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摘要:等离子体处理材料是一种快速、有效提升电极性能的手段ꎮ 首先用水热法在泡沫镍表面ꎬ于 １４０℃、１２ ｈ 的条件下合

成了具有 ３Ｄ 花簇状纳米片结构的 ＮｉＡｌ－ＬＤＨꎬ该电极在 ２ Ａ / ｇ 时具有 ２ ８９９􀆰 ６ Ｆ / ｇ 的高比容量ꎮ 随后使用氮气电感耦合等离

子体装置在 ２０ Ｗ 和 ４０ Ｗ 的条件下处理该电极 １２０ ｓꎮ 测试表明ꎬ氮气等离子体处理在电极表面成功实现了氮掺杂并引入

了氧空位ꎬ在同样扫描速率下ꎬ处理后的电极比容量依次升高为 ３ ０６３􀆰 ６ Ｆ / ｇ 和 ３ ３２０􀆰 ８ Ｆ / ｇꎬ性能依次提升了 １６４ Ｆ / ｇ 和

４２１􀆰 ２ Ｆ / ｇꎮ
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　 　 随着全球能源结构转型和可再生能源的快速发

展ꎬ高效储能技术成为解决能源间歇性问题的关

键[１]ꎮ 超级电容器是一种有前途、储能特性优异的

设备[２]ꎮ 得益于其特殊的储能机制ꎬ超级电容器有

着功率密度高、充放电速度快和循环寿命长等优

点[３－４]ꎬ在储能领域占据重要地位[５]ꎮ 然而ꎬ传统超

级电容器的能量密度较低ꎬ限制了其在大规模储能

中的应用[６]ꎮ 因此ꎬ开发兼具高能量密度和高功率

密度的新型电极材料及器件成为研究热点ꎮ
层状双金属氢氧化物(ＬＤＨｓ)作为一种典型的

赝电容材料ꎬ具有层状结构可调、理论比容量高、离
子交换能力优异和化学稳定性好等优势ꎬ在柔性储

能设备中展现出巨大潜力[７－９]ꎮ 然而ꎬＬＤＨｓ 的导电

性较差ꎬ且传统制备方法往往会产生团聚现象ꎬ限制

了其实际应用[１０]ꎮ
等离子体是气体被电离后形成的物质第 ４ 态ꎬ

宏观上表现为电中性ꎬ主要由离子、电子和自由基组

成ꎮ 等离子体技术是一种重要的材料加工技术ꎬ对
各个领域都有重大影响ꎬ已成为材料、航空航天、半
导体等行业的关键技术ꎮ 并且ꎬ等离子体处理是一

种节能、无污染、干燥的表面改性工艺ꎮ 近年来ꎬ等
离子体处理技术因其快速、环保和高效的特点[１１]ꎬ
被广泛应用于电极材料的改性[１２－１３]ꎮ 研究表明ꎬ等
离子体处理可以显著提升材料的表面活性[１４]、导电

性[１５]和润湿性[１６]ꎬ从而优化电极－电解质界面接触

并增强电容性能ꎮ
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基于以上背景ꎬ本文开发了一种电感耦合等离

