及大规模电网式储能应

用上具有良好的运用前景[1-4]。然而,钠离子(Na+)
具有较大的离子半径(0.102

 

nm),导致电极材料在

充放电过程中嵌钠/脱钠的反应速度缓慢,体积变化

较大,因而在循环过程中比容量较低,倍率性能较

差[5-6]。因此,对于钠离子电池来说,设计合成具有

高比容量、高倍率性能和长循环寿命的负极材料是

一个刻不容缓的问题。
在众多负极材料中,过渡金属硫化物(MxSy)因

其较高的储钠比容量、良好的氧化还原反应可逆性、
高电子导电性和多电子反应特性等优点,成为研究

者关注的热点[7-9]。然而,在钠储过程中,过渡金属

硫化物不可避免地会发生较大的体积变化,导致其

结构的破坏和材料的粉化,最终在钠离子电池中表

现出快速衰减的比容量[10-12]。将其进行纳米结构工

程设计和与导电碳质材料结合的处理方法,可有效

提高电极材料在充放电过程中的储钠能力[13-15]。例

如,Jiang等[16]在低温下合成了超细SnS2 纳米晶体

锚定在氨基官能化石墨烯上的复合材料,优异的纳

米结构设计使其在1
 

A/g的电流密度下,经过1000
次循环后仍可保持480

 

mAh/g的可逆容量。此外,
Zang等[17]以聚吡咯包覆普鲁士蓝,制备了蛋黄壳

状的N掺杂碳包覆FeS2 纳米笼复合材料,通过N
掺杂碳提高了该材料的电子导电性,有效地抑制了

多硫化物的溶解,最终在5
 

A/g的电流密度下依然

保持375
 

mAh/g的高比容量。MOFs作为一类由

金属离子和有机配体组装而成的新型配位聚合物,
因其表面积大、孔隙率高、结构多样和成分可调等特

点,成为制备各种过渡金属化合物的一种通用前驱

体材料[18-22]。MOFs衍生后的金属硫化物与碳结合

的复合材料,具有良好的导电性与丰富的多孔空心

结构,可以为电极材料中电子传输与离子扩散提供

高速和有效的传输通道,同时缓解体积膨胀,提高钠

离子电池的循环寿命。
本文以 Ni-MOF初步退火处理得到的多孔

空心球为前驱体,通过溶剂热处理引入Fe3+,结
合气相硫化,制备得到空心球状的双金属硫化物

与碳 的 复 合 材 料(FeS2/NiS2/C)。采 用 SEM、
XRD、TEM、XPS、循环伏安和恒流充放电等测试

表征了FeS2/NiS2/C的微观形貌、晶体结构、元

素价态和电化学性能。此外,还通过电化学阻抗

测试和多扫速循环伏安测试对钠离子电池的反

应动力学进行分析,进一步探究复合材料的电子

传输与离子扩散速率以及Na+在循环过程中的

储存机制。

1 实验部分

1.1 实验材料

  六水合硝酸镍(Ni(NO3)2·6H2O,98%)购于阿

拉丁试剂有限公司;九水合硝酸铁(Fe(NO3)3·
9H2O,98.5%)、均 苯 三 甲 酸(H3BTC,98%)和
N-甲基吡咯烷酮(NMP,99%)购于上海麦克林生化

科技有限公司;升华硫(S,99.5%)、聚乙烯吡咯烷

酮(PVP,K30,GR)购于国药集团化学试剂有限公

司;N,N-二甲基甲酰胺(DMF,AR)和无水乙醇

(AR)购于杭州高晶精细化工有限公司;导电碳黑

(Super
 

P)、聚偏氟乙烯(PVDF,AR)购于深圳市科

晶智达科技有限公司;钠离子电池电解液购买于苏

州多多化学科技有限公司。
1.2 FeS2

/NiS2
/C负极材料的制备

1.2.1 Ni-MOF的制备

  将3
 

g
 

PVP充分溶解在60
 

mL水、乙醇和

DMF的混合溶剂(V水∶V乙醇∶VDMF=1∶1∶1)中,加入

283
 

mg
 

Ni(NO3)2·6H2O,再加入300
 

mg
 

H3BTC。
溶液均匀搅拌1

 

