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(浙江理工大学机械与自动控制学院,杭州３１００１８)

　　摘　要:通过化学浴沉积技术在碳纳米管(Carbonnanotube,CNT)表面均匀环绕生长氧化镍(Nickeloxide,

NiO)纳米片,采用 X射线衍射仪和场发射扫描电镜测试方法观察其晶体结构和微观形貌,测试表明:CNT作为核心

骨架,NiO纳米片在 CNT表面均匀地立体生长.通过循环伏安与恒流充放电测试发现:NiO/CNT复合材料作为锂

离子电池负极 材 料 的 比 容 量 和 循 环 性 能 有 明 显 改 善,在 １００ mA/g 电 流 密 度 下 NiO/CNT 首 次 放 电 比 容 量

１９９０mAh/g,比纯 NiO的１５６０mAh/g提高了２７􀆰６％,循环３０次后比容量仍保持在１５００mAh/g,而 NiO 衰减到

２８５mAh/g.其比容量和循环性能的改善,是由于 CNT 提高了复合材料整体的导电性能,NiO 纳米片环绕生长在

CNT表面上,促进活性材料与电解液的有效接触,增强 NiO的电化学活性.
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０　引　言

锂离子电池(Lithiumionbattery,LIB)因具有

高比能量、低自放电、优越的循环性能、无记忆效应

和绿色环保等优点,是目前最具发展前景的高效二

次电池和发展最快的化学储能电源,获到人们广泛

关注[１].负极材料是影响锂离子电池电化学性能的

重要因素之一,目前商业化负极材料石墨因较低的

理论比容量(３７２mAh/g)而在实际应用中受到限

制,不能满足移动电子设备的发展要求[２],所以寻找

新的负极材料一直是人们研究的热点.Poizot等[３]

报道,纳米尺寸的过渡金属氧化物 MO(M Co、

Ni、Cu、Fe等)作为锂离子电池负极材料具有良好的

电化学性能,之后该类负极材料逐渐进入人们的视野.

NiO具有较高的贮锂容量(７１８mAh/g)、低成本、环保

和储量丰富等优点[４],是一种理想的负极材料,但由于

较差的导电性(室温下小于１０－１３/(Ω􀅰cm))和较大的

体积效应会导致 NiO部分粉化,引发锂电池容量快

速衰减,从而使循环稳定性变差[５].解决这个问题,
一种方法是制备 NiO 纳米结构,例如纳米颗粒[６]、
纳米片[７]、纳米线[８]等,提高 NiO的比表面积,缩短

锂离子扩散的路径.Liu等[９]利用模板法制备出

NiO空心纳米管,该材料能在２００mA/g电流密度

下１００次循环后保持在６００mAh/g,性能有较大的

提高.另 一 种 方 法 是 将 NiO 与 碳 材 料 结 合,如

CNT[１０]、石墨烯[１１]、纳米纤维[１２]等,既提高 NiO的

导电性,也在一定程度上缓解 NiO 的体积效应,有
利于改善电池的循环稳定性.CNT 具有优越的导

电性能、孔隙率高和良好的抗压性能,对 NiO 来说

是一个优良的复合对象[１３],因此将 NiO与 CNT复

合能有效地提高材料的电化学性能.
本文采取化学浴沉积配合煅烧处理,将 NiO纳

米片包覆生长于CNT上,获得NiO/CNT纳米结构

复合材料,并利用XRD、SEM、循环伏安和恒流充放

电等测试方法研究 NiO＠CNT 复合材料的晶体结

构、微观形貌和电化学性能.



１　实验部分

１．１　NiO/CNT复合材料的制备

取７􀆰２７gNi(NO３)２􀅰６H２O(分析纯,先进技

术有限公司)和３０􀆰００g尿素(分析纯,国药集团化

学试剂有限公司)分别溶入５０mL去离子水,溶解

均匀后,将 Ni(NO３)２ 溶液倒入尿素溶液中,再将

０􀆰２０g酸化过的 CNT(分析纯,国药集团化学试剂

有限公司)放入混合溶液中继续搅拌至均匀.将上

述溶液超声分散４０min后,放入８０℃恒温水浴中

继续搅拌,保温２h,再冷却至室温,静置８h.将产

物离心分离后分别用酒精和去离子水多次清洗,于

６０℃真空烘干１２h.最后将产物置于马弗炉中３５０℃
煅烧２h,得到 NiO/CNT复合材料.对比材料 NiO
采用相同方法制备,但没有使用CNT.

