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石墨烯包裹 Cu2＋1O/Cu复合材料的制备及其储锂性能 
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(b中国矿业大学材料科学与工程学院  徐州 221116) 

(c固体表面物理化学国家重点实验室  厦门大学化学化工学院化学系  厦门 361005) 

摘要  半导体的能级结构和金属-半导体异质结的结构及性质对金属-半导体复合材料的导电性能具有重要影响. 优化

半导体相的能级结构和金属-半导体接触界面的势垒是增强金属-半导体型复合电极材料导电能力, 提高复合电极材料

储锂性能的重要途径. 采用水热反应-原位热还原法制备石墨烯包覆Cu2＋1O/Cu复合材料. 根据 SEM和XRD研究结果, 

Cu2＋1O(金属过剩型Cu2O)和Cu复合体被均匀包裹在柔性石墨烯层中. 充放电结果表明, 石墨烯包裹Cu2＋1O/Cu复合材

料电极具有较高的充放电容量和优异的循环性能, 50 mA•g－1充放电的首周充电和放电比容量分别为 773和 438 mA•h• 

g－1, 60周的容量保持率为 84%; 同时也具有很好的倍率性能, 表明石墨烯包裹Cu2＋1O/Cu复合材料具有良好的金属-半

导体异质结界面的结构和优异的导电性能.  
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Abstract  Materials with hybrid metal-semiconductor nanostructures, such as graphene-metal oxides and carbon nano-
tube-metal oxides, have been intensively exploited as electrode material for lithium ion batteries in recent years. It was found 
that the structures and properties of the metal-semiconductor herterojunction and the energy level structures of the semicon-
ductor are essential for the conductance of the metal-semiconductor composite. It is thence believed that the conductance, and 
thus the lithium-storage performance, of the metal-semiconductor composite can be improved by tuning the structures of the 
metal-semiconductor herterojunction and the energy level structures of the semiconductor. Metal excess defects can occured 
in metal oxide crystals due to the anions are absent from their lattice sites or the presence of extra cations at interstitial sites. 
In the metal excess type metal oxide, the electric transport is mainly by “excess” electrons which are present for maintaining 
the electrical neutrality, and thus possesses a higher conductance. In this work, graphene-wrapped Cu2＋1O/Cu composites 
were successfully fabricated by using a hydrothermal reaction followed by an in situ thermal reduction. The structures, sur-
face morphologies and the lithium-storage performances of the obtained materials were characterized and investigated by 
scanning electron microscopy, X-ray diffraction and galvanostatic discharge-charge techniques. In the obtained hybrid mate-
rial, highly-crystallized Cu2＋1O (Cu2O with metal excess defects) successfully formed during the heat treatment processes, 
Cu2＋1O and Cu particles were homogeneously wrapped by flexible graphene sheets with a well defined core-shell structure. 
Constant current charge-discharge results showed that graphene-wrapped Cu2＋1O/Cu composite had a higher reversible ca-
pacity and excellent cycling stability, delivered a higher initial charge-discharge capacity of 773 and 438 mA•h•g－1 at 50 
mA•g－1 and superb cycling performance of 368 mA•h•g－1 after 60 cycles, as well as a favorable rate capabilities and high 
rate cycling performances, indicating the high conductance and the optimized herterojunctions were achieved by the simulta-
neously introduction of metal excess defects, metallic copper and graphene in graphene-wrapped Cu2＋1O/Cu composites. 
Keywords  graphene; cuprous oxide; semiconductor; heterojunction; lithium ion batteries; electron transport 
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1  引言 

目前, 移动电子设备和新能源汽车的迅猛发展对锂

离子电池的能量密度和功率密度提出了更高的要求. 传

统的石墨类材料作为负极由于其理论容量较低, 已成为

制约锂离子电池进一步发展的重要瓶颈. 开发同时具备

高容量、倍率性能和循环稳定性的电极材料已是当务之

急, 也是研究的热点和难点[1]. 2000 年 Tarascon 课题 

组 [2]报道了基于可逆转化机制的过渡金属氧化物如

MnO2, FexOy, Cr2O3, Co3O4, MnO和 CuxO等作为锂离子

电池负极材料, 这类材料通常具有较高的可逆容量, 为

新型高性能电极材料的开发拓展了视野.  