子体(ＩＣＰ)处理提升镍铝 ＬＤＨ 复合泡沫镍电极比

容量的新方法ꎮ 通过电感耦合等离子体处理调控镍

铝 ＬＤＨ 的表面电子结构和界面特性ꎬ成功获得了具

有丰富氧空位的镍铝 ＬＤＨ 电极材料ꎬ并在 ４０ Ｗ 的

处理下掺入了氮元素ꎮ 该研究为开发高效、环保的

电极改性技术及柔性储能器件提供了新思路ꎮ

１　 材料与设备

１􀆰 １　 实验材料

六水合硝酸镍[Ｎｉ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ]、九水合硝酸

铝 [ Ａｌ ( ＮＯ３ ) ３􀅰９Ｈ２Ｏ]、 氟 化 铵 ( ＮＨ４Ｆ )、 尿 素

[ＣＯ(ＮＨ２) ２]、氢氧化钾(ＫＯＨ)ꎬ均为分析纯ꎬ购自

阿拉丁化学试剂有限公司ꎻ盐酸(ＨＣｌ)ꎬ符合美国化

学会试剂标准ꎬ质量分数 ３７％ꎬ购自阿拉丁化学试

剂有限公司ꎻ泡沫镍(ＮＦ)ꎬ购自东莞科路得创新科

技有限公司ꎮ
１􀆰 ２　 实验设备

电感耦合等离子体装置ꎬ中国科学院等离子体

物理研究所自研ꎻ电化学工作站 ＣＨＩ７６０Ｅ 型ꎬ购自

上海辰华仪器有限公司ꎮ 使用 Ｇｅｍｉｎｉ ＳＥＭ ５００ 型

扫描电镜(ＳＥＭ)对材料表面形貌进行表征与微区

元素分析ꎻ使用 Ｐｈｉｌｉｐｓ Ｘ􀆳Ｐｅｒｔ 型 Ｘ 射线衍射仪

(ＸＲＤ)分析材料的结构ꎻ使用 Ｋｒａｔｏｓ Ａｘｉｓ Ｓｕｐｒａ＋型
Ｘ 射线光电子能谱仪(ＸＰＳ)对材料表面元素组成和

化学态进行分析ꎮ

２　 实验部分

２􀆰 １　 ＮｉＡｌ－ＬＤＨ＠ＮＦ 电极的制备

采用水热合成法直接在泡沫镍集流体上生长

ＮｉＡｌ－ＬＤＨꎮ 首先将泡沫镍集流体裁剪成合适大小ꎬ
然后将其浸于 １２０ ｍＬ、３ ｍｏｌ / Ｌ 的盐酸中超声清洗

３０ ｍｉｎꎬ接着依次使用无水乙醇、超纯水超声清洗

２０ ｍｉｎꎬ结束后放入烘箱中 ６０℃ 干燥 ５ ｈꎮ 随后取

６０ ｍＬ 超纯水ꎬ向其中依次加入 ２􀆰 ２５ ｍｍｏｌ 六水合

硝酸镍、２􀆰 ２５ ｍｍｏｌ 九水合硝酸铝、４ ｍｍｏｌ 氟化铵ꎬ
分别搅拌 １０ ｍｉｎꎬ然后加入 １３ ｍｍｏｌ 尿素继续搅拌

１５ ｍｉｎ 形成混合溶液ꎮ 随后将清洗好的泡沫镍和

混合溶液放入内衬为 １００ ｍＬ 的特氟龙不锈钢高压

反应釜中ꎬ将反应釜放入烘箱中ꎬ１４０℃ 水热 １２ ｈꎮ
自然冷却至室温后ꎬ取出泡沫镍ꎮ 用去离子水和无

水乙醇冲洗带有泡沫镍反应产物的电极材料ꎬ然后

放入烘箱中 ６０℃干燥 ５ ｈꎬ得到 ＮｉＡｌ－ＬＤＨ＠ ＮＦ 电

极ꎮ 其中ꎬＮｉＡｌ－ＬＤＨ 活性物质在泡沫镍上的负载

量约为 １􀆰 ０~１􀆰 ５ ｍｇ / ｃｍ２ꎮ
２􀆰 ２　 氮气等离子体处理 ＮｉＡｌ－ＬＤＨ＠ＮＦ 电极

电感耦合等离子体装置的频率为 １３􀆰 ５６ ｋＨｚꎬ
工作气体为氮气ꎮ 装置主要由真空系统和电感耦合

等离子体激发系统两部分组成ꎮ 其中真空系统包含

供气源ꎬ真空泵ꎬ质量流量控制器以及由石英管构建

的真空腔室组成ꎮ 电感耦合等离子体激发系统由射

频电源、射频匹配器(来自中国科学院微电子研究

所)和缠绕在石英管上的铜线圈组成ꎬ装置放电示

意图如图 １ 所示ꎮ

图 １　 电感耦合等离子体装置与放电示意图

首先将制备的 ＮｉＡｌ－ＬＤＨ＠ ＮＦ 电极置于腔室

中电感线圈的正中心ꎮ 随后调节减压阀至合适的压

力后通入氮气ꎬ再调节氮气流量稳定在 ５０ ｓｃｃｍꎮ 然

后打开机械泵ꎬ将腔室内抽至真空ꎬ直至腔室内气体

压强到 ２５ Ｐａ 以下ꎬ随后打开射频电源ꎬ将射频功率

依次设定为 ２０ Ｗ 与 ４０ Ｗ 对样品进行 １２０ ｓ 的等离

子体处理ꎬ样品记为 ＮＡ－Ｐ２０、ＮＡ－Ｐ４０ꎮ
２􀆰 ３　 电化学表征

采用标准的三电极体系对 ＮｉＡｌ－ＬＤＨ＠ ＮＦ 电

极材料的电化学性能进行测试ꎬ以深入分析其电化

学储能特性及其动力学行为ꎮ 其中参比电极为汞 /
氧化汞电极ꎬ对电极为铂片电极ꎬ以 ＮｉＡｌ－ＬＤＨ＠ ＮＦ
电极材料为工作电极ꎬ电解液选用浓度为 ６ ｍｏｌ / Ｌ
的 ＫＯＨ 水溶液ꎮ 测试环境保持在 ２５℃恒温水浴ꎬ
以减少温度波动对测试结果的影响ꎮ 实验数据由

