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摘要:为探究高熵非晶态电极材料的电化学性能ꎬ通过电化学沉积法在泡沫镍上沉积非晶态高熵电极材料并进行电化学测

试ꎮ 结果表明ꎬ随着沉积元素种类的增多ꎬ其面积比电容逐渐增大ꎬ但是循环性能以及电压窗口逐步下降ꎮ 其中沉积元素为

ＮｉＣｏＦｅＣｒＡｌ 时的样品综合电化学性能最好ꎮ 当电流密度为 ２ ｍＡ / ｃｍ２ 时ꎬ比电容为 ３ １０８􀆰 ４７ ｍＦ / ｃｍ２ꎮ 经过 １ ０００ 圈循环充放

电后ꎬ该电极材料的容量保持率为 ５１􀆰 ４２％ꎮ 以 ＮｉＣｏＦｅＣｒＡｌ / ＮＦ 为正极ꎬ活性炭为负极匹配组装的非对称超级电容器ꎬ当功率密

度为 ７５０ Ｗ / ｋｇ 时ꎬ能量密度为 １９􀆰 ５３ Ｗ􀅰ｈ / ｋｇꎮ
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计与研究、纳米材料的制备和表征、超级电容器的制备ꎬ通讯联系人ꎬＨＹｕＷａｎｇ２６＠ １６３.ｃｏｍꎮ

　 　 近年来随着能源短缺、环境污染等问题的出现ꎬ
社会对清洁可再生能源以及高性能储能器件的需求

与日俱增[１－３]ꎮ 超级电容器因其具有较快的充放电

速度、较长的循环寿命、成本低、工作环境要求低等

优点ꎬ受到社会的广泛关注[４－５]ꎮ 能量密度与电极

材料的电化学性能息息相关[６]ꎮ
根据结构可将电极材料分为晶态电极材料与非

晶态电极材料ꎮ 非晶态电极材料因其无序的结构与

存在较多的缺陷ꎬ从而具有较多的活性位点以及较

快的离子传输通道[７－８]ꎬ因此非晶态电极材料成为

当前研究热点ꎮ Ｊｏｓｅｐｈ 等[９]通过控制温度来制备非

晶态 ＺｒＯ２ 纳米棒与晶态 ＺｒＯ２ 纳米片ꎮ 结果表明ꎬ

当电流密度为 ２ Ａ / ｇ 时ꎬ非晶态 ＺｒＯ２ 的比电容为

１ ４０６ Ｃ / ｇꎬ而晶态 ＺｒＯ２ 的比电容为 ７９９ Ｃ / ｇꎻ当电

流密度增加到 ２５ Ａ / ｇ 时ꎬ非晶态 ＺｒＯ２ 的倍率性能

为 ５５％ꎬ当晶态 ＺｒＯ２ 电流密度增加到 １５ Ａ / ｇ 时ꎬ其
倍率性能为 ４７％ꎮ 可以看出ꎬ非晶态电极材料相比

于晶态具有较大的比电容、较长的循环寿命ꎮ
然而ꎬ非晶态一元过渡金属电极材料电导率偏

低ꎬ比电容不理想[１０－１１]ꎬ从而限制了其在超级电容

器领域的应用ꎮ 许多研究者通过制备非晶态多元过

渡金属电极材料来改善其电化学性能ꎮ 例如ꎬＺｈａｎｇ
等[１２]通过电化学沉积法制备 ＮｉＣｏＰ 非晶态纳米片ꎮ
结果表明ꎬ当电流密度为 ２ Ａ / ｇ 时ꎬ该电极材料的比
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电容为 ３ ４０１􀆰 ３ Ｆ / ｇꎮ 当电流密度增加到 ３０ Ａ / ｇ
时ꎬ其倍率性能为 ７６％ꎮ 经过 ２ ０００ 次循环充放电