铜的氧化物(CuxO, x＝1, 2)作为锂离子电池负极材

料具有较高的理论容量和良好的安全性能, 同时具有原

料丰富 , 价格低廉和环境友好等优点 , 受到高度关   

注[3～12]. 其中, Cu2O 还具有较高的催化活性, 在气体传

感, CO催化氧化, 太阳能转换和抗菌杀菌等诸多领域也

有着广阔的应用前景[13～23]. 但是, 由于 Cu2O 是一种典

型的 p 型半导体, 电子导电能力较差, 致使电极反应的

可逆性较差, 充放电循环中容量衰减较快, 同时还存在

严重的电压滞后现象, 使其充放电能量效率较低; 另一

方面, 与其他过渡金属氧化物相类似, Cu2O电极在充放

电循环过程中同样存在较大的体积变化, 这一方面造成

电极材料活性颗粒失去良好的接触而致使电极破碎和

粉化; 还会引起电极表面固体电解质相界面膜(SEI 膜)

破裂, 失去对电极的保护, 导致其容量迅速衰减. 以往

的研究多集中于 Cu2O 的形貌控制合成
[19～22], 或将其直

接与碳基材料复合, 以提高其电化学储锂容量和循环性

能[7,11～13]. 在前期的研究工作中, 我们[24～27]发现在活性

材料与导电相形成的复合材料电极中, 电子通过活性材

料与导电相之间异质结界面的过程是电子输运的关键

步骤, 异质结界面的性质和结构对复合材料的电子输运

过程具有重要影响. 因此, 调控复合材料中半导体相的

能级结构和金属-半导体接触界面的势垒是提高金属-

半导体复合材料导电性能的关键.  

本工作中采用水热-原位热还原法合成了石墨烯包

裹 Cu2＋1O/Cu金属-半导体复合材料, 通过改变 Cu2O的

元素化学计量比, 引入金属过剩型点缺陷, 调控 Cu2O

的能级结构, 引入 Cu 和石墨烯导电相, 改善复合材料

的异质结界面结构, 优化复合材料的电子输运过程, 提

高导电性能; 另一方面, 利用石墨烯的柔性包覆作用, 

缓冲 Cu2O 电极在充放电循环过程中的体积变化, 降低

Cu2O 活性材料与电解液的接触面积, 减少其表面 SEI

膜的形成, 从而改善 Cu2O的电化学储锂性能. 

2  结果与讨论 

2.1  石墨烯包裹 Cu2＋1O/Cu复合材料的结构形貌 

如图 1所示, Cu2＋1O/Cu颗粒具有良好的结晶状态, 

石墨烯层呈二维褶皱状分布, 将 Cu2＋1O/Cu颗粒完整地

包裹在石墨烯层中. EDX 元素面扫描(图 2)分析结果表

明, Cu和O元素都非常均匀地分布在石墨烯中, 进一步

说明 Cu2＋1O 和 Cu 被很均匀地分散包裹在石墨烯片层

间.  

 

图 1  石墨烯包裹 Cu2＋1O/Cu复合材料的 SEM图 
Figure 1  Representative SEM images of graphene-wrapped Cu2＋1O/Cu 
composites 

图 3中在 2θ角等于 36°, 42°和 61°附近出现了一组

特征衍射峰, 依次与赤铜矿结构 Cu2＋1O 的(111), (200)

和(220)晶面(JCPDS No. 05-0667)很好地吻合, 显示复合

材料中 Cu2＋1O组元具有很好的结晶形态
[30]. 在 2θ角等

于 43°, 50°和 74°附近出现的另一组特征衍射峰, 分别与

Cu 的 (111), (200)和 (220)晶面相对应 (JCPDS No. 

04-0836), 显示了复合材料中 Cu 组元的存在. 对比 Cu

和 Cu2＋1O 两组元的衍射峰可以发现, 二者的特征峰的

高度相当, 即两组元均具有良好的结晶性, 但 Cu 组元

的衍射峰面积相对较小, 表明了复合材料中仅有少量

Cu, 根据相对强度算得复合材料中 Cu的含量约为 22%. 

此外, 在 2θ角等于 26°附近的宽而矮小的衍射峰, 则为

石墨烯材料的特征谱峰, 与石墨材料的(002)晶面相对

应[27,28]. 因此所制备的材料为 Cu2＋1O, Cu和石墨烯的复

合材料.  

2.2  石墨烯包裹 Cu2＋1O/Cu复合材料的电化学储锂性
能 

如图 4和图 5所示, 石墨烯包裹 Cu2＋1O/Cu复合材

料在 0.01～3.0 V电压范围内 50 mA•g－1电流密度下具

有较高的充放电容量, 首周充电和放电容量分别为 773

和 438 mA•h•g－1, 库伦效率为 56.7%, 首周可逆容量略

低于未经石墨烯包裹复合的 Cu2O材料(460 mA•h•g−1)[11].  
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图 2  石墨烯包裹 Cu2＋1O/Cu复合材料的 EDX面扫描结果 
Figure 2  SEM-EDX elemental mapping images of graphene-wrapped 
Cu2＋1O/Cu composites 
(a) SEM image; (b) C-K; (c) Cu-KA; and (d) O-K 