ＣＨＩ７６０Ｅ 型电化学工作站记录并分析ꎬ依次采用了

循环伏安法(ＣＶ)、恒电流充放电法(ＧＣＤ)及电化

学阻抗谱法(ＥＩＳ)等ꎮ
在测试过程中ꎬ通过改变给定的电流密度值ꎬ获

取不同电流密度下的充放电曲线ꎬ然后利用式(１)
计算 ＮｉＡｌ－ＬＤＨ＠ ＮＦ 电极材料的比电容ꎮ

Ｃｓ ＝ ( Ｉ × Δｔ) / (ｍ × ΔＶ) (１)
其中ꎬＣｓ 为电极材料的比电容ꎬＦ / ｇꎻＩ 为充放电电

流ꎬＡꎻΔｔ 为放电时间ꎬｓꎻΔＶ 为工作电位窗口ꎬＶꎻｍ
为活性物质的质量ꎬｇꎮ
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３　 结果与讨论

３􀆰 １　 电极材料的结构表征与分析

３􀆰 １􀆰 １　 ＸＲＤ 分析

通过 Ｘ 射线衍射仪对 ＮｉＡｌ－ＬＤＨ＠ ＮＦ 与 ＮＡ－
Ｐ２０、ＮＡ－Ｐ４０ 电极进行材料物相与晶体结构分析ꎬ
结果如图 ２ 所示ꎮ 其中 ４４􀆰 ６、５２、７６􀆰 ５°处的 ３ 个强

峰为泡沫镍基底的衍射峰ꎬ分别对应于镍( ＪＣＰＤＦ＃
８７—０７１２)的(１１１)、(２００)、(２２０)晶面ꎮ

１—ＮｉＡｌ－ＬＤＨ＠ ＮＦꎻ２—ＮＡ－Ｐ２０ꎻ３—ＮＡ－Ｐ４０

图 ２　 ＮｉＡｌ－ＬＤＨ＠ ＮＦ 与 ＮＡ－Ｐ２０、ＮＡ－Ｐ４０ 的

Ｘ 射线衍射谱

３ 个材料的 Ｘ 射线衍射谱显示了 ７ 个主要特征

性的衍射峰ꎮ １１􀆰 ５、２３􀆰 １、３５􀆰 １、３９􀆰 ３、４６􀆰 ７、６１􀆰 １°和
６２􀆰 ４°的典型衍射峰可分别归因于 ＮｉＡｌ－ＬＤＨ(ＰＤＦ＃
１５—００８７)的(００３)、(００６)、(０１２)、(０１５)、(０１８)、
(１１０)和(１１３)晶面ꎬ表示使用水热法成功制备了