后ꎬ其容量保持率为 ８１􀆰 ３％ꎮ Ｌｖ 等[１３]探索了 ＮｉＶｘＯｙ、
ＣｏＶｘＯｙ、ＮｉＣｏｚＶｘＯｙ(ＮＣＯＶ)的电化学性能ꎮ 结果表

明 ＮＣＶＯ 非晶态三元过渡金属氧化物的电化学性

能最佳ꎬ在 ２ Ａ / ｇ 时的比电容为 １ ４４９􀆰 ３ Ｆ / ｇꎮ 该电

极经过 ２ ０００ 次充放电循环后的电容保持率为初始

值的 ９１􀆰 ４％ꎮ 非晶态多元过渡金属电极材料由于

各元素之间的协同作用ꎬ从而被应用于催化[１４]、电
化学[１５]、吸附[１６] 等领域ꎬ但是在超级电容器领域研

究较少ꎮ
本文在非晶态多元过渡金属电极材料的基础上制

备非晶态高熵电极材料ꎬ通过电化学沉积法在泡沫镍

(ＮＦ) 上沉积 ＮｉＣｏＦｅＣｒ、 ＮｉＣｏＦｅＣｒＡｌ、 ＮｉＣｏＦｅＣｒＡｌＭｇ、
ＮｉＣｏＦｅＣｒＡｌＭｇＺｎ ４ 种非晶态高熵电极材料ꎬ并探究

随着沉积元素种类的增多其电化学性能的变化规

律ꎮ 并且结合不同表征手段对电极材料的结构、形
貌、表面化学状态和电化学性能进行分析ꎬ从而探究

其储能机理ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 材料与试剂

ＮＦ 购自常德力源材料公司ꎻＨＣｌ、无水乙醇、硝
酸钴 [ Ｃｏ ( ＮＯ３ ) ２􀅰６Ｈ２Ｏ]、 硝 酸 铁 [ Ｆｅ(ＮＯ３) ３􀅰
９Ｈ２Ｏ]、 硝 酸 铬 [ Ｃｒ ( ＮＯ３ ) ３ 􀅰９Ｈ２Ｏ ]、 硝 酸 镁

[Ｍｇ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ]购自国药集团化学试剂有限公

司ꎻＫＯＨ 购自上海麦克林生化科技股份有限公司ꎻ
硝酸镍[Ｎｉ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ]购自上海山浦化工有限

公司ꎻ硝酸铝[Ａｌ(ＮＯ３) ３􀅰９Ｈ２Ｏ]购自天津市大茂化

学试剂厂ꎻ硝酸锌[Ｚｎ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ]购自天津欧博

凯化工有限公司ꎮ 硝酸盐试剂均为分析纯ꎬ实验用

水均为去离子水ꎮ
１􀆰 ２　 样品制备

１􀆰 ２􀆰 １　 ＮＦ 的预处理

首先ꎬ将 ＮＦ 依次浸泡在 ３ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＨＣｌ、乙醇

和去离子水溶液中ꎬ分别进行超声处理 ５ ｍｉｎꎮ 然

后ꎬ在 ６０℃下干燥 １２ ｈꎬ自然冷却至室温ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 电极材料的制备

将物质的量均为 １ ｍｍｏｌ 的 Ｎｉ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ、
Ｃｏ(ＮＯ３)２􀅰６Ｈ２Ｏ、Ｆｅ(ＮＯ３)３􀅰９Ｈ２Ｏ、Ｃｒ(ＮＯ３)３􀅰９Ｈ２Ｏ、
Ａｌ(ＮＯ３) ３􀅰９Ｈ２Ｏ、Ｍｇ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ 和 Ｚｎ(ＮＯ３) ２􀅰
６Ｈ２Ｏ 溶于 ５０ ｍＬ 去离子水中ꎬ 形成 ＮｉＣｏＦｅＣｒ、
ＮｉＣｏＦｅＣｒＡｌ、ＮｉＣｏＦｅＣｒＡｌＭｇ、ＮｉＣｏＦｅＣｒＡｌＭｇＺｎ ４ 种均

匀的电沉积溶液ꎮ

采用三电极体系在电化学工作站上进行循环伏

安(ＣＶ)扫描ꎬ其中三电极系统分别以 Ａｇ / ＡｇＣｌ 电
极、铂电极和预处理后的 ＮＦ 电极作为参比电极、
对电极和工作电极ꎮ 在 １ ｃｍ×２ ｃｍ 的 ＮＦ 上进行

１０ 次 ＣＶ 扫描(扫描速率为 ５ ｍＶ / ｓꎬ电压范围为

１􀆰 ２~ ０􀆰 ２ Ｖ)ꎬ得到 ＮｉＣｏＦｅＣｒ / ＮＦ、ＮｉＣｏＦｅＣｒＡｌ / ＮＦ、
ＮｉＣｏＦｅＣｒＡｌＭｇ / ＮＦ、ＮｉＣｏＦｅＣｒＡｌＭｇＺｎ / ＮＦ ４ 种电极材

