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纳米钴基氧化物锂离子电池负极材料的研究

黄　峰 , 袁正勇 , 周运鸿 3 , 孙聚堂
(武汉大学化学与分子科学学院 , 湖北 武汉 430072)

摘要 :　采用流变相法合成 Co3O4 , CoB1. 36 O2. 8 , CoB0. 5Al0. 1 O1. 5样品 ,并研究其作为锂离子电池

负极材料的电化学性能.当电池在 0. 01～3. 00 V的电压范围之间循环时 ,Li/ Co3O4 电池表现出最

好的充放电性能 :循环 30周后 ,可逆比容量仍能保持为初始比容量 (931 mAh/ g)的 95 %.掺杂了

B ,Al材料 ,其可逆比容量与未掺杂的相比明显降低 ,而且第 1周可逆容量随掺杂的 B、Al量的增加

而减少 .通过异位 XRD方法研究了不同充放电态 Co3O4 电极材料结构的变化.结果表明 ,Co3O4 电

极在充放电过程中与 Li的反应机理不同于传统的过渡金属与 Li的反应机理 ,即非 Li +的嵌入/脱

出或合金的形成 ,而是 Co3O4 的可逆还原氧化以及 Li2O的可逆形成与分解机理.
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锂离子电池因具有高电压、大容量、长循环寿命和安全性能好等特点 ,使之从便携式电子

设备乃至电动汽车等多方面展示了潜在的应用前景.开发锂离子电池的关键之一是寻找合适

的电极材料 ,使电池具有足够高的锂嵌入量和很好的锂脱嵌可逆性 ,以保证电池的高电压、大

容量和长循环寿命的要求[1 ] .碳材料因具有较高的比容量已在商业锂离子电池中得到应用 ,

并展示出良好的电化学行为 ,但仍然存在某些缺陷 ,如 :当嵌锂量达到 Li/ C = 1∶6时 ,碳材料因

晶饱参数迅速增大而引起碳负极材料膨胀 ,最终导致失效.再者 ,由于溶剂共插引起第 1周不

可逆容量损失 ,需要增加大量正极材料来平衡电池.为此 ,在研究开发碳电极的同时 ,寻找与

Li + / Li电对电位相近的其它负极材料也受到人们重视 ,诸如 :过渡金属钛氧化物 Li4 Ti5O12 ,

SnO , SnO2及锡基复合氧化物
[2～9 ]和过渡金属氮化物 Li2. 6 Co0. 4 N [10 ]等等.最近 , Poizot 等[11 ]

报道了以其它过渡金属氧化物如 FeO ,CoO ,MoO ,Cu2O等作为锂离子二次电池负极材料的电

化学性能.根据 Poizot等的报道 ,这些材料表现出较高的质量比容量 ( > 600 mAh/ g) ,此值大

约是碳材料理论容量的两倍.

本文作者合成纳米尺度 Co3O4及其复合氧化物并研究了它们作为锂二次电池的电化学性

能.采用 XRD方法对不同充放电态 Co3O4材料的晶体结构变化进行了研究.根据实验结果 ,
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详细讨论了 Co3O4电极材料在充放电过程中与锂的反应机理.

1　实　验

1 . 1　材料制备

实验用 Co3O4及 CoBxOz、CoBxAlyOZ复合氧化物都是采用流变相法制备的.分析纯级的

CoCO3·3Co (OH) 2粉末通过滴加适量的 H2C2O4水溶液调成流变相 ,于 80 ℃下反应 4 h ,干燥

后在氧气气氛中熔烧 4 h即得 Co3O4样品.在制备掺 B的 CoBxOz样品时 ,除上述原料外 ,还添

加 H3BO3 ;制备掺杂 B ,A1的 CoBxAlyOz样品时 ,则添加 H3BO3 与 Al (OH) 3 .上述 3 种样品的

最终产物均为黑色粉末 ,用 XRD图谱确定产物的晶体结构 ,由等离子体方法确定复合氧化物

的化学计量式.

1 . 2　电极的制备和电化学测试

工作电极采用典型的压膜电极[13 ] :将电极活性物质、乙炔黑、聚四氟乙烯 ( PTFE)以 85∶

10∶5的比例混合 ,然后再滴加适量的异丙醇搅拌均匀 ,压成薄膜在 120 ℃下烘 24 h ,再于 20

Mpa压力下压在不锈钢集流网上即得实验用活性复合电极.实验电池采用 Swagelok型两电极

电池 ,活性复合电极为正极 ,金属锂片为负极 ,电解液为 l mol/ L LiClO4/ EC-DMC(摩尔比为 1∶

1) .实验电池在充满氩气的手套箱中装配 ,并采用蓝电电池测试系统在 0. 01 ～3. 00 V的电压

范围内进行充放电循环实验.