ＮｉＡｌ－ＬＤＨ 材料[１７]ꎮ 其中(１１０)和(１１３)的晶面表

明制备的材料具有层状结构ꎬ并且 ＮＡ－Ｐ４０ 材料的

(１１０)和(１１３)衍射峰对称性好于 ＮｉＡｌ－ＬＤＨ＠ ＮＦ
和 ＮＡ－Ｐ２０ꎬ这说明 ４０ Ｗ 的电感耦合等离子体处理

减少了层间的缺陷ꎮ
３􀆰 １􀆰 ２　 ＳＥＭ 分析

对 ＮｉＡｌ－ＬＤＨ＠ ＮＦ 与 ＮＡ－Ｐ２０、ＮＡ－Ｐ４０ 电极

材料进行了 ＳＥＭ 表征ꎮ 图 ３ 显示了 ＮｉＡｌ－ＬＤＨ＠
ＮＦ、ＮＡ－Ｐ２０、ＮＡ－Ｐ４０ 在 ２ μｍ、５００ ｎｍ 与 ２００ ｎｍ 下

的 ＳＥＭ 图像ꎮ 图 ３( ａ)可以看到材料呈现纳米片

３Ｄ 花簇状结构ꎬ材料由具有亚微米级间隙的水滑石

纳米片的径向排列组成ꎬ这种超薄纳米片结构可加

速电解质渗透ꎬ这对电化学性能至关重要ꎮ 图 ３(ｂ)、
(ｃ)分别为使用 ２０ Ｗ 和 ４０ Ｗ 氮气等离子体处理的

ＳＥＭ 图ꎬ可以看出其微观形貌并未发生太大的变

化ꎬ３Ｄ 花簇状纳米片结构被有效保留ꎬ说明了材料

具有较好的稳定性ꎮ 但是经过 ４０ Ｗ 处理的纳米花

结构更加趋于球形花状且形貌更加完整、孔隙增大ꎬ
这有助于电解液浸透ꎮ 观察到随着放电功率的增

大ꎬ团聚的现象逐渐降低ꎬ这减轻了镍铝水滑石纳米

片的高密度堆叠ꎬ并提供了更多与电解质的可用表

面接触ꎮ

(ａ)ＮｉＡｌ－ＬＤＨ＠ ＮＦ 的 ＳＥＭ 图

(ｂ)ＮＡ－Ｐ２０ 的 ＳＥＭ 图

(ｃ)ＮＡ－Ｐ４０ 的 ＳＥＭ 图

图 ３　 ＮｉＡｌ－ＬＤＨ＠ ＮＦ 与 ＮＡ－Ｐ２０、
ＮＡ－Ｐ４０ 的 ＳＥＭ 图

３􀆰 １􀆰 ３　 ＥＤＳ 分析

通过 ＥＤＳ 能谱分析电极材料微区成分元素种

类与含量ꎮ ＥＤＳ 能谱显示了 Ｎｉ、Ｏ、Ａｌ 和 Ｎ 元素均

匀地分布于材料中ꎬ图 ４ 为 ＮｉＡｌ－ＬＤＨ＠ ＮＦ 与 ＮＡ－
Ｐ２０、ＮＡ－Ｐ４０ 的 ＥＤＳ 谱与元素含量ꎮ 其中ꎬ可以看

到在等离子体处理后ꎬＮＡ－Ｐ２０、ＮＡ－Ｐ４０ 氧元素的

含量出现了不同幅度的下降ꎬ这表明等离子体处理

产生了更多的氧空位ꎮ 而通过 ＮＡ－Ｐ４０ 的 ＥＤＳ 元

(ａ)ＮｉＡｌ－ＬＤＨ＠ ＮＦ 的 ＥＤＳ 谱与元素含量

(ｂ)ＮＡ－Ｐ２０ 的 ＥＤＳ 谱与元素含量
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(ｃ)ＮＡ－Ｐ４０ 的 ＥＤＳ 谱与元素含量

图 ４　 ＮｉＡｌ－ＬＤＨ＠ ＮＦ 与 ＮＡ－Ｐ２０、ＮＡ－Ｐ４０ 的

ＥＤＳ 谱与元素含量(左至右)

素含量表可见ꎬ在 ４０ Ｗ 的氮气电感耦合等离子体

的作用下ꎬ成功地往镍铝水滑石中掺杂了 ０􀆰 １％的

氮元素ꎮ 氧空位的增加与氮元素的掺杂都将提升电

极在工作时的导电性[１８]ꎮ
３􀆰 １􀆰 ４　 ＸＰＳ 分析

利用 Ｘ 射线光电子能谱仪分析了样品 ＮｉＡｌ －
ＬＤＨ＠ ＮＦ 与 ＮＡ－Ｐ２０、ＮＡ－Ｐ４０ 的元素价态分布情

况ꎬ通过 Ａｖａｎｔａｇｅ 软件对 Ｎｉ ２ｐ、Ａｌ ２ｐ 和 Ｏ １ｓ 的精

细谱进行了分峰拟合ꎬ结果如图 ５、图 ６ 所示ꎮ

１—ＮｉＡｌ－ＬＤＨ＠ ＮＦꎻ２—ＮＡ－Ｐ２０ꎻ３—ＮＡ－Ｐ４０

图 ５　 ＮｉＡｌ－ＬＤＨ＠ ＮＦ 与 ＮＡ－Ｐ２０、ＮＡ－Ｐ４０ 的

ＸＰＳ 全谱

(ａ)Ｎｉ ２ｐ

(ｂ)Ｏ １ｓ

(ｃ)Ａｌ ２ｐ

１—ＮｉＡｌ－ＬＤＨ＠ ＮＦꎻ２—ＮＡ－Ｐ２０ꎻ３—ＮＡ－Ｐ４０

图 ６　 ＮｉＡｌ－ＬＤＨ＠ ＮＦ 与 ＮＡ－Ｐ２０、ＮＡ－Ｐ４０ 的

Ｎｉ ２ｐ、Ｏ １ｓ、Ａｌ ２ｐ 谱

图 ５ 是 ＮｉＡｌ－ＬＤＨ＠ ＮＦ 与 ＮＡ－Ｐ２０、ＮＡ－Ｐ４０ 的

ＸＰＳ 全谱ꎬ光谱显示了所有样品都含有 Ｎｉ、Ａｌ 和 Ｏ
元素ꎬ但是 ＮＡ－Ｐ４０ 材料新出现了明显的 Ｎ １ｓ 峰ꎬ
说明 ＮＡ－Ｐ４０ 材料有 Ｎ 元素存在ꎬ和上述 ＥＤＳ 表征