１．２　锂离子电池制作

将制备得到的活性材料、导电剂乙炔黑和粘结

剂聚偏氟乙烯按８∶１∶１的质量比混合在一起,１Ｇ
甲基Ｇ２Ｇ吡咯烷酮作为溶剂溶解混合物形成浆状,利
用刮浆法均匀黏涂在泡沫镍上,１００ ℃真空烘干

１０h得到电极片.锂离子电池以金属锂片作为对电

极,聚苯烯薄膜为隔膜,１mol/LLiPF６ 溶液为电解

液,溶剂是体积比１∶１的碳酸乙烯脂和碳酸二乙

酯,在手套箱中装配成 CR２０２５型纽扣式半电池.
每片电极上活性材料质量约１􀆰００mg.

１􀆰３　材料表征和电化学测试

使用D８DiscoverX 射线衍射仪(德国 Bruker
公司)对产物进行 XRD物相分析,测试条件:CuKa
射线,波长λ＝０􀆰１５４０５６nm,扫描速度５℃/min,２θ
扫描范围２０°~８０°.使用 TG２０９F３型热重分析仪

(耐驰公司)对产物进行热重(Thermogravimetry,

TG)分析,温度设定为从室温到８００℃,空气条件,
升温速率１０℃/min.使用ULTRAＧ５５场发射扫描

电镜(德国Zeiss公司)观察材料形貌和相关尺寸.
采用两电极体系进行循环伏安(Cyclicvoltammetry,

CV)、电 化 学 阻 抗 谱 (Electrochemicalimpedance
spectroscopy,EIS)和恒流充放电测试:以测试样品

为工作电极,金属锂片为对电极.采用普林斯顿电

化学工作站(PARSTAT２２７３)电化学工作站,扫描

电位窗口０􀆰０１~３􀆰００V,扫描速率２０mV/s,对复

合材料进行循环伏安(CV)测试;在频率范围０􀆰１Hz
~１００kHz,交流振幅为５mV条件下进行电化学阻

抗谱(EIS)测 试;采 用 NEWARE 电 池 测 试 系 统

(CTＧ３８００W)电池测试系统对纽扣式半电池进行恒

流充放电测试,电位窗口为０􀆰０１~３􀆰００V,电流密

度为１００、２００、５００mA/g和１０００mA/g.

２　结果与分析

图１　前驱体的热重分析及样品的 XRD图谱

２．１　材料表征分析

为获得 NiO 和 CNT的含量,对化学浴沉积产

物(NiO/CNT前驱体)进行 TG 分析,结果如图１
(a)所示.可以看出前驱体失重阶段有三个:a)室

温到２００ ℃失重约４％,是材料失去吸附水所致;

b)３００℃到４５０℃失重约２２％,源于前驱体分解成

NiO/CNT;c)５００℃到５５０℃失重约１６％,归因于

CNT分解.温度继续升高质量变化幅度变小,表明

前驱体已基本分解完全,可以得出CNT在前驱体含

量为１６wt％,NiO/CNT在前驱体含量为７４wt％,通
过计算得到CNT在 NiO/CNT的比重为２２wt％.
为分析实验制备的样品的物相,对样品进行 XRD
分析,如图１(b)所示,XRD 衍射峰有三个强峰,分
别位于２θ＝３７􀆰２°、４３􀆰３°、６２􀆰９°的位置,与 NiO的标
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准卡 (JCPDSCard No．４８Ｇ１０４９)一 致,分 别 对 应

NiO的(１１１)、(２００)、(２２０)晶面;样品材料还有一个

弱峰位于２θ＝２６􀆰６°,与 C 的标准卡(JCPDSCard
No．２６Ｇ１０７６)相 对 应.这 说 明 样 品 是 由 NiO 和

CNT构成.因CNT比重较少,由 TG 分析可知为

２２wt％,所以其衍射峰不明显.
通过SEM 对CNT复合 NiO 前后的微观结构

进行观察,结果如图２所示.图２(a)是酸化的CNT
的SEM 照 片,CNT 直 径 ３０~４０nm,长 度 ３~
５μm.图２(b)是 NiO/CNT 的SEM 照片,通过化

学浴沉积配合煅烧处理将 NiO 纳米片均匀生长在

CNT表面,可以看出 NiO 纳米片均匀环绕生长在

每根 CNT 上,使 CNT 直径扩展到约４００nm,即

CNT上NiO纳米片的生长高度约１８０nm.纳米片

之间空隙较大,有利于每个 NiO纳米片充分接触到

电解液,提高 NiO的电化学活性.图２(c)是对比材

料纯 NiO的SEM 照片,结果显示 NiO呈颗粒状团

聚在一起,无 NiO/CNT 的立体结构.通过 XRD、

TG和SEM 表征方法证实上述制备的样品为 NiO/

CNT复合材料.

