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氧化铜纳米片阵列的合成及其锂离子电池
负极材料的研究
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摘要　通过水浴合成方法简易快速地在铜片基底上合成氧化铜纳米片阵列,１０min反应时间下合成的氧化铜纳米

片阵列具有最高的初始放电比容量(６２９．１mAhg－１)以及良好的循环特性(１００次循环后仍保留初始容量的

７９．６％).该阵列结构有效地解决了传统块体氧化铜材料作为锂离子电池负极材料在充电中体积膨胀的问题,同时

缩短了锂离子在氧化铜晶格内的扩散距离,提高了氧化铜材料的比容量和氧化铜作为负极材料的性能.
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Abstract　Inthisstudy copperoxide CuO nanosheetarraysaresynthesizedonacoppersubstratebyusingthe
waterbathmethod敭TheCuOnanosheetarraysformedaftera１０Ｇminreactiontimeexhibitthehighestinitial
dischargespecificcapacityof６２９敭１mA h g－１andgoodcycleproperties ７９敭６％retentionafter１００cycles 敭When
comparedwiththetraditionalbulkcopperoxideanodematerials theCuOnanosheetarraystructureusedasthe
negativeelectrode materialforlithiumionbatterieseffectivelysolvesthevolumeexpansionduringcharging敭
Furthermore itreducesthediffusiondistanceofthelithiumionintheCuOcrystal improvingthespecificcapacity
andperformanceofCuOusedasthenegativeelectrodematerials敭
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１　引　　言

电池是生活中的必需品,随着科技的进步,电池

的优化问题备受人们关注,特别是太阳能电池的优

化[１Ｇ２]和锂离子电池的优化等.锂离子电池是目前

应用最为广泛的电化学储能设备之一,它在可移动

设备(如手机)及各种小型电器上广泛应用,新能源

汽车领域的发展也对锂离子电池提出了更高的要

求[３].然而,目前商业应用的负极材料石墨的理论

比容量仅为３７２mAhg－１,而且其嵌锂电位相对

锂单质约为０．０５V,极易产生析锂反应,为锂离子

电池的安全埋下了隐患[４].氧化铜作为一种常用的

过渡 金 属 氧 化 物 材 料,具 有 较 高 的 理 论 比 容 量

(６７２mAhg－１),对环境无公害,安全性高,在锂

离子电池材料负极的应用备受关注[５].但是,氧化

铜也存在着其自身的缺陷.在氧化铜与锂离子进行

电化学反应过程中,氧化铜存在化学相的转变,会引

起明显的体积膨胀问题(１７４％),其自身也会随着充
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放电循环的进行而逐步粉化,失去与导电基底的电

接触,从而迅速降低实际的容量[６].因而,对氧化铜

结构进行优化,进而解决上述问题便成了人们研究

的重点.对于纳米阵列结构而言,阵列结构有一些

突出的性质[７],而且阵列结构具有阵列间存在巨大

空间可容纳充放电过程的体积膨胀以及电流可沿着

阵列本身进行传导的优点.此外,与传统的微米粉

体相比,纳米粉体的结构尺寸更小,极大地缩短了锂

离子在其内部的扩散距离,因而表现出了更高的倍

率性能,从而成为上述问题的解决方法之一[８].将

阵列结构直接生成在导电性基底上,不仅可以增强

负极材料与基底的电接触,还可以避免导电剂以及

黏 结 剂 的 使 用,进 一 步 提 高 了 实 际 电 池 的 整

体容量[９].
基于以上分析,本文使用水浴法,快速简易地

在导电性铜基底上合成出氧化铜纳米片阵列,并
将其作为锂离子电池的负极材料.这种特殊的氧

化铜纳米片阵列在０．４C倍率下的比容量可高达

６２９mAhg－１,并且在１００次循环后仍保留初

始容量的７９．６％,表现出了良好的负极材料性能.
这种特殊的结构设计可有效解决氧化铜作为负极

材料性能较差的问题,从而提高循环寿命和倍率

性能.