h后,将清澈的淡绿色溶液转移到

聚四氟乙烯反应釜中,使其在电热鼓风干燥箱内

150
 

℃保温15
 

h。待其自然冷却至室温后,将产物

用乙醇进行多次离心洗涤(5000
 

r/min,6
 

min)。最

后,将材料转移到80
 

℃的真空干燥箱中干燥12
 

h,
得到浅绿色的Ni-MOF粉末。
1.2.2 Fe-Ni-O前驱体材料的制备

  将200
 

mg
 

Ni-MOF粉末放入石英舟中,置于

氮气保护的管式炉中以2
 

℃/min的升温速率升至

350
 

℃并保温2
 

h,得到初步热处理的Ni-MOF/Ni/C
空心球。取60

 

mg产物分散到60
 

mL无水乙醇中,
再加入404

 

mg
 

Fe(NO3)3·9H2O搅拌溶解。将溶

液超声处理10
 

min后搅拌20
 

min,再转移到反应釜

中,在90
 

℃电热鼓风干燥箱中反应6
 

h。最后,将红

棕色产物用乙醇清洗3次,转移到80
 

℃真空干燥箱

中干燥12
 

h,得到Fe-Ni-O前驱体材料。
1.2.3 FeS2/NiS2/C复合材料的制备

称取100
 

mg
 

Fe-Ni-O前驱体粉末进行研磨分

散,并与200
 

mg硫粉分别置于石英舟内两侧,并用

铝箔密封。将材料置于充满氮气的管式炉中,以
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2
 

℃/min的升温速率升温到500
 

℃反应2
 

h,最后

自然冷却至室温,获得黑色FeS2/NiS2/C粉末。此

外,在 相 同 的 条 件 下,直 接 将 初 步 热 处 理 的

Ni-MOF/Ni/C进行气相硫化,获得了对比样NiS2/C
空心球。
1.3 测试与表征

1.3.1 结构表征

  采用德国布鲁克AXS有限公司生产的X射线

衍射仪(XRD,D8
 

Advance)对样品进行物相与晶体

结构分析,在10°~80°扫描范围以5(°)/min的扫描

速度进行测试。分别使用扫描电子显微镜(SEM,
Zeiss

 

Ultra
 

55)和透射电子显微镜(TEM,FEI
 

TF20)表征样品的形态和微观结构信息。通过X射

线光电子能谱(XPS,Thermo
 

Scientific
 

K-Alpha)用
单色Al

 

Kα辐射源研究表面化学成分。
1.3.2 电化学测试

  在NMP溶剂中以7∶2∶1的质量比将制备得到

的活性材料、Super
 

P和PVDF混合均匀,再将黑色

浆料均匀地涂布到铜箔上,并转移到80
 

℃真空环境

中干燥12
 

h。将材料取出切片成直径12
 

mm的圆

片,极片上活性物质平均负载量为1.2
 

mg/cm2。在

充满氩气的手套箱(水氧含量均低于0.1
 

mg/L)中
用CR

 

2025型纽扣电池壳组装半电池,其中金属钠

箔和玻璃纤维膜(Whatman,GF/D)分别作为对电

极和隔膜,六氟磷酸钠(NaPF6)溶解在二甲醚溶液

(DME)中作为电解液。使用辰华电化学工作站

(CHI
 

1000C)以0.1
 

mV/s的扫描速率在0.01~
3.00

 

V的电压范围对半电池进行循环伏安测试

(CV)。采用新威多通道电池测试系统进行恒流充

放电测试(GCD),测试电压范围为0.01~3.00
 

V,
测试 温 度 保 持 恒 温 25

 