一致ꎬ进一步验证了 ４０ Ｗ 等离子体处理在电极材

料中掺杂了 Ｎ 元素ꎮ
图 ６ 是 ＮｉＡｌ－ＬＤＨ＠ ＮＦ 与 ＮＡ－Ｐ２０、ＮＡ－Ｐ４０ 的

Ｎｉ ２ｐ、Ｏ １ｓ、Ａｌ ２ｐ 谱ꎮ 在 Ｎｉ ２ｐ 谱中ꎬ８５５􀆰 ５０ ｅＶ 和

８７３􀆰 １ ｅＶ 处观察到的峰属于 Ｎｉ２＋ 的 Ｎｉ ２ｐ３ / ２ 和

Ｎｉ ２ｐ１ / ２ꎬ１７􀆰 ６ ｅＶ 自旋能分离对应于 Ｎｉ２＋ 状态ꎮ 而

在 ８５６􀆰 ３５ ｅＶ 和 ８７４􀆰 ６７ ｅＶ 处观察到的峰分别属于

Ｎｉ３＋的 Ｎｉ ２ｐ３ / ２和 Ｎｉ２ ｐ１ / ２ꎬ其余峰为卫星峰[１９]ꎮ 在

Ｏ １ｓ 谱中ꎬＮｉＡｌ － ＬＤＨ＠ ＮＦ 有结合能为 ５３０􀆰 ８４、
５３１􀆰 ４２ ｅＶ 的两个拟合峰ꎬ５３０􀆰 ８４ ｅＶ 处的峰与缺

陷、污染物和一些表面物质ꎬ包括化学吸附的氧有

关ꎮ ５３１􀆰 ４２ ｅＶ 处的峰与 Ｎｉ—Ｏ 键有关ꎮ ＮＡ－Ｐ２０
材料可分为 ５３１􀆰 ３８ ｅＶ 和 ５３２􀆰 ０７ ｅＶ 两个拟合峰ꎬ
５３１􀆰 ３８ ｅＶ 处的峰与 Ｎｉ—Ｏ 键有关ꎬ５３２􀆰 ０７ ｅＶ 羟基

(Ｍ—ＯＨ 键)有关ꎮ ＮＡ－Ｐ４０ 的特征峰位于 ５３２􀆰 ０７ ｅＶ
和 ５３３􀆰 ２５ ｅＶꎬ两者结合能分别归属于 Ｎｉ—Ｏ 键和

Ｍ—ＯＨ 键ꎬ因此可以确定该结构是氢氧化物[１９]ꎮ
在 Ａｌ ２ｐ 谱中ꎬ７４􀆰 １ ｅＶ 的峰属于 Ａｌ３＋ꎬ等离子体处

理之后ꎬＮＡ－Ｐ２０ 和 ＮＡ－Ｐ４０ 材料的 Ａｌ ２ｐ 结合能发

生偏移ꎬ升高了 ０􀆰 ５２ ｅＶ 的结合能ꎬ说明等离子体处

理降低了 Ａｌ 位的电子密度[２０]ꎮ
３􀆰 ２　 电极材料的电化学性能分析

ＮｉＡｌ－ＬＤＨ＠ ＮＦ 与 ＮＡ－Ｐ２０、ＮＡ－Ｐ４０ 电极在三

电极体系中的电化学行为如图 ７~９ 所示ꎮ
其中ꎬ图 ７(ａ)显示了 ＮｉＡｌ－ＬＤＨ＠ ＮＦ 电极分别

在 ５、１０、２０、５０、１００ ｍＶ / ｓ 扫描速率下的 ＣＶ 曲线ꎮ
在所有扫描速率下ꎬ电极的 ＣＶ 曲线显示出相似的

非矩形形状ꎬ具有明显耦合的还原峰和氧化峰ꎬ这意

味着所有曲线均表现为赝电容特性[２１]ꎮ 但是可以
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２０２６ 年 ５ 月 李一多等:氮气电感耦合等离子体处理提升 Ｎｉ－Ａｌ ＬＤＨ 电极材料性能