２　实验部分

２．１　合成氧化铜纳米片阵列

在铜片基底上制备氧化铜纳米片阵列的步骤如

下:首先将 NaOH(４g)溶解在１００mL去离子水

中,然 后 依 次 加 入 NaCl(１．９９８ g)、Na２S２O８
(０．８３３g),最后加入浓度为０．０４mmolL－１的

CuSO４５H２O,使用加热搅拌的方法使溶液升温至

８７℃,并处于均匀状态.将清洁的铜片基底(尺寸

为３cm×３cm)竖直放入该反应液内,反应时间分

别为５,１０,１５min;反应完毕后,取出铜片,超声清

洗,并将铜片置于真空烘箱中于８０℃干燥２h.将

５,１０,１５min反应时间下的氧化铜分别记为５ＧCuO、

１０ＧCuO、１５ＧCuO,负载的 CuO 分别为０．８７,１．１４,

１．３６mgcm－２.

２．２　氧化铜纳米片阵列半电池性能测试

将干燥的CuO阵列作为整合电极材料(无需使

用黏结剂及导电剂)与锂片负极匹配,按照CR２０１６
纽扣电池规格进行封装,电解液采用商用LiPF６电

解液[碳酸乙烯酯(EC)、碳酸二甲酯(DMC)、碳酸

二乙酯(DEC)的体积比为１∶１∶１].

２．３　材料表征

使用FEI公司生产的 modelQuanta４５０扫描

电子显微镜对样品的形貌进行分析,使用DXＧ２７００
型X射线衍射(XRD)仪对合成的样品进行表征,使
用新威电池测试系统(BTSBTSＧ５V１０mA)对该电

池的充放电性能进行测试.

３　结果与讨论

３．１　样品的物相与形貌分析

从图１可以看到,三个样品对应的物质均为典

型的CuO晶体(JCPDS:８９Ｇ２５２９)[１０].图１中４３．２°
以及５０．４°出现的强峰对应于铜基底的(１１１)晶面和

(２００)晶面(JCPDS:０４Ｇ０８３６),在３５．５°、３８．７°、４８．８°、

６１．６°、６６．３°出 现 的 峰 分 别 对 应 CuO 的 (１－１１)、
(１１１)、(２－０２)、(１－１３)和 (３－１１)晶 面 (JCPDS:８９Ｇ
２５２９),氧化铜的峰强相对较弱.

图１ 不同水浴反应时间下合成的氧化铜阵列

的X射线衍射图谱

Fig敭１ XＧraydiffractionpatternsofCuOarrayssynthesized
underdifferentreactiontimeofwaterbath

由XRD分析可知,该水浴过程对应的化学反

应方程式为

Cu＋S２O２－８ →Cu２＋＋２SO２－４ , (１)

Cu２＋ ＋２OH－→Cu(OH)２, (２)

Cu(OH)２ →CuO＋H２O. (３)

　　图２为不同水浴反应时合成的氧化铜的扫描电

子显微镜图片.从图２可以看出:水浴反应５min
后,铜基底表面已初步形成了氧化铜的纳米片阵列,
纳米片大多呈垂直于基底的方向,片层厚度较薄,均
匀一致;水浴反应时间延长到１０min时,氧化铜阵

列由稀疏逐渐变密;随着反应时间延长至１５min,阵
列的密度进一步加大.可见,阵列密度会随着反应

时间的延长而增大,且能保持相对均匀的状态,但当

时间延长到１５min时,部分纳米片已经倾斜,不能

较好地保持垂直于基底的状态,如图２(f)所示,且
由于纳米片生长的密度过大,在生长过程相互干扰,
出现了部分倒伏.
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图２ 不同水浴反应时间下合成的氧化铜纳米片阵列的扫描电子显微镜形貌.(a)５min,低倍;(b)５min,高倍;
(c)１０min,低倍;(d)１０min,高倍;(e)１５min,低倍;(f)１５min,高倍

Fig敭２Scanningelectronmicroscope SEM morphologiesofCuOnanosheetarrayssynthesizedunderdifferentreactiontime
ofwaterbath敭 a ５min lowpower  b ５min highpower  c １０min lowpower  d １０min highpower 
　　　　　　　　　　　　　 e １５min lowpower  f １５min highpower

图３ １０min水浴反应时间下合成的氧化铜的

X射线能量色散谱图

Fig敭３ XＧrayenergydispersionspectrumofCuOsynthesized
after１０Ｇminreactiontimeofwaterbath