℃。在 电 化 学 工 作 站

(Autolab
 

PGSTAT
 

302N)上进行电化学阻抗测试

(EIS),频率范围为0.01
 

Hz~100
 

kHz,幅度为

5
 

mV。

2 结果与讨论

2.1 FeS2
/NiS2

/C的制备原理分析

图1是FeS2/NiS2/C复合材料的制备示意图。
首先,分别以Ni(NO3)2 和 H3BTC作为镍源和有

机配体,并借助PVP活化分散[23],通过溶剂热法在

奥斯特瓦尔德熟化机制下合成了 Ni-MOF空心

球[24]。其次,将制备的Ni-MOF作为前驱体在氮气

中进行初步热分解,去除其中残留的部分客体溶剂

并稳定配位结构,形成Ni-MOF/Ni/C空心纳米复

合材料。然后,把Fe(NO3)3 与Ni-MOF/Ni/C均

匀分散在无水乙醇溶液中,在一定温度和压力的作

用下,部分游离的Ni2+与Fe3+被吸附并结合在多孔

结构的空心球上,形成Fe-Ni-O前驱体。最后,利用

一步气相硫化,将硫化与碳化处理结合,使前驱体转

化为FeS2/NiS2/C复合材料。

图1 FeS2/NiS2/C制备过程示意图

2.2 FeS2
/NiS2

/C的结构表征

通过SEM对FeS2/NiS2/C制备过程中的产物

进行微观结构表征,结果如图2所示。从图2(a)Ni-
MOF材料的SEM图中可看到,Ni-MOF直径约为

2
 

μm,球状表面生长出许多锥形凸起,在破损的球

体处可以明显观察到材料的空心结构。经过碳化热

解处理后(见图2(b)),Ni-MOF/Ni/C保留了原材

料的主要结构,仅在表面出现部分微小孔洞。在引

入Fe3+后的Fe-Ni-O前驱体中(见图2(c)),材料变

得粗糙且有絮状物质覆盖在表面。经过硫化处理后

FeS2/NiS2/C结构变得更加粗糙(见图2(d)),表面

絮状物质转化为微小颗粒。在整个制备过程中,
Ni-MOF的初始空心球结构均得到良好的保持,并
未造成明显结构坍塌。材料的空心球与表面锥形突

起结构能形成较大的比表面积,电极材料暴露出更

多的活性位点,使其具有足够的空间缓解在循环过

程产生的体积膨胀[25]。
为了分析材料的晶体结构与物相组成,通过

XRD对材料进行表征,结果图3所示。在图3(a)前
驱体材料的XRD图谱中,合成的Ni-MOF曲线与

Bi等[26]研究中的XRD曲线一致,表明Ni-MOF合

成成功。Ni-MOF/Ni/C的XRD曲线中可以明显
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观察到在12.6°处保留了Ni-MOF的特征峰,并且

在44.6°处出现立方相金属镍(JCPDS
 

No.70-
1849)[27]的(111)特征晶面对应的衍射峰,表明部分

Ni-MOF转化为金属镍。在 Fe-Ni-O 前驱体的

XRD图谱中,在26°及43°处分别有一个宽的衍射

峰,分别对应于石墨(JCPDS
 

No.41-1487)[28]的
(002)和(100)晶面(见图3(a)),表明复合材料中部

分碳基体被转化为石墨化结构,Ni-MOF与金属镍

则在溶剂热处理中与Fe3+反应,形成无定形的Fe-
Ni-O混合物。在硫化后FeS2/NiS2/C的XRD曲

线图3(b)中,同时存在同为立方晶相结构的NiS2

与FeS2。其中,27.3°、31.6°、35.3°、38.9°、45.2°、
53.6°、58.6°和 61.1°处 的 衍 射 峰 对 应 于 NiS2
(JCPDS

 

No.89-3058)[26]的(111)、(200)、(210)、
(211)、(220)、(311)、(023)和(321)晶面,而28.3°、
32.7°、36.8°、40.4°、47.1°、56.0°、58.6°、61.1°和

64.0°处的衍射峰对应于 FeS2(JCPDS
 

No.42-
1340)[17]的(111)、(200)、(210)、(211)、(220)、
(311)、(222)、(023)和(321)晶面。对比样NiS2/C
显示了立方相NiS2对应的衍射峰,峰位与标准卡片

对比无明显偏移。

图2 不同材料的SEM图

图3 不同材料的XRD图像

  此外,FeS2/NiS2/C中的NiS2实际衍射峰位与

NiS2标准卡片相比都略微向高角度方向偏移,而其

中的FeS2的衍射峰位均向低角度方向偏移一定角

度,具体峰位信息及偏移情况如表1所示。由于原

材料中Ni2+与Fe3+的离子半径大小相似而互相取

代,形成互相掺杂的结构,进而引起晶格间距的改
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变。其中NiS2 由于大部分Ni2+被Ni-MOF固定,
减少了金属离子的替换,因此表现出更小的峰位偏

