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􀧣􀧣 新材料与新技术

锂离子电池 Mo２C/NＧC复合材料的制备及性能研究
陈　东　郑宝成　丘德立　谢建晖∗

(合肥工业大学化学与化工学院,合肥２３００００)

摘　要　以三氧化钼、草酸、盐酸多巴胺为原料,通过水热和高温煅烧的方法制备了碳化钼与氮掺杂碳纳米管

(Mo２C/NＧC)复合材料.采用 X射线衍射仪、热重分析仪、扫描电子显微镜、透射电子显微镜、拉曼光谱等表征手段研

究了 Mo２C/NＧC复合材料的化学组成、结构与形貌,并使用电池测试系统对材料进行了电化学性能测试.结果表明:

Mo２C/NＧC复合材料具有棒状碳纳米管结构,长径比较大,Mo２C纳米微晶均匀分布在氮掺杂的碳基质中.Mo２C的

纳米微晶缩短了 Li＋ 离子的扩散路径,纵横比较大的棒状结构缩短了电解质中离子迁移路径,且氮掺杂的碳基质加速

了电子转移并在放电/充电循环期间缓冲了 Mo２C的体积变化.用 Mo２C/NＧC作为锂离子电池的负极材料,电流密

度为１００mA/g时,复合材料初始放电比容量为１１４６􀆰５mAh/g,充电比容量为８５５􀆰２mAh/g,库伦效率为７４􀆰５９％.经

过１００次充放电循环后,复合材料放电比容量为５７４􀆰２mAh/g,库仑效率为９８􀆰０８％,表现出优异的电化学性能.
关键词　Mo２C/NＧC复合材料,锂离子电池,负极材料,电化学

PreparationandpropertyofMo２C/NＧCcompositematerialfor
lithiumＧionbattery

ChenDong　ZhengBaocheng　QiuDeli　XieJianhui

(CollegeofChemistryandEngineering,HefeiUniversityofTechnology,Hefei２３００００)

Abstract　Mo２C/NＧC(molybdenumcarbideandnitrogendopedcarbon)nanotubecompositecathodematerials
werepreparedbysimplehydrothermalandhightemperaturepyrolysisusing molybdenumtrioxide,oxalicacidand
dopaminehydrochlorideasrawmaterials．XRD,TG,SEM,TEM,Ramanandothercharacterizationmethodswereused
tostudythechemicalcomposition,structureand morphology of Mo２C/NＧC samples,andtheelectrochemical
performanceofthesampleswastestedbythebatterytestsystem．TheresultsshownthatthematerialhadarodＧlike
carbonnanotubestructurewithlargeraspectratio,andthe Mo２Cnanocrystallitewasuniformlydistributedinthe
nitrogenＧdopedcarbonmatrix．ThenanocrystallitesofMo２CshortenedthediffusionpathofLi＋ ,therodＧlikestructure
withlargeraspectratioshortenedtheion migrationpathintheelectrolyte,andthenitrogenＧdopedcarbon matrix
acceleratedelectrontransferandbufferedthevolumechangeofMo２Cduringthedischarge/chargecycle．Therefore,the
preparedcathodeexhibitedexcellentelectrochemicalperformance:whenthechargeanddischargewereperformedatthe
currentdensityof１００mA/g,thedischargespecificcapacityofthefirstcyclewas１１４６􀆰５mAh/g,thechargespecific
capacitywas８５５􀆰２mAh/g,andcoulombefficiencyreached７４􀆰５９％．After１００cycles,thedischargespecificcapacity
was５７４􀆰２mAh/g,andthecoulombicefficiencyreached９８􀆰０８％．

Keywords　Mo２C/NＧCcompositematerial,lithiumionbattery,cathodematerial,electrochemistry
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　　锂离子电池具有高容量、高能量密度和使用寿

命周期长等优点,是未来最有希望为电动汽车提供

动力的电池[１Ｇ３].石墨因良好的导电性而备受关注,
但传统的石墨负极材料已无法满足高性能锂离子电

池的需求,石墨负极材料的理论容量由于插层机制

而被限制在３７２mAh/g,无法满足能量密度要求较

高领域的需求[４Ｇ５].过渡金属氧化物,如二氧化钼

(MoO２)等在电化学性能方面表现出高容量的优

势,被认为是可替代的负极材料[６Ｇ７].然而,许多金

属氧化物的电化学性能受到脱嵌锂过程中体积膨胀
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的限制,因而导致电化学性能下降[８].