料ꎮ 然后用去离子水与无水乙醇清洗所得电极材

料ꎬ并在 ６０℃下干燥 １２ ｈꎬ自然冷却至室温ꎮ
１􀆰 ３　 样品表征

用 Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤꎬＤ－ｍａｘ２５００ＰＣ)对材料

进行结构表征ꎬ电压为 ４０ ｋＶꎬ电流为 ２００ ｍＡꎬ扫描

角度范围为 ３０° ~９０°ꎮ 采用场发射扫描电子显微镜

(ＳＥＭꎬＪＳＭ－７９００Ｆꎬ２ ｋＶ)和透射电子显微镜(ＴＥＭꎬ
ＪＭ－２１００Ｆ)对样品的微观形貌进行表征ꎮ Ｘ 射线光

电子能谱(ＸＰＳꎬＴｈｅｒｍｏｆｉｓｈｅｒ Ｎｅｘｓａꎬ１２ ｋＶꎬ６ ｍＡ)用
于检测样品表面化学成分与离子价态ꎮ
１􀆰 ４　 电化学测试

１􀆰 ４􀆰 １　 三电极测试

在上海辰华生产的 ＣＨＩ７６０Ｅ 电化学工作站上

进行 ＣＶ、恒电流充放电(ＧＣＤ)、电化学阻抗(ＥＩＳ)
测试以及循环充放电ꎬ来表征非晶态高熵电极材料

的电学性能ꎮ 电极材料的电化学测试与评估是在三

电极系统中获得ꎬ该系统采用铂片电极作为对电极、
饱和甘汞电极( ＳＣＥ)作为参比电极、沉积的非晶

态高熵电极材料为工作电极ꎬ６ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 水溶液

作为电解液ꎮ 电极材料的比电容由式(１)、式(２)
计算:

Ｃａ ＝ ( ＩΔｔ) / (ＡΔＶ) (１)
Ｃｍ ＝ ( ＩΔｔ) / (ｍΔＶ) (２)

其中:Ｃａ(ｍＦ / ｃｍ２)、Ｃｍ(Ｆ / ｇ)分别为电极的面积比

电容与质量比电容ꎻＩ(Ａ)、Δｔ(ｓ)、ｍ(ｇ)和 ΔＶ(Ｖ)分
别为恒定电流、放电时间、活性材料负载质量和与放

电曲线相关的有效电位窗口ꎮ
１􀆰 ４􀆰 ２　 两电极测试

两电极测试系统是用于正、负两电极材料匹配

组装器件后的电化学测试方法ꎮ 以非晶态高熵材料

作为正极材料、活性炭 ( ＡＣ) 为负极、聚乙二醇

(ＰＶＡ) / ＫＯＨ 充当固态电解质和隔膜ꎬ匹配组装超

级电容器ꎮ ＰＶＡ / ＫＯＨ 是将 １ ｇ ＫＯＨ 和 １ ｇ ＰＶＡ 在

９０℃下添加到 ２０ ｍＬ 去离子水中ꎬ以获得澄清凝胶

状电解质ꎮ ＡＣ 电极材料是由 ＡＣ、乙炔黑和 ＰＶＤＦ
按 ８ ∶１ ∶１的质量比涂敷在 ＮＦ 上制备而成ꎮ 为了充

分激发正极电极材料和负极电极材料的电容贡
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献ꎬ通过式(３)对两个电极中存储的电荷进行电容

平衡:
Ｃ ＋ ｍ ＋ ＝ Ｃ － ｍ － (３)

其中:Ｃ＋和 Ｃ－分别为正极和负极的比容量ꎬＦ / ｇꎻｍ＋

和 ｍ－分别为正极和负极活性物质的质量ꎬｇꎮ
匹配组装后的超级电容器的能量密度 ( Ｅꎬ

Ｗ􀅰ｈ / ｋｇ)和功率密度(ＰꎬＷ / ｋｇ) 由式(４)、式(５)
计算:

Ｅ ＝ (１ / ７􀆰 ２)Ｃ(ΔＶ) ２ (４)
Ｐ ＝ ３ ６００(Ｅ / Δｔ) (５)

其中:Ｃ 为超级电容器的比电容ꎬＦ / ｇꎻΔＶ 为有效电

位窗口ꎬＶꎻΔｔ 为放电时间ꎬｓꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 表征

通过简单的电化学沉积技术实现非晶态高熵电

极材料的制备ꎮ 其中 ＮｉＣｏＦｅＣｒ / ＮＦ、 ＮｉＣｏＦｅＣｒＡｌ /
ＮＦ、ＮｉＣｏＦｅＣｒＡｌＭｇ / ＮＦ、ＮｉＣｏＦｅＣｒＡｌＭｇＺｎ / ＮＦ ４ 种电