看出材料可逆性与循环性能较差ꎮ 根据图 ７(ｂ)的
ＧＣＤ 曲线ꎬ当电流密度为 １、２、４、８、１０、２０ Ａ / ｇ 时ꎬ计
算出相应的比容量分别为 ３ １８４􀆰 ６、２ ８９９􀆰 ６、２ １６４、
２ ２０５、１ ４４８、８４８ Ｆ / ｇꎮ 在不同的电流下的库仑效率

均低于 ８８％ꎬ说明材料库仑效率并不理想ꎬ尤其在

２０ Ａ / ｇ 时的比电容保持百分比相对于 １ Ａ / ｇ 只有

２６􀆰 ６％ꎬ倍率性能非常差ꎮ

１—１００ ｍＶ / ｓꎻ２—５０ ｍＶ / ｓꎻ３—２０ ｍＶ / ｓꎻ４—１０ ｍＶ / ｓꎻ５—５ ｍＶ / ｓ
(ａ)ＮｉＡｌ－ＬＤＨ＠ ＮＦ 的循环伏安曲线

　

１—１  Ａ  /  ｇꎻ２—２  Ａ  /  ｇꎻ３—５  Ａ  /  ｇꎻ４—１０  Ａ  /  ｇꎻ５—２０  Ａ  /  ｇ
  (ｂ)ＮｉＡｌ－ＬＤＨ＠  ＮＦ  的恒电流充放电曲线

图  ７  ＮｉＡｌ－ＬＤＨ＠  ＮＦ  的循环伏安与

  恒电流充放电曲线

  图８(  ａ)  显示了  ＮＡ－Ｐ２０  电极分别在  ５、１０、２０、５
０、１００  ｍＶ  /  ｓ  扫描速率下的  ＣＶ  曲线ꎬ所有曲线同样

表现为赝电容特性ꎮ观察到一组对称的氧化还原

峰ꎬ对称性好于  ＮｉＡｌ  －  ＬＤＨ  ＠  ＮＦ  电极ꎬ  这说明  ＩＣＰ
处理可以提高材料的可逆性ꎮ  图  ８(  ｂ)  显示了  ＮＡ－
Ｐ２０  电极在  １、２、４、８、１０  Ａ  /  ｇ  和  ２０  Ａ  /  ｇ  下的恒流充

放电曲线ꎬ对应的比电容为  ３  ３１５􀆰  ０、３  ０６３􀆰  ６、２  ４０２、
１  ７０８  Ｆ  /  ｇ  和  １  ０４４  Ｆ  /  ｇꎮ  库仑效率均高于  ８９％ꎬ说
明  ２０  Ｗ  等离子体处理提高了库仑效率ꎬ在  ２０  Ａ  /  ｇ

１—１００ ｍＶ / ｓꎻ２—５０ ｍＶ / ｓꎻ３—２０ ｍＶ / ｓꎻ４—１０ ｍＶ / ｓꎻ５—５ ｍＶ / ｓ
(ａ)ＮＡ－Ｐ２０ 的循环伏安曲线

１—１ Ａ / ｇꎻ２—２ Ａ / ｇꎻ３—５ Ａ / ｇꎻ４—１０ Ａ / ｇꎻ５—２０ Ａ / ｇ
(ｂ)ＮＡ－Ｐ２０ 的恒电流充放电曲线

图 ８　 ＮＡ－Ｐ２０ 的循环伏安与恒电流充放电曲线

时的比电容约为 １ Ｆ / ｇ 时比电容的 ３１􀆰 ５％ꎬ微弱的

提升了其倍率性能ꎮ
图 ９(ａ)显示了 ＮＡ－Ｐ４０ 电极分别在 ５、１０、２０、

５０、１００ ｍＶ / ｓ 扫描速率下的 ＣＶ 曲线ꎬ很明显ꎬ随着

扫描速率的增加ꎬ氧化峰向高电位移动ꎬ而还原峰则

相反ꎮ 说明制备的材料具有良好的电子传输性能ꎬ
间接反馈出氧空位的增加提高了载流子迁移率ꎮ 对

ＮＡ－Ｐ４０ 材料进行 ＧＣＤ 分析ꎬ如图 ９(ｂ)ＧＣＤ 曲线

都显示出类似电池的特性ꎬ这与 ＣＶ 曲线的分析一

致ꎬ基于这些 ＧＣＤ 曲线ꎬＮＡ－Ｐ４０ 在 １、２、５、１０ Ａ / ｇ
和 ２０ Ａ / ｇ 的电流密度下表现出 ３ ４０７􀆰 ８、３ ３２０􀆰 ８、
３ ０８６、２ ７５８ Ｆ / ｇ 和 ２ ２０４ Ｆ / ｇ 的极高比电容值ꎬ远
高于文献报道值[２２－２３]ꎮ 此外ꎬＮＡ－Ｐ４０ 在不同的电