 

图 3  石墨烯包裹 Cu2＋1O/Cu复合材料的 XRD图谱 
Figure 3  XRD patterns of graphene-wrapped Cu2＋1O/Cu composites 
(a) Composite materials; (b) Cu2＋1O, JCPDS No. 05-0667; (c) Cu, JCPDS No. 
04-0836 

 

图 4  石墨烯包裹 Cu2＋1O/Cu复合材料电极在 50 mA•g－1电流密度下

第 1, 2和 60周的充放电曲线(a)和相应的微分容量曲线(b) 
Figure 4  Charge/discharge profiles (a) for the 1st, 2nd and 60th cycle 
for graphene-wrapped Cu2＋1O/Cu electrode at a current density of 50 
mA•g － 1 over the voltage range 0.01～ 3.0 V vs. Li/Li ＋  and the 
corresponding differential capacity versus voltage plots (b) 
The specific capacities are based on the mass of Cu2＋1O and graphene in the 
graphene-wrapped Cu2＋1O/Cu composites 

石墨烯包裹Cu2＋1O/Cu复合材料的充放电曲线和其相应

的微分容量曲线显示, 首次充电过程中在 1.25 V附近有

一个显著的放电平台, 并且在随后的循环中升高到 1.7 

V左右, 与Cu2O还原产生Cu和Li2O的过程相对应, 放

电过程中 2.4 V附近的电流峰, 则对应 Cu和 Li2O反应

重新生成 Cu2O的过程
[8～12]. 首次充电微分容量曲线 0.7

和 0.45 V出现两个电流峰, 并且在随后的循环过程中消
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失, 对应石墨烯表面 SEI 膜的成膜过程[28,31]. 在随后的

充放电循环过程中, 石墨烯包裹 Cu2＋1O/Cu复合材料电

极的平均库伦效率(从第 2 周算起)为 99.1%, 显示了储

锂反应具有高度的可逆性, 表明 Cu2O 表面包裹的石墨

烯和石墨烯表面的 SEI膜具有很好的钝化保护效果, 有

效地阻止了放电过程中副反应的发生. 第 60 周的可逆

容量为 368 mA•h•g－1, 容量保持率达到 84%, 远高于未

经石墨烯包裹复合的Cu2O材料
[11], 表明Cu2＋1O表面包

裹的柔性石墨烯增强了电极材料的结构稳定性, 有效地

缓解了电化学循环过程中材料体积变化引起电极材料

破碎和粉化的现象; 此外, Cu和石墨烯的同时引入提高

了复合材料的导电性, 进而增强了电化学储锂反应的可

逆性和循环稳定性.  
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图 5  石墨烯包裹 Cu2＋1O/Cu复合电极在 50 mA•g－1电流密度下的循

环性能曲线 
Figure 5  Cyclic performances of graphene-wrapped Cu2＋1O/Cu elec-
trode at a current density of 50 mA•g－1 over the voltage range 0.01～3.0 
V vs. Li/Li＋ 

如图 6所示, 当充放电电流密度依次变化为 30, 60, 

120, 300, 600, 1200和 1500 mA•g－1时, 复合材料电极的

可逆容量分别对应为 450, 418, 280, 170, 103, 48和 38 

mA•h•g－1, 电流密度再次降低至 30 mA•g－1时, 复合材

料的可逆容量又重新恢复, 第 85 周的可逆容量为 398 

mA•h•g－1, 表明石墨烯包裹 Cu2＋1O/Cu复合材料电极具

有良好的倍率性能, 并且在经历较大电流密度下充放电

循环后, 仍能保持很好的结构稳定性和较高的储锂容

量, 进一步显示了 Cu2＋1O 表面包裹柔性石墨烯对复合

材料结构的优化作用.  

2.3  石墨烯包裹 Cu2＋1O/Cu复合材料的导电机理探讨 

水热反应获得的石墨烯包裹 CuO 复合材料在氮气

氛围灼烧处理时, 石墨烯表面残余的含氧基团在缺氧条

件下反应产生 CO, 与复合材料中 CuO组元发生原位还

原反应, 生成 Cu2O. 

2 22CuO CO Cu O+CO   (1) 

Cu2O 继续在 CO 氛围焙烧时, 少量的 Cu2O 被 CO  
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图 6  石墨烯包裹 Cu2＋1O/Cu复合电极不同电流密度下的倍率性能曲
线 
Figure 6  Rate capabilities and high rate cycling performances of  
graphene-wrapped Cu2＋1O/Cu electrode at various current densities 

彻底还原成为金属 Cu[19].  