极材料的负载量分别为 ９、１１、１３、１６ ｍｇ / ｃｍ２ꎬ可以

看到ꎬ活性物质负载量随着沉积元素种类的增多而

增大ꎮ
为了证明制备的电极材料为非晶态ꎬ进行了

ＸＲＤ 与 ＴＥＭ 测试ꎮ 图 １ ( ａ) 为 ４ 种电极材料的

ＸＲＤ 图谱ꎮ 其中 ４４􀆰 ４３、５１􀆰 ７７、７６􀆰 ２６°处的衍射峰

１—ＮｉＣｏＦｅＣｒ / ＮＦꎻ
２—ＮｉＣｏＦｅＣｒＡｌ / ＮＦꎻ

３—ＮｉＣｏＦｅＣｒＡｌＭｇ / ＮＦꎻ
４—ＮｉＣｏＦｅＣｒＡｌＭｇＺｎ / ＮＦ

(ａ)ＸＲＤ 图谱

　

(ｂ)ＮｉＣｏＦｅＣｒＡｌ / ＮＦ 的

ＴＥＭ 图像

(ｃ)ＮｉＣｏＦｅＣｒＡｌ / ＮＦ 的

ＨＲＴＥＭ 图像

(ｄ)ＮｉＣｏＦｅＣｒＡｌ / ＮＦ 的

电子衍射花样

图 １　 ４ 种电极材料的 ＸＲＤ 以及

ＮｉＣｏＦｅＣｒＡｌ / ＮＦ 的 ＴＥＭ 和电子衍射花样

分别对应 Ｎｉ 的标准卡(ＪＣＰＤＳ Ｎｏ.０４－０１０－６１４８)的
(１１１)、(２００)和(２２０)晶面ꎮ 由于本研究以 ＮＦ 为

集流体ꎬ并且 ＸＲＤ 图谱除 ＮＦ 的衍射峰外并没有其

他衍射峰ꎬ结合前面沉积活性物质的高负载量可以

推断ꎬ制备的材料是弱结晶性或是非晶态ꎮ 从图 １
(ｂ)可以看出 ＮｉＣｏＦｅＣｒＡｌ / ＮＦ 形貌呈现出不规则结

构ꎮ 从图 １(ｃ)可以发现合成的电极材料没有晶格

条纹ꎮ 图 １(ｄ)所示的选区电子衍射花样没有明显

的衍射环ꎬ证明合成的电极材料为非晶态ꎮ
为了观察随着沉积元素种类的增多ꎬ非晶态高

熵电极材料的形貌变化ꎬ进行了 ＳＥＭ 测试ꎬ如图 ２
所示ꎮ ４ 种电极材料的微观形貌均不规则ꎬ并且出

现明显的团聚现象ꎮ 其中 ＮｉＣｏＦｅＣｒ / ＮＦ 的团聚体

尺寸不均匀ꎬＮｉＣｏＦｅＣｒＡｌ / ＮＦ、ＮｉＣｏＦｅＣｒＡｌＭｇ / ＮＦ 以

及 ＮｉＣｏＦｅＣｒＡｌＭｇＺｎ / ＮＦ 团聚体尺寸较 ＮｉＣｏＦｅＣｒ / ＮＦ
均匀ꎮ 虽然高负载的电化学活性物质有助于提升器

件的容量ꎬ但是同时也会对离子的传输产生不利影

响ꎬ从而影响其倍率性能ꎮ

(ａ)ＮｉＣｏＦｅＣｒ / ＮＦ (ｂ)ＮｉＣｏＦｅＣｒＡｌ / ＮＦ

(ｃ)ＮｉＣｏＦｅＣｒＡｌＭｇ / ＮＦ (ｄ)ＮｉＣｏＦｅＣｒＡｌＭｇＺｎ / ＮＦ

图 ２　 ４ 种电极材料的 ＳＥＭ 图

采用 ＸＰＳ 研究 ＮｉＣｏＦｅＣｒＡｌ / ＮＦ 材料的表面化

学成分和化学价态ꎬ见图 ３ꎮ 从图 ３( ａ)中可以看

出ꎬ该电极材料含有 Ｎｉ、Ｃｏ、Ｆｅ、Ｃｒ、Ａｌ ５ 种金属元

素ꎮ 从图 ３(ｂ)中可以看出ꎬＮｉ 以 Ｎｉ３＋的形式存在ꎬ
电子结合能位置 ８５５􀆰 ７ ｅＶ 和 ８７３􀆰 ３ ｅＶ 分别对应

Ｎｉ３＋的 ２ｐ３ / ２ 和 ２ｐ１ / ２ 电子轨道ꎬ电子结合位置为

８６１􀆰 ６ ｅＶ 和 ８７９􀆰 ４ ｅＶ 是 Ｎｉ 的卫星峰[１７]ꎮ 从图 ３
(ｃ)中可以看出ꎬ７８１􀆰 ５ ｅＶ 和 ７９７􀆰 ３ ｅＶ 的两个主要

峰值ꎬ分别对应 Ｃｏ２＋ ２ｐ３ / ２和 Ｃｏ２＋ ２ｐ１ / ２ꎬ并且伴随着

其附近相应的卫星峰 (标记为 “ Ｓａｔ.”) 分别对应

７８６􀆰 ０ ｅＶ 和 ８０３􀆰 ０ ｅＶ[１８]ꎮ 从图 ３( ｄ)中可以观察
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到ꎬＦｅ ２ｐ３ / ２ 和 Ｆｅ ２ｐ１ / ２ 两个自旋轨道分别位于

