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摘要：采用一种简单的溶胶凝胶法制备了Ni纳米颗粒分散在含氮碳纳米片上的复合材料(Ni-C)。这种Ni-C复合材料用于锂氧气电池的正极催化剂，表现出了很高的电化学催化活性，尤其在增强循环稳定性方面表现出了良好效果。
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A composite of Ni nanoparticles dispersed on N-containing carbon sheets as an electrocatalyst for Li–O2 batteries
ZHANG Zhang, XIE Zhaojun, WEI Jinping, ZHOU Zhen
(Institute of New Energy Material Chemistry, Nankai University, Tianjin 300071)
Abstract: In this work, we present a facile sol-gel method to prepare a composite of Ni nanoparticles dispersed on N-containing carbon substrates (Ni-C composite). The assembled Li-O2 batteries with the Ni-C composite as a cathode catalyst showed lower overpotential and better cyclablity, and the improved performance may be attributed to the superrior electrocatalytic activity of the Ni-C composite.
Key words: Ni nanoparticles; N-containing carbon nanosheets; electrochemical activity; Li-O2 batteries
引言
近年来，可充电锂氧气电池由于极高的理论能量密度（~3500 W h kg-1）而备受关注，成为具有很大发展潜力的储能体系[1]。然而，锂氧气电池较低的循环效率、较高的过电势以及很差的循环能力严重制约了其现实应用的可能性[2]。寻找合适的催化剂成为重要的研究方向[3]。与此同时，电解液的不稳定也成为阻碍锂氧气电池发展的一大因素。碳酸丙烯酯（propylene carbonate, PC）、碳酸乙烯酯（ethylene carbonate, EC）和碳酸二甲酯（dimethyl carbonate, DMC）等酯类溶剂在电化学反应过程中极不稳定，在放电过程中易生成碳酸锂和乙酸锂等副产物，严重影响了电池的可逆性[4]。研究发现Tetraethylene glycol dimethyl ether（TEGDME）等醚类化合物对氧气还原的过渡态产物相对稳定，可以确定其放电产物主要为过氧化锂，所以在锂氧气电池中得到了较为广泛的使用[5]。

基于锂氧气电池的作用机理，空气正极材料一般需要具有较好的导电性和电催化活性，适当的孔径也会对其性能的提高有较大的影响。碳材料由于其导电性好，易形成多孔结构，氧吸附能力强等优点而成为目前研究较多的正极材料，尤其是多孔石墨烯和碳纳米管，具有较大的比表面积和较高的导电能力，显示出了良好的电化学活性[6,7]。

催化剂的加入可以有效地降低氧还原和析出过程较高的反应过电位，进而提高电池的容量、倍率性能及循环稳定性。目前已研制出的催化剂包括贵金属、过渡金属氧化物、金属氮化物和贵金属合金等多种催化材料。Lu等人对不同金属的催化性能进行了研究，他们将Pt和Au合成的PtAu/C复合材料应用于锂氧气电池当中，发现该材料能分别有效催化氧气析出反应（OER）和氧气还原反应（ORR），使充电电压降低至3.6V[8]。还有一些课题组用一些过渡金属氧化物，例如Co3O4和MnO2与石墨烯的复合物来当作催化剂，均表现出了较高的电催化活性，使锂氧气电池的性能得到了较大的提高[2,9]。由于贵金属价格昂贵难以广泛应用，同时单纯的过渡金属氧化物导电能力差，电化学催化活性不高，因而急需探索新的催化剂来提高锂氧气电池的库伦效率和循环能力。我们之前通过一种简单的溶胶凝胶方法制备了Co纳米颗粒高分散在富含氮的碳基底上的复合材料，该材料用在锂氧气电池中表现出了非常好的催化活性[10]。金属Ni和碳的复合材料在锂氧气电池中的应用还未见报导。我们之前把Ni纳米颗粒高分散在含氮的碳纳米片的复合材料用于锂离子电池负极，由于高分散的Ni纳米颗粒的高电催化活性，材料的电化学性能有大幅度的提高[11]。因此，将Ni和碳的复合材料用于锂氧气电池空气正极，也可望表现出良好的电化学性能。
我们通过一种简单的溶胶凝胶的方法制备了一种Ni纳米颗粒高分散在含氮碳纳米片上的复合材料作为锂氧气电池的正极催化剂（Ni-C）。Ni-C正极催化剂在锂氧气电池中表现出高效的电催化活性，能够有效降低锂氧气电池的过电压，提高电池的循环性能。

1实验部分
1.1 Ni-C正极催化剂的制备

所有的试剂都是分析纯，没有进行处理。0.6g的NiCl2·6H2O、10g的尿素和1g的柠檬酸溶解于150毫升乙醇与50毫升的蒸馏水，在75(C的水浴锅下进行搅拌3h，之后转入100(C的烘箱中干燥一夜。得到的凝胶混合物在氩气的气氛中先在350(C的条件下预烧4h，之后在650(C下煅烧10h。所得到的黑色粉末进行下一步的测试
1.2材料的表征和测试
所得到的材料通过X射线衍射仪(Rigaku D/Max III)、扫描电子显微镜（FEI Nanosem 430）、透射电子显微镜（FEI Tecnai G2F-20）和X射线光电子能谱（Axis Ultra DLD）来进行表征。