２０１３年,Gogotsi等首次报道了插层型二维碳

化物 Ti２C作为Li＋ 离子储能材料的研究成果,过渡

金属碳化物在锂离子电池中的应用引起了研究者极

大的兴趣[９].Zhu等[１０]制备了一种纳米片结构的

钼碳杂化物,研究表明对纳米结构进行合理设计后

可以提高过渡金属碳化物的比容量.过渡金属碳化

物具有导电性强和化学稳定性好等特点,金属碳化

物掺杂氮制备的复合材料既可以保持碳材料本身的

特性,又可以利用碳材料表面的空隙和缺陷提高复

合材料的导电性和化学活性[１１].Chen等[１２]对氮掺

杂碳材料进行了深入研究,研究表明该材料表现出

优异的电化学性能.纳米材料为Li＋ 离子扩散提供

了短路径,且由于纳米管容易互连,其微米级长度有

利于电荷转移,因此利用纳米和微米材料的优势,进
一步改善了材料的电化学性能[１３].

本研究以三氧化钼(MoO３)、草酸、盐酸多巴胺

为原料,采用水热法和高温煅烧制备了碳化钼与氮

掺杂碳纳米管(Mo２C/NＧC)复合材料,并将其作为

锂离子电池负极材料.通过 X射线衍射仪、扫描电

子显微镜、透射电子显微镜、热重分析等手段表征了

Mo２C/NＧC复合材料的结构与形貌特征,并研究了

复合材料的电化学性能.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

MoO３、草酸、异丙醇、盐酸多巴胺,均为分析

纯,国药集团化学试剂有限公司;实验用水为去离子

水;乙炔黑(电池级),广州松柏化工有限公司;氮甲

基吡咯烷酮(NMP),分析纯,国药集团化学试剂有

限公司;聚偏氟乙烯(PVDF),分析纯,东莞市聚氟

新材料有限公司;六氟磷酸锂(LiPF６)、碳酸乙烯酯

(EC)、碳酸二乙酯(DEC)、碳酸二甲酯(DMC)、氟
代碳酸乙烯酯(FEC),均为电池级,张家港国荣华泰

有限公司.
高温管式炉(GSLＧ１５００X型),合肥科晶材料技

术有限公司;Land电池测试系统(CT２００１A 型),武
汉 蓝 电 电 子 股 份 有 限 公 司;电 化 学 工 作 站

(CHI７６０D型),上海辰华仪器公司;惰性气氛手套

箱(Universl型),米卡罗那有限公司;X射线衍射仪

(XRD,X􀆳PertPRO MPD 型),荷兰帕纳科公司;透
射电子显微镜(TEM,HT７７００型),日本 Hitachi公

司;扫描电子显微镜(SEM,ZeissMerlin型),德国

Zeiss公司;拉曼光谱仪(LABRAMＧHR 型),日本

Horiba公司;X 射线光电子能谱仪(XPS,ESCALＧ
AB２５０Xi型),美国 Thermo公司;热重分析仪(TG,

TG２０９F３型),德国耐驰公司.

１􀆰２　Mo２C/NＧC复合材料的制备

称取１􀆰５gMoO３ 于锥形瓶中,然后加入５０mL
去离子水,超声分散３０min,再称取２􀆰７６２g草酸加

入锥形瓶中,油浴８０℃搅拌至澄清.分别取１mL
澄清液、２７mL异丙醇、９mL去离子水加入烧杯中,
继续搅拌得到混合液,将２５０mg盐酸多巴胺加入混

合液,超声分散３０min,将溶液转移至４０mL反应釜

中,置于高温烘箱于１８０℃反应２４h.离心、真空干

燥２４h后将产物在氢气、氩气氛围下于７００℃高温

煅烧２h,升温速度为２℃/min,自然冷却后,得到

Mo２C/NＧC复合材料.

１􀆰３　测试与表征

采用X射线衍射仪对样品的晶体结构进行测

试,扫描速率为５(°)/min,扫描区间１０~９０°;采用

X射线光电子能谱仪检测样品元素组成;采用拉曼

光谱仪进行拉曼光谱测试;采用热重分析仪测试样

品的热稳定性和抗氧化能力,空气气氛、温度为

３０~７００℃、升温速率为１０℃/min;采用扫描电子显

微镜和透射电子显微镜分析样品的微观形貌.