1 . 3　异位 XRD试验

为研究充放电过程中 Co3O4与 Li的反应机理 ,对电极材料进行了异位 XRD试验.当电池

被放电或充电至要求的状态时 ,停止充放电循环.在手套箱中将电极膜从电池中取出 ,用有机

溶剂 DMC冲洗两次清除电极膜表面的电解质 ,真空干燥后再进行 XRD试验.

2　结果和讨论

2 . 1　产物样品的表征

图 1为 Co3O4 ,CoBxOz ,CoBxAlyOz3种样品的 X-射线衍射图谱.对照 J CPDS No. 201455标

准卡数据可知 ,Co3O4 具有标准的尖晶石结构 ,而且 ,其 XRD图谱中并未出现 CoO ,Co2O3 相

的特征衍射峰 ,可见该样品并不含有 CoO ,Co2O3等杂质相.对 B或 B ,Al的样品 ,从 XRD图谱

也可看出 ,此二者仍然保持着尖晶石结构 ,图谱中并无 B ,Al元素的特征衍射峰 ,表明 B ,Al已

进入 Co3O4晶格内部 ,并与之形成均匀单一的尖晶石相.另据 Co3O4 样品的 TEM 图片可确

定 ,该试样的平均粒径为 39. 6 nm.等离子体元素分析结果表明 :掺B和掺 B ,Al样品的化学计

量式分别为 CoB1. 36O2. 8 ,CoB0. 5Al0. 1O1. 5 .

2 . 2　样品的充放电性能

图 3、图 4分别示出 Co3O4 ,CoB1. 36O2. 8和 CoB0. 5Al0. 1O1. 5样品的前 3周放充电曲线及其第

2周微分容量曲线.从图 3可看出 ,纯 Co3O4样品与掺杂后的 CoB1. 36O2. 8和 CoB0. 5Al0. 1O1. 5样

品的电压-时间曲线存在一些差异.即如图 3a所示 ,Li/ Co3O4 电池的充放电曲线出现一对放、
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图 1　Co3O4 ,CoB1. 36 O2. 8和 CoB0. 5 Al0. 1 O1. 5样品的
粉末衍射图谱

Fig. 1　XRD pattern of the prepared Co3O4 ,CoB1. 36·
O2. 8 ,CoB0. 5Al0. 1O1. 5 powders samples

　　图 2　Co3O4 样品的 TEM图
　　Fig. 2　TEM image of Co3O4 sample

　图 3　Li/ Co3O4 电池 (a) , Li/ CoB1. 36 O2. 8电池
(b) and Li/ CoB0. 5 Al0. 1 O1. 5电池 (c)前 3

周的放充电曲线
　Fig. 3　The first three cycle curves of Li/ Co3O4

cell (a) , Li/ CoB1. 36 O2. 8 cell (b) and Li/

CoB0. 5Al0. 1O1. 5 cell (c)

充电平台分别对应于放电曲线的 1. 25 V 和充电

曲线的 2. 1 V ,这也可以从该样品微分容量曲线

(图 4a)所显示的一对还原氧化峰得到证实.虽然

电池 Li/ CoB1. 36 O2. 8和 Li/ CoB0. 5 Al0. 1 O1. 5的充放

电曲线 (图 3b ,3c)都具有和图 3a相似的特征 ,即

两者都存在一对倾斜平台分别约对应于放电曲线

的 1. 25 V和充电曲线的 2. 1 V ,但其相应的微分

容量曲线 (图 4b ,4c)却出现两个还原峰 (峰电位

分别为 1. 25 V、1. 7 V)和一个较宽的氧化峰 (2. 1

V左右) .不管掺杂与否 ,3 种样品在第 1 周放电

过程中 ,电压都首先快速下降至平台电压后 ,再继

续缓慢下降至 0. 01 V.所有样品的电压-时间曲

线 ,其平台或倾斜部分的宽度均与电极活性材料

的种类有关. 上述 3 种样品的可逆容量在 700

mAh/ g～900 mAh/ g之间 ,约为现今商用石墨负

极材料可逆容量的 2倍多.另外 ,从每一种样品的

放充电曲线还可看出 :第 1 周放电曲线和第 2 周

放电曲线明显不同 ,这表明电极在放电时 ,Li 的

“嵌入”使材料的结构发生很大的变化.