　　从图３所示的X射线能量色散谱中可以看到,

１０ＧCuO纳米片阵列仅含有Cu和O两种元素,正好

对应铜片基底与所合成的氧化铜中的元素.
为了进一步了解CuO样品的元素价态,采用X

射线 光 电 子 能 谱 技 术 对 其 进 行 分 析,该 谱 使 用

２８５eV的C１s峰进行校准.图４为CuO样品的高

分辨X射线光电子谱(XPS)分析结果.图４(a)所
示的谱线出现了５个峰,９３３．６eV和９５３．５eV处的

峰分别对应 Cu的２p３/２、２p１/２峰,其 分 裂 能 级 为

１９．９eV,位于９４０．９,９４３．３,９６１．８eV的峰均为其卫

星峰,该结果说明此物质中Cu的价态为＋２[１１].在

图４(b)所示的 O１s谱中出现了３个 峰,位 于

５３２．４eV及５３０．８eV的峰由样品表面吸附的氧及

水分子所贡献,在５２９．４eV处出现的强烈峰则是由

O２－与Cu元素的结合所产生[１２],为CuO.

３．２　样品的电化学性能测试

为了进一步说明样品作为锂电池负极的容量性

能,将不同时间下合成的CuO纳米片阵列进行电化

学性能测试.图５为５ＧCuO、１０ＧCuO及１５ＧCuO阵

列作为负极材料在０．４C倍率下的１００次循环寿命测

试结果.
氧化铜作为锂电池的负极材料所对应的反应过

程为[１３]
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图４ １０min水浴反应时间下合成的氧化铜的XPS分析结果.(a)Cu２p分谱;(b)O１s分谱

Fig敭４ XPSanalysisofCuOsynthesizedafter１０Ｇminreactiontimeofwaterbath敭 a Cu２pspectra  b O１sspectra

CuO＋xLi＋＋xe－→Cu１－xCuxO１－x
２ ＋

x
２Li２O

,

(４)

Cu１－xCuxO１－x
２ ＋ １－x( )Li＋＋

１－x( )e－→
１
２Cu２O＋

１－x
２ Li２O, (５)

１
２Cu２O＋Li＋＋e－→Cu＋

１
２Li２O

. (６)

图５ 不同水浴反应时间下合成的氧化铜阵列在

０．４C倍率下的１００次循环寿命测试

Fig敭５１００ＧcyclelifetestsforCuO nanosheetarrays
synthesizedunderdifferentreactiontimeofwater
　　　　bathatmagnificationof０敭４C

　　从图５可以看到:５ＧCuO、８ＧCuO、１０ＧCuO、１２Ｇ
CuO、１５ＧCuO作为负极材料的初始比容量分别为

６３３．４,６１９．４,６２９．１,５９３．８,５７４．４mAhg－１;循环

１００次后,５ＧCuO、８ＧCuO、１０ＧCuO、１２ＧCuO、１５ＧCuO
的比 容 量 分 别 为 初 始 容 量 的 ６９．１％、７７．１％、

７９．６％、７１．８％、６３．５％.该实验结果显示:１０ＧCuO
样品具有最大的比容量及最优的循环性能.５ＧCuO
和１０ＧCuO均具有较大的比表面积,因而表现出了

较大的比容量;１５ＧCuO由于密度过大,厚度更大,
与锂离子的反应不如５ＧCuO及１０ＧCuO充分,因而

比容量相对较低.在后续的循环过程中,５ＧCuO阵

列的生长密度较低,导致整体的循环稳定性较差;

１０ＧCuO阵列的密度最好,因而较好地保证在循环

过程中结构的稳定性;而１５ＧCuO阵列由于密度过

大,在与锂离子反应过程中,阵列的间隙不足以容纳

体积的变化,因而其循环稳定性也较差.

４　结　　论

本文基于水浴合成方法在铜片基底上合成了均

匀一致的CuO纳米片阵列.使用该阵列作为整合

的锂离子电池负极材料时,在０．４C 倍率下,１０ＧCuO
的比容量最高,为６２９．１mAhg－１,在１００次循

环后仍保留初始容量的７９．６％.
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