移。互相掺杂的晶体结构会引起晶格畸变,形成更

多的缺陷位点,使材料具有更高的电化学活性[29-30]。
表1 FeS2

/NiS2
/C复合材料中XRD峰位与标准卡片峰位

晶面
NiS2 FeS2

实际峰位/(°) 标准峰位/(°) 差值/(°) 实际峰位/(°) 标准峰位/(°) 差值/(°)
(111) 27.29 27.19 0.10 28.27 28.51 -0.24
(200) 31.55 31.49 0.06 32.74 33.08 -0.34
(210) 35.33 35.32 0.01 36.84 37.11 -0.27
(211) 38.89 38.82 0.07 40.47 40.78 -0.31
(220) 45.18 45.14 0.04 47.09 47.41 -0.32
(311) 53.57 53.49 0.08 55.96 56.28 -0.32

  注:差值由实际峰位减去标准峰位计算。

  通过TEM测试表征制备得到的FeS2/NiS2/C
复合材料的微观结构,如图4所示。从图4(a)的
FeS2/NiS2/C完整结构图中可以看到,由众多微小

的FeS2 和NiS2 纳米粒子所共同构成的空心球结

构,这与SEM中前驱体的空心球结构一致。FeS2/
NiS2/C边缘的放大TEM图(见图4(b))进一步证

实了纳米粒子直径约为50
 

nm,且被锚定在 Ni-
MOF衍生的碳基体中。在图4(c)FeS2/NiS2/C的

高分辨TEM图中可以清楚地观察到,FeS2 晶面间

距为0.223
 

nm对应的(211)晶面,以及NiS2 晶面

间距为0.324
 

nm 和0.227
 

nm 对应的(111)和
(211)晶面。同时,可以观察到石墨碳间距为

0.344
 

nm的(002)晶面,进一步证实了材料中碳基

体的部分石墨化,这有利于增强复合材料的导电

性[31]。能量色散X射线光谱元素分布表明,Fe、
Ni、S、C和N元素在空心球FeS2/NiS2/C中均匀分

布(见图4(d))。碳基体的N元素来源于原材料中

的PVP[32],C和N的元素分布表现出高度重合且

N元素强度相对较低,表明少量的N元素成功掺杂

到碳材料中。

图4 FeS2/NiS2/C复合材料的TEM图和元素分布图

  为了进一步分析材料的元素组成与价态关系,
通过XPS对FeS2/NiS2/C复合材料进行表征。根

据图5(a)的XPS全谱结果可知,材料中含有Ni、
Fe、S、C、N和O元素,材料中存在的O元素可能是

由于Ni-MOF中羧酸根热处理后的部分残留,或是

样品在制作过程暴露在空气中时造成少量氧化[33]。

在图5(b)的 Ni
 

2p高分辨谱图中可以观察到在

853.6、870.9、854.9
 

eV和872.2
 

eV处分别对应的

Ni2+
 

2p1/2、Ni
2+

 

2p3/2、Ni
3+

 

2p1/2 和Ni3+
 

2p3/2 的轨

道峰。Ni3+ 价态的存在可能是由于材料中部分

Ni2+被氧化成Ni3+[34]。从Fe
 

2p轨道的分峰结果

(见图5(c))来看,在707.4
 

eV和720.3
 

eV处出现
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的峰分别对应于FeS2 中的Fe2+的2p1/2 和2p3/2 轨

道峰[35]。在图5(d)显示了S
 

2p的高分辨谱图,可
以看到在162.9

 

eV和164.1
 

eV处存在S2
2- 的

2p1/2 和2p3/2 的两个主峰,以及在164.9
 

eV 和

169.0
 

eV处对应的C—S和S—O的特征峰[36]。在

C
 

1s的XPS精细光谱(见图5(e))中,位于284.6、
285.3、286.5

 