流密度下的库仑效率均高于 ９１％ꎬ其中 １ Ａ / ｇ 时有

接近 １００％的库仑效率ꎮ 在 ２０ Ａ / ｇ 时的比电容约为

１ Ａ / ｇ 时比电容 ６４􀆰 ７％ꎬ这表明 ＩＣＰ 处理能有效提

１—１００ ｍＶ / ｓꎻ２—５０ ｍＶ / ｓꎻ３—２０ ｍＶ / ｓꎻ４—１０ ｍＶ / ｓꎻ５—５ ｍＶ / ｓ
(ａ)ＮＡ－Ｐ２０ 的循环伏安曲线

１—１ Ａ / ｇꎻ２—２ Ａ / ｇꎻ３—５ Ａ / ｇꎻ４—１０ Ａ / ｇꎻ５—２０ Ａ / ｇ
(ｂ)ＮＡ－Ｐ４０ 的恒电流充放电曲线

图 ９　 ＮＡ－Ｐ４０ 的循环伏安与恒电流充放电曲线
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高材料的库仑效率和倍率性能ꎮ
３􀆰 ３　 电极材料的电化学性能对比

图 １０ 为 ３ 个材料的循环伏安曲线和恒电流充

放电曲线对比图ꎮ 图 １０( ａ)可以清楚地看到 ＮＡ－
Ｐ４０ 的氧化还原峰和积分面积明显大于 ＮＡ－Ｐ２０ 和

ＮｉＡｌ－ＬＤＨ＠ ＮＦ 电极ꎬ这更加说明了 ＮＡ－Ｐ４０ 的比

容量更大ꎬ电化学活性和电化学可逆性更好ꎮ 通过

计算可以发现ꎬ在 ５０ ｍＶ / ｓ 的扫描速率下ꎬＮｉＡｌ －
ＬＤＨ＠ ＮＦ 的比容量是 ９８７􀆰 ２ Ｆ / ｇꎬＮＡ－Ｐ２０ 比容量

是 １ ２１７􀆰 ７ Ｆ / ｇꎬ而 ＮＡ－Ｐ４０ 的比容量为 ２ ３３０􀆰 ９ Ｆ / ｇꎮ
图 １０(ｂ)比较了所有 ３ 个电极在 ２ Ａ / ｇ 下的 ＧＣＤ
曲线ꎮ ＧＣＤ 曲线中可以找到具有良好对称性的电

压平台ꎬ表明它们典型的电池类型性质[２１]ꎮ ＮＡ－
Ｐ４０ 电极在 ２ Ａ / ｇ 时比 ＮＡ－Ｐ２０ 和 ＮｉＡｌ－ＬＤＨ＠ ＮＦ
具有更长的放电时间ꎬ表明其在 ３ 个电极中具有最

高的比电容ꎮ 在 ２ Ａ / ｇ 下ꎬＮｉＡｌ－ＬＤＨ＠ ＮＦ 的比电

容为 ２ ８９９􀆰 ６ Ｆ / ｇꎬＮＡ－Ｐ２０ 的比电容为 ３ ０６３􀆰 ６ Ｆ / ｇꎬ
ＮＡ－Ｐ４０ 的比电容为 ３ ３２０􀆰 ８ Ｆ / ｇꎬ与 ＣＶ 结果一致ꎮ
综上表明ꎬ等离子体处理后ꎬ电极比电容依次提升了

１６４ Ｆ / ｇ 与 ４２１􀆰 ２ Ｆ / ｇꎮ

(ａ)３ 个电极的循环伏安曲线对比图

(ｂ)３ 个电极的恒电流充放电曲线对比图
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图 １０　 ＮｉＡｌ－ＬＤＨ＠ ＮＦ 与 ＮＡ－Ｐ２０、ＮＡ－Ｐ４０ 的