７１７􀆰 ５ ｅＶ 和 ７３２􀆰 ２ ｅＶꎬ在 Ｆｅ ２ｐ 精细谱上进行拟合

后ꎬ它显示了 Ｆｅ２＋(７０９􀆰 ９ ｅＶ 和 ７２３􀆰 ２ ｅＶ)和 Ｆｅ３＋

(７１２􀆰 ７ ｅＶ 和 ７２６􀆰 ５ ｅＶ)两种价态[１９]ꎮ 图 ３(ｅ)中结

合能 ５７５􀆰 ９ ｅＶ 和 ５８５􀆰 ７ ｅＶ 衍射峰证实了 Ｃｒ３＋的存

在[１９]ꎮ 由于 Ａｌ ２ｐ 与 Ｎｉ ３ｐ 重合ꎬ因此从 ３( ｆ)中可

以看出 ７４􀆰 ６ ｅＶ 为 Ａｌ ２ｐ 峰ꎬ而 ６８􀆰 ５ ｅＶ 是 Ｎｉ ３ｐ
峰[２０]ꎮ 可以看到制备的高熵材料中没有丰富的

Ｎｉ２＋与 Ｃｏ３＋ꎬ因此氧化还原反应的缺乏不利于电化

学性能的提升ꎮ

(ａ)ＮｉＣｏＦｅＣｒＡｌ / ＮＦ 的 ＸＰＳ 全谱 (ｂ)Ｎｉ ２ｐ (ｃ)Ｃｏ ２ｐ

(ｄ)Ｆｅ ２ｐ (ｅ)Ｃｒ ２ｐ (ｆ)Ａｌ ２ｐ

图 ３　 ＮｉＣｏＦｅＣｒＡｌ / ＮＦ 的 ＸＰＳ 能谱

２􀆰 ２　 三电极测试

为了探究随着沉积元素种类的增多ꎬ相应电化

学性能的变化规律ꎬ进行了 ＣＶ、ＥＩＳ、ＧＣＤ 以及循环

性能测试ꎬ见图 ４ꎮ 图 ４(ａ)是 ＮｉＣｏＦｅＣｒＡｌ / ＮＦ 在扫

描速率为 １~２０ ｍＶ / ｓ、电压窗口为 ０~０􀆰 ４５ Ｖ 的 ＣＶ
曲线图ꎮ 从中可以看出ꎬＣＶ 曲线的氧化还原峰很

弱ꎬ并且封闭曲线的面积随着扫描速率的增大而增

大ꎮ 图 ４(ｂ)是在扫速为 ５ ｍＶ / ｓ 的条件下ꎬ４ 种电

极材料的 ＣＶ 曲线对比图ꎮ 从中可以看出ꎬ随着沉

积元素种类的增多ꎬＣＶ 曲线的氧化还原峰越来越明

显ꎬ并且封闭面积也越来越大ꎬ其中 ＮｉＣｏＦｅＣｒＡｌＭｇＺｎ /
ＮＦ 的 ＣＶ 曲线面积最大ꎬ因此该电极材料对应的比

电容也最大ꎮ ＮｉＣｏＦｅＣｒＡｌ / ＮＦ 的 ＧＣＤ 曲线如图 ４
(ｃ)所示ꎮ 从中可以看出ꎬＧＣＤ 曲线存在明显的充

放电平台ꎬ呈现赝电容型电极材料特征ꎬ并且当电

流密度为 ２ ｍＡ / ｃｍ２ 时ꎬＮｉＣｏＦｅＣｒＡｌ / ＮＦ 的比电容

为 ３ １０８􀆰 ５ ｍＦ / ｃｍ２ꎬ当电流密度增加到 １０ ｍＡ / ｃｍ２