eV和289.3
 

eV附近的峰与C􀪅􀪅C/
C—C、C—N、C—S和 O—C􀪅􀪅O 相匹配[37]。在

N
 

1s光谱(见图5(f))中可以看出N掺杂在碳基体

中形成吡啶氮、吡咯氮和石墨氮,分别对应位于

398.7、400.1
 

eV和401.8
 

eV处的三个轨道峰[38]。
XPS测试结果中C—S键的形成,可能与S掺杂在

碳基体中或硫化物与碳的结合有关。C—S键的存

在可以改善电子传输速率[39]以及增强材料的结构

稳定性[40]。此外,对碳进行修饰的N掺杂不仅可以

诱导更多缺陷作为Na+插入的活性位点,更能进一

步提高碳基体的电导率[41]。

图5 FeS2/NiS2/C复合材料的XPS全谱图和元素精细谱图

2.3 电化学性能测试

  为研究FeS2/NiS2/C在储钠过程中的反应机

理,通过对 FeS2/NiS2/C组装的钠离子电池以

0.1
 

mV/s的扫描速率进行CV测试,以获得电池前

三圈循环的CV曲线,结果如图6(a)所示。图6(a)
表明:首圈嵌钠过程中,在1.27

 

V和1.15
 

V电压处

出现两个较强的还原峰,分别对应于Na+大量嵌入

NiS2和FeS2 晶格中形成NaxNiS2 和NayFeS2,以
及在首圈充放电过程中电极材料表面形成固体电解

质界面膜(SEI膜)的电化学反应[37,42];在随后的

0.95
 

V处出现的一个小肩峰则对应于NaxNiS2 的

转化反应;在0.44
 

V至0.26
 

V处存在的还原峰则

归 因 于 NayFeS2 与 Na+ 反 应 生 成 铁 单 质 和

Na2S
[43];在后续的脱钠过程中,金属铁和镍分别发

生逆转化反应,在1.27
 

V和1.70
 

V处出现对应的

氧化峰[36,44];在1.96
 

V以及2.16
 

V至2.52
 

V处

的氧化峰则分别对应NaxNiS2 和NayFeS2 的可逆

脱嵌反应,使材料部分还原为NiS2 和FeS2
[45-46];由

于材料的结构重新排列,在第2圈以后的反应过程

中Na+嵌入反应的还原峰分别由1.27
 

V和1.15
 

V
迁移到1.55

 

V和2.12
 

V处,其他的氧化还原峰位

置并未发生明显改变;此外,第3圈的CV曲线几乎

与第2圈重叠,表明FeS2/NiS2/C复合材料在连续

嵌钠/脱钠过程中具有良好的电化学可逆性。根据

上述对CV结果的分析,FeS2/NiS2/C负极材料的

储钠机理可以归纳为以下等式:
NiS2+xNa

++xe-
 

↔NaxNiS2 (1)

FeS2+yNa
++ye-

 

↔NayFeS2(x,y<2)(2)

NaxNiS2+(4-x)Na
++(4-x)e- ↔Ni+2Na2S

(3)
NayFeS2+(4-y)Na

++(4-y)e- ↔Fe+2Na2S
(4)

  图6(b)对比了FeS2/NiS2/C和NiS2/C在不同

电流密度下的倍率性能,当电流密度为0.2、0.5、
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1.0、2.0
 

A/g和5.0
 

A/g时,FeS2/NiS2/C分别表

现出836、740、687、641
 

mAh/g和504
 

mAh/g的平

均可逆容量。并且在电流密度增大到10.0
 

A/g
时,材料比容量保持在330

 

mAh/g,仍然具有初始

容量(0.2
 

A/g)的39.5%。即使电流密度重新回到

0.2
 

A/g时,材料依然能保持761
 

mAh/g的放电容

量。而对比样的NiS2/C倍率性能表现较差,尤其

是在10.0
 

A/g的大电流密度下充放电时,材料的

比容量仅保持在22
 

mAh/g。二者的对比表明,合
成的FeS2/NiS2/C复合材料具有良好的可逆性和

优异的倍率性能。图6(c)展示了不同电流密度下

FeS2/NiS2/C的GCD曲线,几乎相同形状的GCD

曲线,以及保持良好的电压平台表明复合材料在不

同电流密度下具有良好的稳定性和较小的极化[47]。
FeS2/NiS2/C和NiS2/C材料在1.0

 