Li-O2电池的组装以及测试都是在Swagelok型的电池模具中进行的，正极端有1.0cm2的小孔以便让氧气进入。所有电池的组装都是在充满高纯氩气的手套箱中（O2和H2O < 1ppm）进行的。以科琴黑、Ni-C催化剂、PVDF按照比例6:2:2混料均匀，然后将所得到的浆料均匀涂抹在泡沫镍上制备成电极片。以锂片为对电极，PTFE隔膜，1M的LITFSI溶于TEGDME为电解液在手套箱中组装电池，使用蓝电电池测试仪和IM6e型的电化学工作站测试电极材料的电化学性能。

2.结果与讨论
2.1 Ni/C的形貌与结构

图1是Ni-C的形貌图。从SEM图中可以很明显看到Ni-C催化剂由许多很大的碳片所组成，而且在高倍的扫描图中可以看到有许多毛毛虫状的碳纳米管分布在碳片上。在TEM图中可以看到这些Ni的纳米颗粒分散在碳片上，颗粒的大小分布在20纳米到60纳米之间，可以表现出更高的电化学催化活性。
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图1 Ni-C化合物SEM图（a, b）和TEM图（c, d）

Fig. 1 SEM images with different magnifications of Ni-C composite (a.b), and different-magnification TEM images of Ni-C composite (c,d). 

图2是Ni-C的XRD图。除去标准的石墨峰外，其他的三个峰分别在44.2(、51.5(和75.8(，很好地对应了金属Ni的晶面位置。这种溶胶凝胶的方法不仅环保和经济，而且在反应过程中没有用到任何表面活性剂和有毒的物质。尿素在此反应中起到了重要作用，尿素不仅仅提供了丰富的氮元素，而且对促进了Ni纳米颗粒在碳片上的分散起到了关键作用。正是因为在煅烧的过程中所释放的CO2、H2O以及NH3，Ni的纳米颗粒才可以高分散在这些碳的基体上。
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图2 Ni-C复合物的XRD 图

Fig. 2 XRD patterns of Ni-C composite

图3是Ni-C催化剂的XPS图。在结合能284.6eV、285.4eV和288.5eV的位置上对应的是sp2 C-sp2 C、N-sp2 C和 N-sp3 C键的结合能，在结合能398.3eV 和 400.3eV的位置上对应的是吡啶N和吡咯N的位置[10]。N元素的引入也可以很好使Ni纳米颗粒均匀分散在碳纳米片上[11]，这种简单的溶胶凝胶的方法可以设计高活性的含N碳纳米片，并且在锂氧气电池中可以表现出高的电化学活性。
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图3 Ni-C复合物的C1s和N1s XPS 谱图

Fig. 3 (c) C1s and (d) N1s XPS of Ni-C composite

2.2 Ni/C的电化学性能
图4是单独科琴黑（KB）与Ni-C催化剂复合物（KB+Ni-C）在300mA/g电流密度下，电压范围是2.0-4.3V的首周放电曲线。可以很明显观察到，当没有加入Ni/C催化剂的时候，单纯的KB只有2750mAh/g的容量而且放电平台大概在2.6V。但是当我们加入了Ni-C催化剂之后，容量上有大幅度的提高，可达到4150mAh/g，而且极化明显减小，放电平台达到了2.75V。
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图 4 在300mA/g的电流密度下KB与KB+Ni-C 复合物的首周放电性能曲线

Fig. 4 The initial discharge curves of KB+Ni-C and KB electrodes at 300mA/g.
图5是KB与KB+Ni-C催化剂的循环性能。两种材料循环性能的测试均是以600 mAh/g的截止容量，200 mA/g电流密度下进行测试的。可以很明显的观察到，单纯的KB只是在第一周表现出比较低的过电压，但是随着循环的进行，过电压有明显的提升而且循环的周数也仅仅只有10周，由于单纯KB所表现的低的催化活性，随着放电产物在空气正极的积累而无法完全的分解，循环也会迅速终止。但是当加入Ni-C催化剂之后，不仅仅是循环周数上有很明显的提高，可以稳定的循环35周以上，而且随着循环的进行，加了Ni-C催化剂之后的空气正极表现出更稳定并且更低的充放电平台。与贵金属催化剂相比，我们的材料不仅在放电容量上有明显的提高，而且循环稳定性有很大提升，但是过电压相对于贵金属催化剂偏高较多[8]，在这一点上还需改善。 
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图5 截止容量为600 mAh/g 电流密度为200 mA/g下测试的循环性能（a）KB 和（b）KB+Ni-C
Fig. 5 Curtailing capacity of 600 mAh/g at 200 mA/g with KB (a) and KB+Ni-C (b).
Ni纳米颗粒高分散在含氮的碳纳米片上的复合材料在锂氧气电池中起到了很好的电催化作用。这种超薄的碳纳米片不仅仅提供了一种好的载体来提高Ni的电催化活性，而且碳纳米片中N元素的引入可以使Ni纳米颗粒更好地分散，并提高了它的电化学活性。

3.结论

综上所述，我们设计了一种简单并且方便的溶胶凝胶方法来制备Ni纳米颗粒高分散在含氮的碳纳米片上的复合材料。这种Ni-C复合材料在锂氧气电池中表现出了非常好的电催化作用。Ni纳米颗粒分散在含氮的碳纳米片上的复合材料在锂氧气电池正极催化剂中有很好的应用前景。
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