１􀆰４　电极的制备及电化学性能测试

将制 备 的 Mo２C/NＧC 复 合 材 料 与 乙 炔 黑、

PVDF按照质量比７∶２∶１混合均匀并溶于 NMP溶

液中制成浆料,将浆料均匀地涂于铜箔集流体表面

制成工作电极,于８０℃真空干燥２４h得到电极片.
以聚丙烯薄膜为隔膜,电解液为含有 EC、DMC和

DEC(体积比３∶４∶３)的LiPF６ 溶液(浓度１mol/L),电
解液的添加量为１８０μL且含有质量分数２％的碳酸

亚乙烯酯(VC),VC的作用是形成稳定的固体电解

质界面(SEI)膜.在充满氩气的手套箱中组装成

２０３２型纽扣电池,静置１２h后在电池测试系统上测

试其循环性能和倍率性能,测试电压范围０􀆰０１~
３V.采用电化学工作站测定循环伏安(CV)曲线,
扫描速率为０􀆰１mV/s.

２　结果与讨论

２􀆰１　结构表征

２􀆰１􀆰１　XRD分析

图１为 Mo２C/NＧC复合材料的 XRD谱图.与

标准PDF卡(PDFNo．３５Ｇ０７８７)进行对比,可以看出

图中的衍射峰依次对应于六方 Mo２C 的 (１００)、
(００２)、(１０１)、(１００)、(１０２)、(１１０)、(２００)和(１１２)晶
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面.根据特征峰可以推断出制备的 Mo２C/NＧC复

合材料在 Mo２C理想晶体特征峰位置出峰明显,衍
射峰 尖 锐,属 于 六 方 βＧMo２C 晶 系 (JCPDS３５Ｇ
０７８７),证明制备的复合材料结晶性能良好.这是因

为 Mo２C掺杂氮后,经过高温煅烧处理提高了材料

的结晶度.氮主要为金属元素(钼)或特殊的碳材料

(碳纳米管)提供保护,从而改善了复合材料的结构

稳定性和电化学性能[１４].

图１　Mo２C/NＧC复合材料的 XRD谱图

２􀆰１􀆰２　XPS分析

为进一步确认元素组成及价态,对 Mo２C/NＧC
复合材料进行了 XPS分析.图２为 Mo２C/NＧC复

合材料的XPS谱图.由图看出:复合材料中除含有

Mo,C 和 O 元 素 外 还 存 在 N 元 素;结 合 能 为

２３２􀆰４eV、２８５􀆰３eV、４１６􀆰１eV、５３０􀆰９eV、３９７􀆰９eV 的

５个峰,分别代表 Mo３d,C１s,Mo３p,O１s和

N１s.

图２　Mo２C/NＧC复合材料的 XPS谱图

２􀆰１􀆰３　TG分析

图３为 Mo２C/NＧC 复合材料的 TG 曲线图.
由图看出:在２５０~５５０℃之间曲线先上升后下降,
原因是在该温度区间先后发生了 Mo的氧化和碳的

燃烧反应.在２５０~３８０℃温度区间,Mo氧化生成

了 MoO３,反 应 式 为 Mo２C＋４O２ 􀪅􀪅２MoO３ ＋
CO２,该反应为增重过程[１５],这也说明 Mo２C与空

气的反应温度在２５０℃左右.在３８０~５５０℃温度区

间,复合材料的质量迅速减少,此时复合材料中的碳

组分燃烧生成 CO２,该反应过程是失重过程.在

５５０~７００℃温度区间复合材料质量保持不变,此时

Mo和C被完全氧化后不再发生反应,质量分数恒

定,为９２􀆰４％.

由上述反应方程式可知１mol的 Mo２C完全氧

化生 成 ２mol的 MoO３ 和 １mol的 CO２,并 消 耗

４mol的氧气.假设１００g复合材料中 Mo２C的质量

为x,Mo２C完全氧化时质量增加０􀆰４１２x,根据质量

守恒定律可列出方程x＋０􀆰４１２x＝９２􀆰４.得出复

合材料中 Mo２C的质量分数约为６５􀆰４％,碳的质量

分数约为３４􀆰６％.