时ꎬ该电极材料的容量保持率为 ４３􀆰 ７％ꎮ 图 ４(ｄ)为
４ 种电极材料的 ＧＣＤ 曲线对比图ꎮ 随着沉积元素

种类的增多ꎬ相应的面积比电容(质量比电容)分别

为 １ ４０７􀆰 ７ ｍＦ / ｃｍ２(１５６􀆰 ４ Ｆ / ｇ)、３ １０８􀆰 ５ ｍＦ / ｃｍ２

(２８２􀆰 ６ Ｆ / ｇ)、 ３ ４３２􀆰 ７ ｍＦ / ｃｍ２ ( ２６４􀆰 １ Ｆ / ｇ) 以及

４ ３８６􀆰 ６ ｍＦ / ｃｍ２(２７４􀆰 ２ Ｆ / ｇ)ꎬ面积比电容增大ꎬ但
是质量比电容并没有正向提升ꎮ 这是由于随着沉积

元素种类的增多ꎬ电极材料的负载量增大ꎬ因此面积

比电容增大ꎮ 但是过多的负载量会导致活性物质堆

积ꎬ从而导致死质量的增加ꎬ因此造成质量比电容没

有正向增大ꎮ ４ 种电极材料的 ＥＩＳ 曲线如图 ４(ｅ)所
示ꎮ 随着沉积元素种类的增多ꎬ４ 种电极材料对应

的 Ｒｓ 分别为 ０􀆰 ３７、０􀆰 ５１、０􀆰 ６１、０􀆰 ３５ ΩꎬＲｃｔ 分别为

０􀆰 ０５６、０􀆰 ０６３、０􀆰 ０４７、０􀆰 ０２４ Ωꎮ 阻抗先上升后下

降ꎮ 这是由于负载量的增多导致阻抗的上升ꎬ但
是由于 ＮｉＣｏＦｅＣｒＡｌＭｇＺｎ / ＮＦ 各元素之间的协同作

用ꎬ从而导致 ＮｉＣｏＦｅＣｒＡｌＭｇＺｎ / ＮＦ 的阻抗下降ꎮ
图 ４( ｆ)为 ４ 种电极材料的循环性能对比图ꎮ 从中

可以看出ꎬ４ 种电极材料经过 １ ０００ 圈循环充放电

后ꎬ随着沉积元素种类的增多ꎬ容量保持率分别为

５９􀆰 ４８％、５１􀆰 ４２％、４９􀆰 ７５％、３４􀆰 ４７％ꎮ 循环性能逐

步下降ꎬ这是由于随着沉积元素种类的增多电极

材料的负载量变大ꎬ较多的负载量会使活性物质

的结合减弱ꎬ从而导致活性物质在充放电循环过

程中容易脱落[２１] ꎮ
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１—２０ ｍＶ / ｓꎻ２—１５ ｍＶ / ｓꎻ３—１０ ｍＶ / ｓꎻ
４—５ ｍＶ / ｓꎻ５—４ ｍＶ / ｓꎻ６—３ ｍＶ / ｓꎻ