2 2Cu O+CO 2Cu+CO  (2) 

由于CO量不足, 部分Cu2O晶格内的O2－离子以和

CO 反应生成 CO2的形式逸出, 导致Cu i
＋离子过剩, 形

成间隙离子缺陷, 表示为Cu2＋1O. 过剩的Cu i
＋离子位于

晶格间隙中时, 在其附近必然存在一个 O2－离子空位以

保持静电平衡, O2－离子空位相当于一个带正电荷的中

心, 能束缚电子. 被束缚的电子处在 O2－离子空位上, 

为最邻近的 Cu＋所共有, 它的能级距导带很近, 当受激

发时, 该电子可跃迁到导带中去, 因而具有电子导电能

力, 形成 n 型半导体. Cu i
＋离子过剩型缺陷形成的过程

可用(3)或(4)式表示.  

+
2 i 2

-Cu O CO 2Cu 2e CO＋ ＋ ＋
 (3) 

2 2 1 23Cu O CO 2Cu O CO ＋＋ ＋  (4) 

另一方面, Cu2O颗粒中夹杂的金属相 Cu也可以提

高纳米颗粒的电子导电性[8]; 包裹在颗粒外面的柔性石

墨烯层可以缓冲电化学循环过程中 Cu2O的相变体积变

化, 在 Cu2O 颗粒与集流体之间形成良好的电子和离子

输运通道[11,32], 从而提高了复合材料的导电能力, 使其

获得了优异的电化学循环性能和大倍率充放电性能.  

3  结论 

采用水热反应-原位热还原法制备石墨烯包覆  

Cu2＋1O/Cu复合材料, SEM和 XRD研究结果表明, 所制

备的材料为包裹型微纳结构, 金属过剩的 n 型 Cu2O 与

Cu 的复合体被均匀包裹在柔性石墨烯层中. 充放电结

果表明, 石墨烯包裹 Cu2＋1O/Cu复合材料电极具有较高

的充放电容量和优异的循环性能, 50 mA•g－1 充放电的
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首周充电和放电容量为 773和 438 mA•h•g－1, 60周的容

量保持率为 84%; 同时也具有很好的倍率性能. 本工作

为面向电化学储锂等领域的过渡金属氧化物的设计合

成和性能改进提供了新的思路, 具有重要的探索和借鉴

意义; 而且, 所制备的复合材料在工业催化, 太阳能转

换和生物传感等领域也具有很大应用潜力. 

4  实验部分 

4.1  石墨烯包裹 Cu2＋1O/Cu复合材料的制备 

采用改进的 Hummers 法制备出氧化石墨[27～29]. 将

0.24 g氧化石墨分散在 50 mL去离子水中, 用超声波处

理器(FS-600, 上海生析超生仪器有限公司)振动获得含

有氧化石墨烯的混合液. 向该混合液中逐滴滴入 16 mL

硫酸铜(0.8 g CuSO4•5H2O)水溶液, 并快速搅拌, 然后再

向其中滴入适量的氢氧化钠(NaOH)溶液, 调节 pH至 9, 

之后将混合液装入100 mL的水热反应釜中, 加热至120 

℃保温一定时间. 再将所得产物过滤分离, 并用去离子

水清洗 4次, 真空冷冻干燥, 得到石墨烯包裹 CuO复合

材料, 再将该复合材料在氮气氛围中 500 ℃下灼烧 2 h, 

随炉冷却后便得石墨烯包裹 Cu2＋1O/Cu复合材料, 复合

材料中石墨烯的质量比约 30%. 

4.2  结构形貌表征 

采用 Bruker-D8 系列 X 射线衍射(XRD)仪(Cu Kα,  

λ＝0.1054 nm, 管电压 40 kV, 管电流 40 mA, 扫描步长

0.02°)和场发射扫描电子显微镜(FE-SEM, JEOL 6701F)

对石墨烯包裹 Cu2＋1O/Cu 复合材料的结构和表面形貌

进行表征, 并用QUANTAX 400-10型能谱(EDX)仪分析

所得材料的元素分布情况. 

4.3  电化学性能测试 

石墨烯包裹Cu2＋1O/Cu复合材料电极按 80%的复合

材料和 20%的聚偏氟乙烯(PVDF, HS910, Elf-atochem, 

USA)粘合剂的质量百分比组成; 电解液为 1 mol•L−1 

LiPF6-EC∶DEC∶DMC (1∶1∶1)(张家港国泰华荣化

工新材料公司). 充放电实验在 2032型扣式电池中完成, 

金属锂(天津中能锂业有限公司, 99.9%)作为对电极; 隔

膜为 Celgard 2300. 在高精度电池测定仪(2XZ-2B, 深圳

新威尔电子公司)上进行恒流充放电测试 , 电位范围

0.01～3 V. 
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