图２　CNT、NiO/CNT及纯 NiO的SEM 照片

２．２　电化学性能测试

图３是电压窗口为０􀆰０１~３􀆰００V,扫描速率为

０􀆰２mV/s的 NiO和 NiO/CNT材料的循环伏安曲

线,图中结果表明:NiO/CNT复合材料的 CV 曲线

与 NiO的CV曲线相似,两种材料都分别有两对氧

化还原峰,NiO/CNT的一对强氧化还原峰为０􀆰８７V
和１􀆰５９V,相比纯 NiO的０􀆰８５V 和１􀆰５５V,两者

极化相差不大,这表明 NiO/CNT 的复合对材料的

极化影响较小.相比纯 NiO,复合材料的循环伏安

曲线的面积明显扩大,峰电流明显增加,表明与

CNT的复合促进 NiO的电化学活性,CNT的加入

提高电导率,提高 NiO 的电动学反应动力,从而使

得 NiO的比容量有较大的提高.

图３　NiO/CNT和纯 NiO在扫描速率为

０􀆰２mV/s的CV曲线图

恒流充放电测试是衡量电极材料电化学性能的

重要方法[１４].图４(a)是 NiO/CNT 和纯 NiO 在

１００mA/g电流密度的充放电曲线.NiO/CNT 首

次充放电比容量是１３３５/１９９０mAh/g,首次不可逆

容量损失是因为锂离子电池的极性非质子溶剂在电

极与电解液界面上反应,形成覆盖在电极表面上的

钝化薄膜,即固体电解质相界膜(SEI膜)造成的[１５].
与纯 NiO 对比材料相比,NiO/CNT的首次充放电

比容量 有 明 显 提 高,分 别 增 加４６􀆰７％ 和４４􀆰５％.

NiO/CNT和纯 NiO 都显示有两对充放电平台,可
看出 NiO/CNT的充电平台比起纯 NiO 明显降低

而放电平台有所升高,充电平台的降低有利于材料

充电效率的提高,放电平台的升高有利于放电效率、
能量的增加,同时充放电平台高低也与材料间内阻

有关[１６],这表明 NiO复合CNT后降低复合材料的

内阻,改善材料的性能.图４(a)进一步显示 NiO/

CNT第２、３和１０次循环的充放电曲线,充放电曲

线形状和比容量都比较接近,这表明 NiO/CNT 具

有良好的循环稳定性.图 ４(b)是 NiO/CNT 在

１００、２００、５００mA/g和１０００mA/g电流密度下的充放

电曲线,放电比容量分别是１５６０、１５５５、１４０７mAh/g和

９６７mAh/g,２００mA/g和５００mA/g的充放电曲线

形状和比容量都比较接近,因此 NiO/CNT 具有一

定的倍率性能.
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图４　NiO/CNT和纯 NiO的充放电曲线

循环性能是评价电极材料应用价值的重要指

标[１７].图５是NiO/CNT复合材料和纯NiO在电流密

度１００mA/g的３０次恒流充放电循环性能,首次循环

NiO/CNT的充放电比容量是１３３５/１９９０mAh/g,前１０
个循环充放电比容量增加到１５００/１５８０mAh/g,比
容量增加是由于 NiO 纳米片在 CNT 上立体生长,
促进 NiO 纳米片与电解液接触,提高材料活化程

度.库伦效率一直保持在１００％左右,表明 NiO/

CNT具有良好的库伦效率.在接下来的３０个循环

充放电比容量稳定在１４８９/１５００mAh/g左右.对比

材料纯NiO的首次放电比容量是８６１/１３６９mAh/g,
前８个循环比容量衰减较慢,随后快速下降,到第

３０个循环只有２９２/２８５mAh/g,比容量快速衰减的

原因是较大的体积效应导致 NiO 部分粉化.与纯

NiO相比,NiO/CNT 的放电比容量和循环稳定性

均有明显提高.

图５　NiO/CNT和纯 NiO在电流密度１００mA/g的

３０次循环性能

图６是 NiO/CNT 和纯 NiO 的倍率性能对比

图,NiO/CNT和纯 NiO材料分别在０􀆰１、０􀆰２、０􀆰５、

１􀆰０、２􀆰０C和０􀆰１C(１􀆰０C＝７１８mAh/g)的倍率下

进行恒流充放电１０次,复合材料的平均放电比容量

分别为１９０７、１６１１、１１８２、７０８、３１５、１６１２mAh/g,大
于纯 NiO的１００２、７０１、３９３、１７２、８５、６２０mAh/g,分
别是纯 NiO 的１􀆰９０、２􀆰２６、３􀆰００、４􀆰１０、３􀆰７０、２􀆰６０
倍,这表明 NiO/CNT 复合材料倍率性能得到较大