图 5示出上述 3 种材料的可逆循环比容量.
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图 4 　Li/ Co3O4电池 (a) , Li/ CoB1. 36 O2. 8

电池 (b)和 Li/ CoB0. 5 Al0. 1 O1. 5电池

(c)的微分容量曲线

Fig. 4 　Differential capacity curves of the

second cycle for Li/ Co3O4 cell (a) ,

Li/ CoB1. 36 O2. 8 cell ( b ) and Li/

CoB0. 5Al0. 1O1. 5 cell (c)

其可逆容量的变化呈现两种类型.对 Co3O4 ,其放充电循

环前 10 周的可逆比容量是逐渐增加的 ,之后保持不变

或略有下降.这与 P. Poizot 等[11 ]的研究结果相一致 ,即

钴氧化物电极材料在 3. 00～0. 01 V电压范围充放电的

循环性能最好.对掺杂后的复合氧化物 CoB1. 36 O2. 8和

CoB0. 5Al0. 1O1. 5 ,其可逆比容量仅在前 2 周有所增加 ,此

后衰减较快.进一步研究还发现 ,纯的钴氧化物具有大

倍率充放电功能.当 Co3O4 电极以 2 C倍率充放时 ,循

环 30周后仍能传递初始容量的 80 %(如图 5右上附图

所示) .

图 6 给出上述 3 种样品的充放电效率与循环次数

的变化曲线.如图可见 :3种样品的充放电效率都随着循

环次数的增加而升高 ,20 周后 ,效率达 100 %.此表明 ,

钴基氧化物电极材料在充放电循环中都要先经过一个

活化过程 ,直到电极材料的结构稳定后 ,锂离子才能可

逆地“嵌入”、“脱出”.

2 . 3　XRD研究

Co3O4作为锂离子电池负极材料 ,可逆比容量很高 ,

超过 900 mAh/ g.为进一步了解放充电过程中 Co3O4 与

Li的反应机理 ,用 XRD 方法研究了不同放充电状态

Co3O4电极材料晶体结构的变化.图 7 给出 Co3O4 复合

电极于不同放充电态下的 XRD 图谱 (各图谱的散射条

件及记录尺度均同) .由图可见 ,对尖晶石结构的 Co3O4 ,

其最强的衍射峰 (311)出现在 2θ= 36. 84°.随着放电容

量的增加 ,谱线上各峰的强度逐渐减弱 ,放电容量达到

1 291. 6 mAh/ g时 ,所有的衍射峰全部都消失 ,一直到

容量为 1 401 mAh/ g ,对应的电压为 0. 01 V.放充电过

程中 ,各衍射峰所处的 2θ角度并没有发生明显的变化 ,

这可排除锂离子嵌入 Co3O4 尖晶石晶格中的可能性.另外 ,电极充电至 931. 8 mAh/ g (3. 00 V

电压)状态时 ,相应的 XRD图谱出现不很明显的宽衍射峰.由此可推测 Co3O4与 Li +的反应是

以化学计量式 Co3O4 + 8Li + + 8e - Ω3Co + 4Li2O进行的 ,反应结果导致 Co 和 Li2O纳米微晶

生成 ,这些微晶或因颗粒尺寸小于 X-射线波长而未能发生衍射现象 ;或者是由于生成的纳米

金属钴分散在非晶态的 Li2O当中.总之 ,经过一周的放充电 ,电极材料的活性物质的结构完全

被破坏了.
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　图 5　钴基系列氧化物循环性能

　Fig. 5　Cycling performance of the cobalt- base series oxides

2 . 4　Co3O4 与 Li +反应机理的

　　初步探讨
　　从上述不同放充电态 Co3O4电极

材料的 XRD 图谱变化可知 : Co3O4 与

Li +的反应机理不同于传统的 Li +可

逆插入/脱出主体活性材料结构中或

合金的可逆形成反应. Co3O4 与 Li +在

放充电过程中的反应可用下列过程表

示 :

　Co3O4 + 8Li + + 8e - 放电 (1)

充电 (2)