７—２ ｍＶ / ｓꎻ８—１ ｍＶ / ｓ
(ａ)ＮｉＣｏＦｅＣｒＡｌ / ＮＦ 的 ＣＶ 曲线

１—ＮｉＣｏＦｅＣｒ / ＮＦꎻ２—ＮｉＣｏＦｅＣｒＡｌ / ＮＦꎻ
３—ＮｉＣｏＦｅＣｒＡｌＭｇ / ＮＦꎻ
４—ＮｉＣｏＦｅＣｒＡｌＭｇＺｎ / ＮＦ

(ｂ)ＣＶ 曲线对比图

１—２ ｍＡ / ｃｍ２ꎻ２—４ ｍＡ / ｃｍ２ꎻ
３—６ ｍＡ / ｃｍ２ꎻ４—８ ｍＡ / ｃｍ２ꎻ

５—１０ ｍＡ / ｃｍ２

(ｃ)ＮｉＣｏＦｅＣｒＡｌ / ＮＦ 的 ＧＣＤ 曲线

１—ＮｉＣｏＦｅＣｒ / ＮＦꎻ２—ＮｉＣｏＦｅＣｒＡｌ / ＮＦꎻ
３—ＮｉＣｏＦｅＣｒＡｌＭｇ / ＮＦꎻ
４—ＮｉＣｏＦｅＣｒＡｌＭｇＺｎ / ＮＦ
(ｄ)ＧＣＤ 曲线对比图

１—ＮｉＣｏＦｅＣｒ / ＮＦꎻ２—ＮｉＣｏＦｅＣｒＡｌ / ＮＦꎻ
３—ＮｉＣｏＦｅＣｒＡｌＭｇ / ＮＦꎻ
４—ＮｉＣｏＦｅＣｒＡｌＭｇＺｎ / ＮＦ

(ｅ)ＥＩＳ 曲线对比图

１—ＮｉＣｏＦｅＣｒ / ＮＦꎻ２—ＮｉＣｏＦｅＣｒＡｌ / ＮＦꎻ
３—ＮｉＣｏＦｅＣｒＡｌＭｇ / ＮＦꎻ
４—ＮｉＣｏＦｅＣｒＡｌＭｇＺｎ / ＮＦ
(ｆ)循环性能对比图

图 ４　 ４ 种电极材料的电化学性能

　 　 为了探究电压窗口随着沉积元素种类的变化并

揭示其原因ꎬ进行电压窗口测试与 ＬＳＶ 测试ꎬ见图

５ꎮ 从图 ５(ａ) ~ (ｄ)中可以看出ꎬ随着沉积元素种类

的增多ꎬ４ 种电极材料的电压窗口分别为 ０ ~ ０􀆰 ４７、
０~０􀆰 ４６、０~ ０􀆰 ４４ 以及 ０ ~ ０􀆰 ４２ Ｖꎬ电压窗口逐步下

降ꎮ 结合图 ５(ｆ)４ 种电极材料的 ＬＳＶ 曲线ꎬ随着沉

积元素种类的增多ꎬ在析氧反应中所需过电位依次

降低ꎮ 这是由于非晶态高熵电极材料具有较高的催

化活性ꎬ容易导致电解水现象发生[２２]ꎬ从而限制了

(ａ)ＮｉＣｏＦｅＣｒ / ＮＦ 的电压窗口

(ｂ)ＮｉＣｏＦｅＣｒＡｌ / ＮＦ 的电压窗口

(ｃ)ＮｉＣｏＦｅＣｒＡｌＭｇ / ＮＦ 的电压窗口

(ｄ)ＮｉＣｏＦｅＣｒＭｇＺｎ / ＮＦ 的电压窗口

１—ＮｉＣｏＦｅＣｒ / ＮＦꎻ２—ＮｉＣｏＦｅＣｒＡｌ / ＮＦꎻ３—ＮｉＣｏＦｅＣｒＡｌＭｇ / ＮＦꎻ
４—ＮｉＣｏＦｅＣｒＡｌＭｇＺｎ / ＮＦ

(ｅ)４ 种电极材料的 ＬＳＶ 曲线

图 ５　 电极材料的电压窗口以及 ＬＳＶ 曲线
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其电压窗口ꎬ根据式(４)可知ꎬ电极材料的能量密度

与电压窗口成平方的关系ꎬ因此低的电压窗口ꎬ不利

于其能量密度的提升ꎮ
２􀆰 ３　 两电极测试

为了进一步研究电极材料在实际应用中的潜

力ꎬ以 ＮｉＣｏＦｅＣｒＡｌ / ＮＦ 与 ＡＣ 为正负两极组装成图 ６
(ａ) 所示的非对称超级电容器(ＮｉＣｏＦｅＣｒＡｌ / ＮＦ / /
ＡＣ)与图 ６(ｂ)所示的电池扣式对称超级电容器ꎬ并
测其电化学性能ꎮ 图 ６( ｃ)为 ＮｉＣｏＦｅＣｒＡｌ / ＮＦ / / ＡＣ
在电压窗口为(０~ １􀆰 ２) ~ (０ ~ １􀆰 ６) Ｖ 之间、扫速为