改善.电流密度由２􀆰０C 恢复到０􀆰１C 时,NiO/

CNT比容量为初始０􀆰１C比容量８４％,纯 NiO 的

初始保持率为６２％,因此 NiO/CNT复合材料具有

更好的循环稳定性.NiO/CNT循环性能和倍率性

能改善的原因与复合结构紧密相关,高导电的CNT
作为复合材料的核心骨架提高整体的电导率[１８];

NiO纳米片围绕CNT的原位立体生长使每片 NiO
都暴露于电解液,加大与电解液接触面积,缩短离子

的嵌入和脱出路径;纳米片的尺寸效应减小 NiO充

放电反应中体积变化的绝对值[１９],因此复合材料的

锂电池性能有明显改善.

图６　NiO/CNT和纯 NiO倍率性能对比
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为探索 NiO/CNT作为锂电池负极材料的电化

学特征,在电压振幅 ５ mV,频率范围 ０􀆰１ Hz~
１００􀆰０kHz的条件下对纯NiO和NiO/CNT进行电

化学阻抗谱测试(EIS),图７是两种材料的阻抗对

比图,两条曲线在高频区与实轴的交点代表着材料

的溶液电阻,用Rs 表示,从图７可以看出,两条曲线

与横轴的的交点几乎重合,说明两种材料的Rs 基本

相同.中频区是一个半圆弧,与锂离子在电解液/

SEI膜界面传递的电荷转移有关,相比于纯 NiO,

NiO/CNT复合材料的半圆弧曲线半径更小,表明

复合材料的电荷传递阻抗(Rct)更小,反映电解液离

子转移中所受阻力减小,原因是 CNT 作为基体提

高导电性,有利于NiO内部电子的传递[２０].低频区

为一条倾斜的直线,直线的斜率与电化学体系的电

容性质有关,表明电解液在电极材料内部的转移能

力,斜率越大,越有利于转移,NiO/CNT 的直线斜

率明显大于纯 NiO,其原因可能是 NiO均匀包覆在

CNT上有效地缩短 Li＋ 的扩散路径和转移速率.
综上所述,NiO/CNT有效减少材料间的阻抗,提高

材料的电化学性能.

图７　NiO/CNT及纯 NiO材料的电化学阻抗谱

３　结　论

本文采用化学浴沉积法成功制备出均匀生长在

CNT上的 NiO 纳米片复合材料与纯 NiO 材料,

NiO/CNT展现出高的比容量、良好的倍率性能和

较稳定的循环性能;高导电的 CNT 作为材料的核

心骨架提高复合材料 NiO/CNT 整体的导电性;

CNT原位生长的 NiO纳米片能充分有效接触电解

液,提高活性,纳米尺寸也缓解体积效应.因此,均
匀生长在CNT表面的 NiO纳米片复合材料是一种

有潜力的锂离子电池负极材料,在实际中有较大的

应用前景.
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PreparationofCNTsurroundednionanosheetmaterialand
studyonpropertiesoflithiumionbatteries

WANGYingying,GUOShaoyi,YUANYongfeng,YINSimin,ZHAOYonglin
(FacultyofMechanicalEngineering& Automation,ZhejiangSciＧTechUniversity,Hangzhou３１００１８,China)

Abstract:Nickeloxide(NiO)nanosheetgrewevenlyonthesurfaceofcarbonnanotube(CNT)by
chemicalbathdepositionmethod．XＧraydiffraction(XRD)andfieldemissionscanningelectronmicroscopy
(SEM)wereusedtoobservethecrystalstructureandmicrostructure．TheresultshowthatCNTisused
asthecoreframeworkandNiOnanosheetuniformlygrowsonthesurfaceofCNT．Thecyclicvoltammetry
andgalvanostaticchargingＧdischargingtestsshowtasignificantimprovementofspecificcapacityandcycle
performancewhenNiO/CNTcompositeswereusedasthenegativeelectrodematerialsoflithiumionbatteries．
Atthecurrentdensityof１００ mA/g,initialdischargespecificcapacityofNiO/CNT was１９９０mAh/g
increasingby２７􀆰６％thanthe１５６０mAh/gofpureNiO material．After３０cycles,thespecificcapacity
remainedat１５００mAh/g,whilethatofpureNiOwasreducedto２８５mAh/g．Theimprovementofspecific
capacityandcycleperformanceresultsfromtheimprovementofelectricalconductivityofthecompositesby
CNT．TheNiOnanosheetgrowsonthesurfaceofCNTtoexpandthecontactofactivematerialsand
electrolyteandenhanceelectrochemicalactivity．
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