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Mn7C3@C核壳型纳米粒子制备及其超级电容器电极特性
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摘要:以甲烷作为碳源气体,块体锰作为原料,采用一种简单的直流电弧等离子体法成功制

备了 Mn7C3@C核壳型纳米粒子,用于高性能超级电容器的电极材料.所制备的 Mn7C3@C
核壳型纳米粒子平均直径为30~35nm.拉曼光谱结果显示石墨碳壳具有良好的导电性.通
过循环伏安、恒电流充放电及电化学交流阻抗谱对 Mn7C3@C核壳型纳米粒子电极材料进行

电化学性能分析,结果表明其具有高比电容、快速充放电等优异的电化学性能.在扫描速率为

1mV/s时,比电容最高可达185.8F/g.同时具有良好的循环稳定性,在100mV/s扫描速率

下1000次循环伏安测试后,比电容仍保持为最初的88%,与单纯 Mn7C3(79%)相比,有明显

提高.Mn7C3@C核壳型纳米粒子电极材料优异的电化学性能归因于其良好的核壳结构,富
缺陷碳层具有良好的导电性,有助于离子的传输和结构的稳定,而内核 Mn7C3 主要产生赝电

容,在C和 Mn7C3 的协同作用下产生双电层和赝电容双模式储能机制.
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0 引 言

超级电容器是一种新型绿色储能器件,具有

功率密度高、循环寿命长等优点,广泛应用于电动

汽车、信息技术及航空航天领域[1-2].电极材料是

影响其性能的关键因素.超级电容器的电极材料

主要分为碳材料、过渡金属氧化物和导电聚合

物[3].其中,碳材料由于其良好的导电性及化学稳

定性,来源广泛,成本较低,技术最成熟,因而商业

化程度最高.碳材料主要通过物理吸附形成双电

层来存储能量.但单纯的碳材料能量密度较小,使

其应用受到限制.而过渡金属氧化物和导电聚合

物主要是通过氧化还原反应存储能量,因此其能

量密度较高,但其导电性比较差,循环稳定性不

好.
为了实现超级电容器兼具高比能量密度和高

比功率密度的特点,将碳材料和过渡金属氧化物

或导电聚合物复合,已经成为研究的热点.锰氧化

物(包括 MnO、MnO2、Mn3O4 及 Mn2O3 等)由于

资源广泛、价格低廉、理论比电容高(700~1380

F/g)及环境友好而被广泛关注和研究[4].因此,

已经有大量的研究采用不同制备方法(如溶胶-凝

胶法[5]、电沉积法[6]、化学沉积法[7-8]、水热法[9-10]

等)制备了锰氧化物.但是锰氧化物的电导率比较

低,循环寿命也很短,充放电过程中活性材料的溶

解问题等严重制约了其应用[11-13].将其与具有大

比表面积、高导电性的碳材料(如石墨烯[14]、碳纳

米管[15]和介孔碳[16]等)复合,使其协同作用,有效

提高了材料整体的电化学性能.但是迄今为止几

乎没有关于碳化锰与碳复合电极材料的报道.因

此,本文采用简单易得的直流电弧等离子体法制

备 Mn7C3 纳米粒子及 Mn7C3@C核壳型纳米粒

子,并将其作为电极材料运用于高性能超级电容

器中.