２０ ｍＶ / ｓ 的 ＣＶ 曲线ꎮ 可以看出ꎬ当测试电压达到

１􀆰 ５ Ｖ 时会发生明显极化现象ꎬ因此最佳电压窗口

为 ０~１􀆰 ５ Ｖꎮ 如图 ６(ｄ)所示ꎬ器件在 １􀆰 ５ Ｖ 电压窗

口下的 ＣＶ 曲线随着扫速的增加ꎬ曲线图形几乎保

持不变ꎮ 由图６(ｅ)、(ｆ)可得ꎬ该器件内阻约为２􀆰 ７６ Ωꎮ
由图 ６( ｇ)可知ꎬ在电流密度为 １ Ａ / ｇ 时比电容为

６２􀆰 ４８ Ｆ / ｇꎮ 当功率密度为 ７５０ Ｗ / ｋｇ 时ꎬ能量密度

为 １９􀆰 ５３ Ｗ􀅰ｈ / ｋｇꎬ如图 ６(ｈ)所示ꎮ 组装的电池扣

式对称超级电容器ꎬ在电流密度为 ３ Ａ / ｇ、经过

１０ ０００ 次循环充放电后ꎬ容量保持率为 ８４􀆰 ８％ꎬ库
仑效率保持在 ９６􀆰 ２％ꎬ如图 ６(ｉ)所示ꎮ

３　 结论

随着沉积元素种类的增多ꎬ活性物质负载量逐

步增多ꎬ因此相应的面积比电容增大ꎮ 但是由于过

多的活性物质使其与集流体结合不强ꎬ从而易脱落ꎬ

(ａ)ＮｉＣｏＦｅＣｒＡｌ / ＮＦ / / ＡＣ 结构示意图 (ｂ)电池扣式超级电容器结构示意图 １—１􀆰 ２ Ｖꎻ２—１􀆰 ３ Ｖꎻ３—１􀆰 ４ Ｖꎻ
４—１􀆰 ５ Ｖꎻ５—１􀆰 ６ Ｖ

(ｃ)不同电压窗口下的 ＣＶ 曲线

１—２０ ｍＶ / ｓꎻ２—１５ ｍＶ / ｓꎻ３—１０ ｍＶ / ｓꎻ
４—５ ｍＶ / ｓꎻ５—１ ｍＶ / ｓ

(ｄ)ＣＶ 曲线

(ｅ)ＥＩＳ 曲线 (ｆ)ＥＩＳ 曲线局部放大图

１—１ Ａ / ｇꎻ２—１􀆰 ５ Ａ / ｇꎻ３—２ Ａ / ｇꎻ
４—２􀆰 ５ Ａ / ｇꎻ５—３ Ａ / ｇ

(ｇ)ＧＣＤ 曲线

(ｈ)功率密度－能量密度曲线 １—容量保持率ꎻ２—库仑效率

(ｉ)电池扣式超级电容器循环性能图

图 ６　 ＮｉＣｏＦｅＣｒＡｌ / ＮＦ / / ＡＣ 的电化学性能以及电池扣式超级电容器结构示意图与循环性能

􀅰５８１􀅰
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导致循环性能下降ꎮ 并且由于高熵电极材料易发生

电解水现象从而导致电压窗口逐步下降ꎮ 其中

ＮｉＣｏＦｅＣｒＡｌ / ＮＦ 电极材料的综合电化学性能最优ꎬ
该电极材料的电压窗口为 ０~０􀆰 ４６ Ｖꎬ并且在 ２ ｍＡ/ ｃｍ２

的电流密度下ꎬ该电极材料具有 ３ １０８􀆰 ４７ ｍＦ / ｃｍ２

的比电容ꎮ 经过 １ ０００ 次循环充放电后ꎬ其容量保

持率为 ５１􀆰 ４２％ꎮ 将该电极材料与 ＡＣ 组装成非对

称超级电容器ꎬ当功率密度为 ７５０ Ｗ / ｋｇ 时ꎬ能量密

度为 １９􀆰 ５３ Ｗ􀅰ｈ / ｋｇꎮ并且组装的电池扣式超级电容

器经过 １０ ０００ 次循环充放电后ꎬ其容量保持率为

８４􀆰 ８％ꎮ 本研究为非晶态高熵材料在超级电容器中

的应用提供了参考ꎮ
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