A/g下的长循

环性能如图6(d)所示。NiS2/C的放电容量由循环

开始时的1074
 

mAh/g迅速衰减到30圈后的

467
 

mAh/g,并随后缓慢衰减至趋于稳定,最终在循

环350圈后保持421
 

mAh/g的放电容量。FeS2/
NiS2/C则具有920

 

mAh/g和801
 

mAh/g的首圈

放电容量和充电容量,对应高达87.0%的首圈库伦

效率。此外,FeS2/NiS2/C的比容量在循环一段时

间后 趋 于 稳 定,最 终 在 循 环 350 圈 后 保 持

692
 

mAh/g的放电容量。

图6 FeS2/NiS2/C的CV曲线、GCD曲线及与NiS2/C电化学性能对比

  循环350圈后FeS2/NiS2/C的SEM图如图7
所示。由图7可知,材料的原始球状结构得到保留,
证明空心球结构可以有效缓解充放电过程的体积膨

胀,保持电极材料的结构稳定性。
将FeS2/NiS2/C的循环与倍率性能与最近报

道的过渡金属硫化物的储钠性能进行比较,结果如

表2所示。由表2可知,以Ni-MOF衍生的FeS2/
NiS2/C负极材料在众多过渡金属硫化物负极材料

中表现优异,显示出较高的循环与倍率性能。表明

 

图7 FeS2/NiS2/C在1
 

A/g电流密度下

循环350圈后的SEM图
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制备MOFs衍生双金属硫化物是一种具有良好运 用前景的钠离子电池负极材料。
表2 FeS2

/NiS2
/C与最近过渡金属硫化物负极材料的储钠性能

材料 循环性能 倍率性能 文献

FeS2@NSC 1
 

A/g循环100圈后,476
 

mAh/g 4
 

A/g,235
 

mAh/g [43]
NiS2空心球 1

 

A/g循环300圈后,530
 

mAh/g 2
 

A/g,528
 

mAh/g [26]
hs-SnS2 1

 

A/g循环500圈后,486
 

mAh/g 4
 

A/g,390
 

mAh/g [48]
NiS2/CuS 2

 

A/g循环750圈后,410
 

mAh/g 20
 

A/g,274
 

mAh/g [49]
ZnS-NC/SnS2 1

 

A/g循环500圈后,376
 

mAh/g 5
 

A/g,406
 

mAh/g [50]
Ni3S2/Co9S8/NC 0.1

 

A/g循环100圈后,419
 

mAh/g 2
 

A/g,323
 

mAh/g [51]
SnS2/SnS 0.1

 

A/g循环100圈后,476
 

mAh/g 5
 

A/g,289
 

mAh/g [52]
Co9S8/WS2@NC 1

 

A/g循环100圈后,405
 

mAh/g 5
 

A/g,354
 

mAh/g [53]
SnS/MoS2 1

 

A/g循环800圈后,287
 

mAh/g 5
 

A/g,273
 

mAh/g [54]
CoS2/NC@MoS2 1

 

A/g循环1000圈后,494
 

mAh/g 5
 

A/g,395
 

mAh/g [55]

NiS2/FeS2/C 1
 

A/g循环350圈后,692
 

mAh/g
5

 

A/g,504
 

mAh/g;
10

 

A/g,330
 

mAh/g
本文

2.4 反应动力学分析

  通过EIS技术探索了电极材料的电化学反应

动力学,以研究其中电子的传输与Na+的扩散情

况。图8(a)为未循环的FeS2/NiS2/C和NiS2/C的

钠离子电池在开路状态下测试的奈奎斯特图。EIS
曲线通常是由高频区的半圆和低频区的斜线所构

成,分别对应电极/电解质界面上的电荷转移电阻

(Rct
)和与Na+扩散密切相关的 Warburg阻抗[56]。

根据如图8(a)插图中的等效电路拟合分析发现

FeS2/NiS2/C的 Rct
(14.2

 

Ω)明显小于 NiS2/C
(26.6

 

Ω)。此外,根据式(5)对材料的 Warburg阻

抗进行计算,分析电极材料的Na+扩散系数:
DNa

+=0.5R2T2/S2n4F4C2σ2 (5)

其中:R代表气体常数,T 为绝对温度,S 为电极面

积,n是反应电子数,C 是电解质中Na+的浓度,F
是法拉第常数,Warburg因子σ则通过绘制Z'与

ω-1/2的拟合线斜率计算获得[57]。
 

在图8(b)所示的Z'与ω-1/2 的线性拟合图中,
FeS2/NiS2/C和NiS2/C的σ值分别为40.2和19.6,
根据式(5)计算得到FeS2/NiS2/C和NiS2/C的DNa