1 实验方法

1.1 Mn7C3 纳米粒子及 Mn7C3@C核壳型纳米

粒子的制备

实验中所用原材料是微米级的单质金属锰粉

末(纯度为99.99%),称取约80g压制成块.在直

流电弧等离子体设备中安装此原料块为阳极,以
碳棒为阴极,抽到一定真空后,充入0.012MPa
的甲烷和0.02MPa的氩气,在电流为90A条件

下起弧并稳弧,经过蒸发、冷凝、钝化工艺,收集得

到Mn7C3 纳米粒子.然后改变气氛,充入0.02MPa
的甲烷和0.02MPa的氩气,制得 Mn7C3@C核

壳型纳米粒子.
1.2 Mn7C3 纳米粒子及 Mn7C3@C核壳型纳米

粒子的结构测试

采用X射线衍射仪(XRD)测试样品的结构

和成分,测试时采用Cu靶Kα(λ=0.154nm),扫
描范围为20°~80°,扫描速率为4°/min.晶体的对

称性及晶体的结晶质量测量采用英国Renishaw
的inVia激光共聚焦显微拉曼光谱仪,激发波长

为632.8nm.微观形貌和结构通过美国FEI生产

的TecnaiG20S-Twin型高分辨率透射电镜进行

分析,其加速电压为200kV,线分辨率为0.144
nm,点分辨率为0.248nm.
1.3 Mn7C3 纳米粒子及 Mn7C3@C核壳型纳米

粒子的电化学性能测试

工作电极的制备是将活性物质、导电炭黑和

黏结剂聚偏氟乙烯(PVDF)按照85∶10∶5分散

在氮甲基吡咯烷酮(NMP)中,超声分散,充分搅

拌使其混合均匀,得到的浆料均匀涂于泡沫镍集

流体上,100℃的真空下干燥12h,再将其放在粉

末压片机上压片,压力为15MPa,时间为1min,
得到极片,称重.所制备的电极作为工作电极,

Ag/AgCl电极作为参比电极,金属Pt电极作为

对电极,质量分数为30%的KOH水溶液作为电

解液,采用三电极测试体系,在CHI760e电化学

工作站上进行测试.循环伏安测试(CV)是在不同

的扫描速率1、5、10、50和100mV/s下进行的,
电势窗口为-0.4~0.4V.恒电流充放电测试是

在不同的电流密度0.5、0.8、1.0、2.0和3.0A/g
下进行的,电势窗口同样为-0.4~0.4V.电化

学交流阻抗谱(EIS)测试频率为10-2~106 Hz,
扰动信号的振幅为5mV.

2 实验结果及分析

2.1 Mn7C3 纳米粒子及 Mn7C3@C核壳型纳米

粒子的微观形貌和结构分析

为了确定所制备Mn7C3 纳米粒子及Mn7C3@C
核壳型纳米粒子的化学组成和晶相,对其进行

XRD测试分析,结果如图1所示.从图中可以看

出 Mn7C3 纳米粒子呈现出两个主要的典型特征

峰,分 别 位 于 2θ=40.35°,42.60°处,对 应 于

Mn7C3 的(201)、(105)晶面.而 Mn7C3@C样品

在2θ=39.76°,40.35°,42.60°,44.66°,49.64°,

50.36°,55.70°,67.13°,74.19°处呈现出典型的尖

锐的特征峰,分别对应于斜方晶系的 Mn7C3 的

(015)、(201)、(105)、(115)、(133)、(204)、(205)、
(118)和(109)晶面.这有力地表明 Mn是一种相

对较活泼的元素,通过电弧放电过程中的气相生

长,极易与碳反应形成稳定的碳化锰,这是由纳米

结构分子具有更高的表面能和在腔室中的快速冷

却过程造成的[17-18].而在 Mn7C3@C样品图中并

没有发现碳的峰,这可能是由于碳壳太薄或周期

边界沿径向方向发生自分解导致碳壳很难发生完

全的衍射[17,19].值得注意的是图中出现的一个弱

峰和两个或两个以上的重叠峰,对应于 MnO2 的

典型特征峰,这可能是由于放电结束后,在空气钝

化过程中金属锰被氧化.

图1 Mn7C3 纳米粒子及 Mn7C3@C核壳型

纳米粒子的XRD图谱

Fig.1 XRDpatternsofMn7C3nanoparticlesand

core-shellMn7C3@Cnanoparticles

为了进一步确定所制备样品的微观形貌和结

构,对其进行透射电镜(TEM)分析,结果如图2
所示.从图2(a)、(b)中可以明显看出 Mn7C3@C
纳米粒子为核壳型,粒子平均直径为30~35nm,
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这归因于快速冷却过程中高比表面能对极小化区