　　3Co + 4Li2O

电极在放充电过程中的反应包含

Co3O4可逆分解 (反应 (1) )和生成 (反

应 (2) ) .从热力学上分析 ,反应 (1)是

　图 6　CoO4 , CoB0. 5 Al0. 1 O1. 5和 CoB1. 36 O2. 8 3 种样品

的充放电效率

　Fig. 6 　Discharging and charging efficiency of the

CoO4 , CoB0. 5Al0. 1O1. 5 and CoB1. 36O2. 8 three

samples

一个热力学上可以并且很容易自发进行的

反应.反过来 ,反应 (2)是热力学上不能自发

进行的反应 ,而且曾经报道Li2O是非电化学

活性物质[11 ] .然而 ,对于某些物质 ,当把它们

处理成纳米尺寸的微粒时 ,它们的物理性质

和化学性质就将发生根本性的变化[12 ] .据

此 ,可以认为放电时 ,在 Co3O4 还原过程中

同时生成纳米尺度的金属 Co 和非晶态的

Li2O ;充电时 ,在电能的作用下 ,金属 Co 又

被氧化成 Co3O4 .这一反应机理也可通过掺

杂 B、Al后 ,材料的放充电性能发生变化得

到证实. 通过简单的计算可得出这样的结

论 :掺杂 B 和 B ,Al 的样品第一周可逆容量

减少的百分数正好等于掺杂后 Co 百分含量

降低的数值. Co3O4 , CoB1. 36 O2. 8和 CoB0. 5·

Al0. 1 O1. 5样品中 , Co 的百分含量分别为

73. 4 % ,50. 4 %和 61. 1 % ,而样品 CoB1. 36

O2. 8和 CoB0. 5Al0. 1O1. 5相对于样品 Co3O4 ,可逆容量降低的百分数分别为 22. 1 %和 11. 9 %.可

以设想 ,随着颗粒分散度的增加 ,整个体系表面吉布斯自由能也会急速增加 ,纳米粒子又会自
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　图 7　Co3O4 电极于不同放充电态下的 XRD图谱
　Fig. 7　Evolution of ex stiu XRD patterns of Co3O4 electrode

in the different discharging and charging states

发团聚降低系统的表面吉布斯自由能以

维持体系的稳定.这可以解释在放充电

的循环过程中 ,比容量会衰减 ,材料的循

环性能变差等的现象.

另外 ,按上述机理计算 Co3O4 样品

的理论比容量应为 890 mAh/ g ,而在实

际放充电过程中 ,可逆容量达到 930

mAh/ g ,超过了理论比容量.多出的可逆

容量可能是在低电位时 ,电解液也参与

了电极的可逆反应所造成的[13 ] .

3　结　论
流变相法是制备 Co3O4及其复合氧

化物的方法.应用此法合成的钴基氧化

物 ,Co3O4 样品表现出了优良的电化学

性能 :可逆比容量高达 900 mAh/ g ,循环

性能也较好 ,具有一定的应用前景.掺杂

B ,Al 后的复合氧化物 CoB1. 36 O2. 8和

CoB0. 5Al0. 1O1. 5 ,可逆比容量反而降低至

700～800 mAh/ g. Co3O4与 Li在放充电

过程中的反应机理是 Co3O4的可逆还原

与氧化或 Li2O 的可逆形成与分解 ,即

Co3O4 + 8Li Ω3Co + 4Li2O.

Nano-sized Cobalt-based Oxides as Negative
Electrode for Lithium-ion Batteries

HUAN G Feng , YUAN Zheng-yong , ZHOU Yun- hong 3 , SUN J u- tang
( College of Chemist ry and Molecular Science , W uhan U niversity , W uhan 430074 , China)

Abstract : Nanosized cobalt- based oxide ( Co3O4 , CoB1. 36 O2. 8 and CoB0. 5 Al0. 1 O1. 5 ) samples

were prepared by rheological phase method and were tested as anodes in secondary lithium batter2
ies. The cells were cycled between 0. 01V and 3. 00 V. The best electrochemical performance was

obtained from the Li/ Co3O4 cell , which retained 95 % of its initial capacity (931 mAh/ g) after 30
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cycles. The doping of B , Al reduced the reversible capacity during the first discharge/ charge cy2
cle , and the quantity of reversible capacity reduced with B , A1 increasing. The modifying struc2
tures at difference charge and discharge states were investigated by ex situ XRD method. The re2
sults indicated which Li reacting from the classical Li insertion/ deinsertion or Li-alloying pro2
cesse , involves the formation/ decomposition process of Li2O and the reduction and oxidation of

coblat oxides.

Key words : Cobalt- based oxides , Lithium ion batteries , Negative electrode materials , XRD

method
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