ＣＶ 与 ＧＣＤ 对比图

通过电化学交流阻抗测试与等效电路拟合得到

图 １１( ａ)ꎬ即 ３ 个电极材料的 Ｎｙｑｕｉｓｔ 对比图ꎮ 在

Ｎｙｑｕｉｓｔ 图高频区ꎬ实部与横轴的截距代表电解液与

电极接触的内阻 Ｒｓꎬ其中 ＮＡ －Ｐ４０ 的内阻 Ｒｓ 是

０􀆰 ７１１ Ω 低于 ＮＡ－Ｐ２０ 的 ０􀆰 ７１４ Ω 低于 ＮｉＡｌ－ＬＤＨ＠

ＮＦ 的 ０􀆰 ７４９ Ωꎬ表明等离子体处理提高了电极材料

与电解液的接触效率ꎮ 而在 Ｎｙｑｕｉｓｔ 图低频区ꎬ体系

的反应主要受扩散控制(如 Ｗａｒｂｕｒｇ 阻抗)ꎬ对应的

是缓慢的传质过程ꎮ 其中 ＮＡ － Ｐ４０ 的斜率大于

ＮＡ－Ｐ２０ 大于 ＮｉＡｌ－ＬＤＨ＠ ＮＦꎬ这说明 ＮＡ－Ｐ４０ 材

料的扩散阻抗更小ꎬ具有更快的离子传输速率ꎬ这与

上述的 ＣＶ 和 ＧＣＤ 曲线结果相符合ꎮ 可以说ꎬＩＣＰ
处理后带来的氮掺杂与氧空位提升了材料界面的电

荷传输效率ꎬ并且等离子体物理的刻蚀作用减弱了

团聚现象ꎬ促进更快的电子转移和离子扩散ꎮ 图 １１
(ｂ)是 ３ 个电极在 ２０ Ａ / ｇ 下进行的循环充放电测

试ꎬ以研究 ３ 个电极的循环性能ꎮ 从图中的曲线可

以看出ꎬ经过 ２ ０００ 次循环后ꎬＮＡ－Ｐ４０ 电极的电容

保留率为 ７２􀆰 ８％ꎬＮＡ －Ｐ２０ 电极的电容保留率为

６５􀆰 ９％ꎬ大大高于相同测试条件下 ＮｉＡｌ－ＬＤＨ＠ ＮＦ
电极的 ４２􀆰 ４％的保留率ꎬ说明团聚严重并且孔隙

太小的 ＮｉＡｌ－ＬＤＨ＠ ＮＦ 材料循环寿命极差ꎬ而 ＩＣＰ
处理后极大地提高了 ＮｉＡｌ－ＬＤＨ 电极材料的循环

稳定性ꎮ

(ａ)３ 个电极的 Ｎｙｑｕｉｓｔ 曲线

(ｂ)３ 个电极在 ２０Ａ / ｇ 下 ２ ０００ 圈的循环性能

１—ＮｉＡｌ－ＬＤＨ＠ ＮＦꎻ２—ＮＡ－Ｐ２０ꎻ３—ＮＡ－Ｐ４０

图 １１　 ３ 个电极的阻抗与循环寿命评价

４　 结论

通过水热法在泡沫镍集流体上原位生长出镍铝

水滑石材料ꎬ随后通过氮气射频等离子体对所得

ＮｉＡｌ－ＬＤＨ＠ ＮＦ 电极进行改性处理ꎬ最终制备出具

有优异电化学性能的电极材料ꎮ 电化学性能提升主

要体现在 ２ Ａ / ｇ 下处理后的电极比容量依次升高为

􀅰２８１􀅰



２０２６ 年 ５ 月 李一多等:氮气电感耦合等离子体处理提升 Ｎｉ－Ａｌ ＬＤＨ 电极材料性能

３ ０６３􀆰 ６ Ｆ / ｇ 和 ３ ３２０􀆰 ８ Ｆ / ｇꎬ性能依次提升了 １６４ Ｆ / ｇ
与 ４２１􀆰 ２ Ｆ / ｇꎬ其中ꎬ４０ Ｗ 处理的比电容增长率提升

约 １５％ꎮ 同时对于材料比电容提升的机理进行了

研究ꎬ分析为氮气等离子体作用材料后:在物理上改

善了电极表面的形貌ꎬ缓解了团聚现象ꎬ促进了传

质ꎻ在化学上引入了氮元素与氧空位ꎬ通过缺陷工程

提升了材料界面的电荷传输效率ꎮ 综上ꎬ通过一步

水热法生长出性能优异的镍铝 ＬＤＨ 后ꎬ借助氮气等

离子体快速处理实现了对电极材料的表面改性ꎬ进
一步提升了材料的电化学性能ꎮ
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