域的尺寸效应[20].从图2(b)插入的放大图可以明

显地看出粒子有很好的核壳结构,主要分为两个

部分.区域Ⅰ是最外层的碳壳,约为1.4nm,是一

个具有大量缺陷的碳层(正如之前通过各种方法

制备的一样)[21-22],这在很大程度上有利于提高纳

米粒子的电化学性能.区域Ⅱ对应于 Mn7C3,具

有良好的结晶性,其晶面间距为0.235nm,对应

于 Mn7C3 的(114)晶面.较厚的 Mn7C3 层的形成

主要是碳不断沉积过程中会在界面发生扩散反

应,碳原子不断扩散,与较活泼的金属元素在高温

下发生反应生成该金属的碳化物[23].这种碳化物

的出现是很重要的,也是很有意义的,这是因为在

Mn-C相图中 Mn7C3 是一个极稳定的相,拥有最

高的分解温度[20].图2(c)、(d)为 Mn7C3 纳米粒

子的透射电镜图.从图2(c)中可以看出纳米粒子

平均直径为75~90nm,并出现了严重的团聚现

象,这可能是由于气相生长过程中碳的缺失造成

的.碳量太少,以至于不足以形成核壳纳米结构,

仅为纳米粒子.从图2(d)进一步得出所制备的

Mn7C3 纳米粒子具有高度结晶性,晶面间距为

0.250nm,对应于 Mn7C3 的(104)晶面.

图2 Mn7C3@C核壳型纳米粒子和 Mn7C3
纳米粒子的TEM和HRTEM图

Fig.2 TEM and HRTEM imagesofcore-shell

Mn7C3@C nanoparticles and Mn7C3

nanoparticles

然后,通过拉曼光谱对石墨化结构进行进一

步分析,结果如图3所示.检测发现Mn7C3@C核

壳型纳米粒子显现出3个主要的峰:1325cm-1

附近的峰对应于D模,1575cm-1附近的峰对应

于G模,2640cm-1附近的峰对应于2D模.其中

G模代表着石墨切向拉曼活性模(E2g),其与碳原

子六元环相关.D模是由于样品中各种无序或缺

陷结构诱导而产生的[24].对于完美的单层石墨

烯,D模是不存在的,但是在多层或缺陷较多的石

墨烯中D模总是存在的[25].而2D模对于石墨烯

的层数变化很敏感[26].同时,利用拉曼图谱中D
模和G模的比值(ID/IG)可以分析石墨烯样品的

无序度,其值越小,表示石墨材料结构有序性越

好.计算 Mn7C3@C核壳型纳米粒子的ID/IG 为

0.23,明显比无定形碳(ID/IG=0.90)[27]低很多,

表明样品具有高的石墨化程度,有利于电荷的传

递和转移.

图3 Mn7C3@C核壳型纳米粒子的拉曼光谱

Fig.3 Ramanspectraofcore-shellMn7C3@C

nanoparticles

基于以上结果,本文详细探究了所制备的

Mn7C3@C核壳型纳米粒子的形成机制,如图4
所示.在电弧放电过程中形成高温等离子体,甲烷

迅速分解成碳原子和氢原子,而块体金属锰迅速

蒸发为锰原子,两者在高温区域达到过饱和状态,

并在短时间内凝聚形核,晶核通过与原子之间的

相互碰撞、吸附而逐渐长大形成纳米级团簇结构,

金属锰也在极短时间内成为液体,然后碳原子与

锰原子连续反应.根据相图,在1333℃下 Mn7C3
为稳定相,因此导致 Mn7C3 分子的形成.在此过

程中,当温度降到 Mn7C3 熔点以下,液态 Mn7C3
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图4 Mn7C3@C核壳型纳米粒子形成机制示意图

Fig.4 Schematicillustrationoftheformationmechanismforcore-shellMn7C3@Cnanoparticles