+

分别为2.68×10-13
 

cm2/s和6.36×10-14
 

cm2/s。
FeS2/NiS2/C的Na+扩散系数为NiS2/C的4.2倍,
表明由于FeS2 的结合,FeS2/NiS2/C中Na+的扩散

速率得到明显加强,可能归因于复合材料中金属离子

的相互掺杂所形成的更多晶格缺陷,以及双金属硫化

物之间的相互协同作用促进Na+迁移。

图8 FeS2/NiS2/C和NiS2/C未循环电池的EIS曲线及对应的ω-1/2与Z'的关系

  为了分析FeS2/NiS2/C优异的倍率性能产生

的原因,以0.2~1.0
 

V/s的不同扫描速率进行CV
测试,以评估赝电容对电荷存储的贡献,结果如图9
(a)所示。通过不同电压下的电流(i)和扫描速率

(v)之间的关系来分析电荷存储行为,计算公式可

用式(6)和式(7)表示:
i=avb (6)

i=k1v
 

+
 

k2v
1/2 (7)
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其中:a和b是可调参数,当b接近0.5时表示电池

反应过程中电荷存储机制主要为扩散控制,b接近1
时则表示该过程主要为赝电容控制;k1 和k2 为计

算过程中的系数[58]。
通过CV曲线的峰值电位处的数据以式(6)进

行log(i)与log(v)斜率的拟合,计算得到在还原峰

1和氧化峰2处的b值分别为0.66和1.05(见图9
(b)),表明FeS2/NiS2/C在储钠过程中由扩散储能

和赝电容储能共同构成。再根据式(7)对不同扫速

下的赝电容贡献比例进行量化,其中k1v代表赝电

容贡献部分,k2v
1/2 代表扩散贡献部分。图9(c)显

示了电极在1.0
 

mV/s的扫描速率下所测的CV曲

线,其中阴影区域表示赝电容储钠占总容量的

83.0%。此外,随着扫描速率由0.2
 

mV/s增大到

1.0
 

mV/s,FeS2/NiS2/C电极材料的赝电容贡献占

比逐渐增大(见图9(d)),分别占总容量的67.5%、
73.7%、76.9%、79.0%和83.0%,表明在电池充放

电过程中表面赝电容储钠机制占主导地位,尤其是

在高扫描速率下表现更加明显[49]。基于上述电化

学反应动力学分析,FeS2/NiS2/C稳定的循环性能

和优异的倍率性能来自于增强的Na+扩散速率和

占主导作用的赝电容储钠行为。

图9 FeS2/NiS2/C的不同扫速下的CV曲线及电容贡献分析

  综合上述分析,FeS2/NiS2/C复合材料作为钠

离子电池负极材料时表现出优异的电化学性能可归

因于以下原因:
a)Ni-MOF具有的大比表面积、多孔和空心球

结构在制备过程中得到良好保留,为储钠过程提供

了更多的活性位点和快速的离子扩散通道,同时缓

解了充放电过程中材料的体积膨胀;
b)Ni-MOF衍生的N掺杂碳基体限制了循环

过程中纳米粒子的团聚,为充放电过程提供了快速

的电子传输通道;

c)双金属硫化物具有丰富的充放电电位,良好

的协同作用促使材料可以充分发生氧化还原反应,
进而提高电极材料的比容量;
d)NiS2和FeS2晶体中形成的金属离子互相掺

杂结构,形成了丰富的晶格缺陷,有利于电极材料中

Na+的快速扩散。

3 结 论

  本文通过溶剂热处理结合气相硫化的方法,制
备了Ni-MOF衍生的空心多孔FeS2/NiS2/C复合
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材料。通过一系列的结构表征、电化学储钠性能测

试及反应动力学分析对该材料进行研究,得到以下

结论:
a)源于Ni-MOF的空心结构在合成过程中得

到完整的保留,Fe元素成功引入后形成了金属离子

互相掺杂的FeS2 和NiS2 的结构,并且FeS2/NiS2
与N掺杂碳基体具有紧密的结合;
b)FeS2/NiS2/C钠离子电池表现出丰富的充放

电电位,与NiS2/C相比,具有更高的比容量、更强

的循环稳定性以及更好的倍率性能;
c)FeS2/NiS2/C复合材料中良好的电子传输/

离子扩散速率以及占主导作用的赝电容储钠行为,
使其表现出优异的电化学储钠性能。
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