图３　Mo２C/NＧC复合材料的 TG曲线图

２􀆰１􀆰４　拉曼光谱分析

图４为 Mo２C/NＧC 复合材料的拉曼光谱图.
由图可以看出:Mo２C/NＧC复合材料的拉曼光谱图

出现了 ５ 个拉曼特征峰.拉曼位移为 ６６４cm－１、

８１８cm－１和９９３cm－１处的拉曼峰分别对应 MoOx 的

拉曼特征峰,MoOx 特征峰的出现是因为复合材料

在高强度的激光照射下发生了氧化反应.拉曼位移

１３５７cm－１处的D特征峰代表碳原子晶体的缺陷,表
示碳材料的内部无序化程度.拉曼位移１６０４cm－１

处的 G峰是由碳原子的振动引起的,表示碳材料的

石墨化程度.２种峰强度ID 与IG 的比值(ID/IG)
可以衡量碳材料的无序程度[１６].通过计算得出

ID/IG＝１􀆰０８,说明复合材料中碳材料含有大量的

缺陷位,这是因为氮原子的掺杂增加了碳材料内部

结构的无序性.高比率缺陷位材料用作锂离子电池

电极材料时,进一步提高了Li＋ 离子的存储能力.

图４　Mo２C/NＧC复合材料的拉曼光谱图

２􀆰１􀆰５　微观形貌分析

材料的形貌和组成在一定程度上对电极材料的

电化学性产生影响[１７].图５(a)和图５(b)为 Mo２C/

NＧC复合材料高温煅烧之前的SEM 图和 TEM 图,
图５(c)和图５(d)为高温煅烧之后复合材料的SEM
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图和 TEM 图.由图５(c)和图５(d)可以清楚地看

出,经过高温煅烧后复合材料仍能保持原有的棒状

形貌,且形貌均一.纳米管直径为１２０~２００nm,管
壁厚度１０~２０nm,长度为几微米,分散均匀.复合

材料的纳米结构可以有效缩短 Li＋ 离子的扩散路

径,提高Li＋ 离子的传输效率.复合材料的表面有

一些小而均匀的纳米颗粒,使得材料具有较大的比

表面积,从而提高了电荷转移效率,改善了材料的电

化学性能.

图５　Mo２C/NＧC复合材料高温煅烧前后的

SEM 图和 TEM 图

[(a)煅烧前SEM 图;(b)煅烧前 TEM 图;(c)煅烧后SEM 图;

(d)煅烧后 TEM 图]

２􀆰２　电化学性能分析

２􀆰２􀆰１　CV 测试

在电压０􀆰０１~３V、扫描速率０􀆰１mV/s条件下,
对 Mo２C/NＧC复合材料进行CV测试,结果见图６.
由图看出:在第１圈放电过程中,０􀆰７V 和０􀆰４V 附

近出现明显的还原峰,主要归因于电解质的分解和

SEI膜的形成.０􀆰７V 处的还原峰是 Li＋ 离子嵌入

Mo２C的晶格中形成的.０􀆰４V 附近的还原峰是由

于发生了以下转换反应:Mo２C＋xLi＋ ＋xe－ 􀜩􀜨􀜑
LixC＋２Mo(x 代表单位摩尔 Mo２C 嵌锂的摩尔

量),以及在电极表面形成了SEI膜,发生了不可逆

反应.在第１圈充电过程中,１􀆰３V附近出现了较强

的氧化峰,表示 LixC 脱锂的过程.在 Mo２C/NＧC
的CV 曲 线 上,有 １ 对 氧 化 还 原 峰 位 于 １􀆰３１V/

１􀆰４V,对应于 Mo２C与 Li＋ 离子的可逆转化反应.
对比循环５次后复合材料的 CV 曲线发现,随着扫

描次数的增加,还原峰、氧化峰的位置基本不变,这
是由于复合材料较大的比表面积以及氮掺杂的碳基

质在放电/充电循环期间缓冲了 Mo２C体积的变化,

从而改善了电极结构的稳定性,表明该复合材料具

有良好的循环稳定性[１８].