凝聚成固态并伴随着体积的收缩,多余的碳原子

就会扩散到 Mn7C3 层的表面形成团簇,逐渐变厚

形成围绕球形 Mn7C3 分子层的连续碳层,因此,

最初碳层的形成是一个优先生长机制,之后的碳

层才开始生长[28].然而,这一步发生得很快(由于

腔室壁的快速冷却),以至于即将形成的碳层和已

经形成的碳层不能很好地匹配,导致碳层中出现

大量皱褶和缺陷.
2.2 Mn7C3 纳米粒子及 Mn7C3@C核壳型纳米

粒子的电化学性能分析

通过循环伏安测试、恒电流充放电测试和电

化学交流阻抗谱测试来评价 Mn7C3 纳米粒子及

Mn7C3@C核壳型纳米粒子电极材料的电化学性

能.
图5为Mn7C3@C核壳型纳米粒子电极材料

在不同扫描速率1、5、10、50和100mV/s时的循

环伏安曲线.从图中可以看出循环伏安曲线关于

零电流线对称,说明复合电极材料具有良好的可

逆性[29].循环伏安曲线并不是理想的双电层电容

的矩形形状,存在明显的氧化还原峰,说明产生了

赝电容.在小的扫描速率1mV/s下,循环伏安曲

线基本呈类矩形,没有明显的氧化还原峰,这表明

在-0.4~0.4V的电位区间具有典型的电容特

性.随扫描速率从5mV/s增加到100mV/s,氧

化还原峰越来越明显,氧化峰逐渐从0.04V偏移

到0.12V.而还原峰从-0.02V 逐渐偏移到

-0.07V.在约-0.35V附近还存在一个明显的

石墨烯的阴极还原峰,是由于石墨烯中吸附氧及

含氧官能团(C—O)的还原反应峰[30].并且随扫

描速率的增加,充放电电流响应也随之增大,标志

着快速的电流-电压响应.根据循环伏安曲线,由

公式Cs =
∫

φ2

φ1
IdV

mS(φ2-φ1)
可以计算样品的比电

容[31],其中φ1、φ2 是始、末电势,I是在给定电压

下的瞬时电流,S是扫描速率,m 是单电极活性材

料的质量.当扫描速率为1mV/s时,计算的比电

容为185.8F/g.当扫描速率增加到100mV/s
时,比电容降为101.4F/g,保持率为54.6%,说

明其比电容衰减较小,具有良好的频率性能.
图6、7分别为Mn7C3@C核壳型纳米粒子和

Mn7C3 纳米粒子电极材料在不同电流密度0.5、
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图5 Mn7C3@C核壳型纳米粒子电极材料在

不同扫描速率下的循环伏安曲线

Fig.5 Cyclicvoltammograms curves ofcore-shell

Mn7C3@Cnanoparticleselectrodematerialat

variousscanrates

图6 Mn7C3@C核壳型纳米粒子电极材料在不

同电流密度下的恒电流充放电曲线

Fig.6 Galvanostatic charge-discharge curves of

core-shell Mn7C3@C nanoparticles electrode

materialatvariouscurrentdensities

图7 Mn7C3 纳米粒子电极材料在不同电流密

度下的恒电流充放电曲线

Fig.7 Galvanostaticcharge-dischargecurvesofMn7C3

nanoparticles electrode material at various

currentdensities

0.8、1.0、2.0和3.0A/g时的恒电流充放电曲

线.充放电曲线初始阶段有小的电压降是由于材

料存在等效串联电阻[29].同样,充放电曲线并不

像双电层电容那样呈良好的对称等腰三角形,这
是因为存在电极/溶液界面发生的氧化还原反应,

产生了赝电容.在0.04~0.12V的充电平台和

-0.02~-0.07V的放电平台分别与循环伏安

曲线上的氧化还原峰位相对应.随电流密度的增

加,材料的比电容也随之降低,可能是因为电流密

度增加,电解液离子很难到达核壳型纳米粒子的

内部,只能与表面及表面附近接触,因此有相当一

部分活性材料得不到利用,从而导致其容量降低.
比较图6和7可以看出,在电流密度为0.5A/g
时,其放电时间相差极小,即比电容相当.但随电

流密度的增加,Mn7C3 纳米粒子电极材料的放电

时间比 Mn7C3@C核壳型纳米粒子减少得更快,

即比电容衰减更严重.这是因为 Mn7C3 纳米粒子

电极材料没有碳壳的保护,多次充放电后,电极粉

化造成电极破坏,从而导致其容量急剧衰减[32].
为了研究其循环寿命,100mV/s扫描速率

下测试了电极材料的1000次循环伏安曲线,得
出了比电容随循环次数的变化,如图8所示.初始

的几十个循环,Mn7C3@C电极材料比电容随循

环次数增加是由于电极材料有一个活化的过程.
之后随循环次数的增加,比电容逐渐降低,1000
次循环后,比电容保持为最初的88%,明显比

Mn7C3(79%)提高很多.这表明 Mn7C3@C核壳

型纳米粒子电极材料具有良好的循环稳定性和长的

循环寿命,碳壳起到了维持结构稳定的作用[33-34].

图8 Mn7C3 及 Mn7C3@C电极材料在扫描速

率为100mV/s下的循环稳定性

Fig.8 Cycle stability of Mn7C3 and Mn7C3@C

electrodematerialsmeasuredatthescanrate

100mV/s

图9为Mn7C3@C核壳型纳米粒子电极材料
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的交流阻抗谱图.由图可见,在高频区,交流阻抗

曲线呈半圆形,半径较小.在高频区,曲线与Z'轴
(实轴)交点代表电极材料与电解液间的固有欧姆

电阻或平衡等效电阻[35].从插图中知样品的内阻

约为0.33Ω,内阻较小归因于高度的石墨化程

度,增加了材料的导电性.在低频区,交流阻抗曲

线是一条大于45°的直线,说明电极反应过程扩

散阻抗较小[36].由此可以看出,Mn7C3@C核壳

型纳米粒子电极材料具有快速的离子扩散及理想

的电容器电极材料特征.

图9 Mn7C3@C电极的交流阻抗谱图

Fig.9 NyquistplotsforMn7C3@Celectrode

3 结 论

(1)直流电弧等离子体法制备的 Mn7C3@C
核壳型纳米粒子电极材料具有良好的核壳结构,

粒子表面高度石墨化.
(2)电化学测试结果显示 Mn7C3@C核壳型

纳米粒子电极材料具有优异的电化学性能,比电

容可高达185.8F/g,1000次循环伏安测试后,

比电容维持为初始的88%,与单纯 Mn7C3(79%)

相比,有明显提高,具有良好的循环稳定性.
(3)优异的电化学性能主要归因于以下两个

方面:一方面,最外面的碳层具有高度的石墨化程

度,有效增强了电极材料的导电性,有助于离子的

传输并可以维持结构的稳定性;另一方面,外面碳

层可以产生双电层电容,而内部的 Mn7C3 核主要

产生赝电容,在C和Mn7C3 的协同作用下产生双

电层和赝电容双模式储能机制,有效增加了存储

容量.
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Synthesisofcore-shellMn7C3@Cnanoparticlesandtheirelectrode
characteristicsforsupercapacitors

Ramon Alberto Paredes Camacho, FENG Chen-chen, WU Ai-min, HUANG Hao*

(KeyLaboratoryofMaterialsModificationbyLaser,IonandElectronBeams(MinistryofEducation),SchoolofMaterials
ScienceandEngineering,DalianUniversityofTechnology,Dalian116024,China)

Abstract:Core-shellMn7C3 @CnanoparticlesaresynthesizedsuccessfullybyafacileDCarc-
dischargeplasmamethodwithCH4ascarbonsourceandblockmetalMnasmanganesematerial,

whichare usedaselectrode materialsforhigh-performancesupercapacitors.Theas-prepared
Mn7C3@Cmainlycomposesofsphericalnanoparticleswithameansizeofabout30-35nm.Raman
spectraprovideenoughevidenceofhighelectricalconductivityofthegraphiticcarbonlayers.The
electrochemicalperformanceofcore-shellMn7C3@Cnanoparticleselectrodematerialistestedbycyclic
voltammograms,galvanostaticcharge-dischargeandelectrochemicalimpedancespectroscopy,which
showsanexcellentelectrochemicalperformance,suchashighspecificcapacitance,rapidcharge-
dischargeandsoon.Thespecificcapacitancereaches185.8F/gatthescanrateof1 mV/s.
Meanwhile,goodcyclestabilityisobtained,where88%oftheinitialspecificcapacitanceisretained
after1000cyclesatthescanrateof100mV/s,significantlyimprovingtheMn7C3nanoparticles

performance(79%).Theexcellentelectrochemicalresponseisattributedtoawell-definedcore-shell
structure,whereasuper-conductive,defect-enrichedcarbonlayerthatfastenstheionexchangeand

providesstabilityforthestructureandthepseudocapacitivecontributionfrom Mn7C3core,which

generatesanoptimaldualenergystoragemechanismofdouble-layercapacitanceandpseudocapacitance.

Keywords:DCarc-dischargeplasma;Mn7C3@C;highspecificcapacitance;cyclestability
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