图６　Mo２C/NＧC复合材料的CV曲线图

２􀆰２􀆰２　恒流充放电测试

在电压０􀆰０１~３V、电流密度１００mA/g条件下

进行恒流充放电测试,Mo２C/NＧC复合材料的恒流

充放电曲线图见图７.由图看出:复合材料的初始

(第１次循环)放电比容量为１１４６􀆰５mAh/g;经过２
次、５次、１０次循环后,材料的放电比容量分别为

１００２􀆰１mAh/g、８２５􀆰４mAh/g和７２８􀆰９mAh/g;经过

５０次 循 环 后 复 合 材 料 的 放 电 容 量 仍 保 持 在

５７５􀆰４mAh/g,表现出良好的循环性能.Mo２C的纳

米微晶和纵横比较大的棒状结构缩短了Li＋ 离子及

电解质中离子迁移路径,从而提高了 Mo２C/NＧC复

合材料的利用率,并且延长了循环周期.

图７　Mo２C/NＧC复合材料的恒流充放电曲线图

２􀆰２􀆰３　循环性能测试

在电流密度１００mA/g条件下,对 Mo２C/NＧC
复合材料的循环性能进行测试,结果见图８.从图

可以看出,Mo２C/NＧC复合材料初始放电比容量为

１１４６􀆰５mAh/g,充电比容量为８５５􀆰２mAh/g,库伦

效率为７４􀆰５９％.循环初期复合材料容量损失主要

图８　Mo２C/NＧC复合材料的循环性能
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归因于充放电过程中的一些不可逆反应,如 Mo２C
中残留了一些Li＋ 离子及SEI膜的形成.复合材料

比容量从第１５个循环周期开始稳定,循环１００次后

放电比容量为５７４􀆰２mAh/g,库仑效率为９８􀆰０８％,
说明该复合材料具有良好的容量保持率.这是由于

氮元素的掺杂有利于提高复合材料的导电性,从而

改善了其电化学性能.

２􀆰２􀆰４　倍率性能测试

电流密度不同条件下 Mo２C/NＧC复合材料的

倍率性能见图９.由图看出:电流密度为５０mA/g
时,Mo２C/NＧC 复合 材 料 的 放 电 比 容 量 在 ６２１􀆰６
mAh/g左右;随着电流密度的增加,复合材料在

１００mA/g、２００mA/g、３００mA/g和 ５００mA/g时的

放电比容量分别约为５６６􀆰３mAh/g、５２２􀆰５mAh/g、

５０６􀆰５mAh/g和４６４􀆰９mAh/g.此外,当电流密度

再次循环到５０mA/g时,复合材料放电比容量可恢

复到初始值６５０􀆰６mAh/g.

图９　电流密度不同条件下 Mo２C/NＧC复合材料的

倍率性能

２􀆰２􀆰５　交流阻抗测试

电化学阻抗(EIS)谱图用于研究材料的独特结

构对电荷转移的影响.图１０为 Mo２C/NＧC复合材

料的EIS谱图.等效电路图(见插图)中RΩ 表示内

阻,包括电解液和电极的欧姆电阻.CPE为包括双

电层电容的恒定相角元件.曲线在高频处显示半

圆,对应于Li＋ 离子的电荷分离,反映了SEI阻抗和

电荷转移阻抗,半圆直径代表的是电极的电荷转移

电阻Rct,半圆的半径越小,电荷转移电阻越小[１９].
在低频区域对应于半无限沃伯格扩散过程的直线,

图１０　Mo２C/NＧC复合材料的EIS谱图

代表的是韦伯(Warburg)阻抗W,为 Li＋ 离子向电

极材料的扩散过程,直线斜率越大,表示Li＋ 离子扩

散速度越快[２０].从图可以清楚地看出复合材料的

电荷转移电阻较小,说明其导电性良好.

３　结论

(１)采用水热和高温煅烧法成功制备了 Mo２C/

NＧC复合材料.该材料具有棒状碳纳米管结构,形
貌均一,Mo２C纳米微晶均匀分布在氮掺杂的碳基

质中.
(２)在电流密度为１００mA/g条件下循环１００

次后,复合材料的放电比容量为５７４􀆰２mAh/g,库仑

效率为９８􀆰０８％.在该电流密度下充放电,复合材

料初始库伦效率为７４􀆰５９％.独特的结构赋予复合

材料良好的电化学性能,纳米微晶、纵横比较大的棒

状结构和连续氮掺杂碳基质等结构特征增强了Li＋

离子扩散和电荷转移的动力学.
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