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#

!;

清华大学核能与新能源技术研究院!北京
&%%%=#

&

摘
!

要!为合成性能良好的负极材料四氧化三钴$用硫酸钴作为钴源$氢氧化钠做沉淀剂$聚乙烯吡络烷酮

"

M4M

#为表面活性剂$利用液相沉淀法合成了粒度均匀的四氧化三钴颗粒&对钴盐浓度%

M4M

用量和煅烧温

度等参数进行考查并对其电化学性能进行了表征
;

结果表明!当钴盐浓度为
%;B@56

'

A

$

M4M

用为
B%G

"质量

分数#时$可获得分散均匀$形貌良好的氢氧化钴颗粒&在煅烧温度为
<%%R

时$可以获得纯净的粒径为
!

"

@

左右的片状四氧化三钴晶体颗粒
;

充放电实验表明$该材料在
$4

附近有放电平台$首次放电比容量可以达到

&B%%@8+

'

H

$且在循环
&B

次后$容量保持率在
>%G

以上
;

关键词!四氧化三钴&负极材料&液相沉淀&电化学性能
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1_>&$;>

!!!
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!"#

!

&%(!>">

'

D
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收稿日期!

$%&# %! &!

基金项目!国家重点实验室基金"

I]A IM_ $%&$&&

#

作者简介!池汝安"

&>B>

#$男$福建三明人$教授$博士$博士研究生导师
;

研究方向!矿物加工%分离工程
;

%

!

引
!

言

锂离子电池已广泛地应用于手机%笔记本等

!J

产品中
;

但随着储能市场和新能源汽车产业的

兴起$现有的锂离子负极电池材料不能满足人们

对高容量%高安全性和高稳定性锂电池的需求
;

J5

!

K

#

作为
!O

过渡金属氧化物负极材料$因其良

好的比容量"理论比容量
=>%@8

*

H

j&

#

(

&

)

$被认

为是最具潜力的碳负极替代材料之一
;

J5

!

K

#

的制备方法主要有固相反应法(

$!

)

%水

热法(

#

)

%电沉积烧结法(

B

)

%喷雾热解法(

"

)

%溶剂热

法(

<

)

%液相沉淀法(

=&&

)等
;

其中液相沉淀法具有工

艺简单%操作简便%成本低廉%易于工业化等特点$

被认为是最具市场价值的合成方法之一(

&$

)

;

利用

液相沉淀法制备
J5

!

K

#

前驱体很容易发生团聚$

颗粒的形貌和粒度不可控$导致其电化学性能差

异较大$影响了
J5

!

K

#

的进一步产业化应用
;

本实

验在解决这一现象为目的的前提下进行研究
;

本实验以
J5IK

#

为钴源%

7,Kc

做沉淀剂$

M4M

为表面活性剂$利用液相沉淀法合成了均匀

的
J5

!

K

#

颗粒$并对其电化学性能进行了表征
;

&

!

实验部分

&;&

!

样品材料的制备

用
9

c

计测母液的
9

c

值$用滴管滴入
%;$@56

'

A

氢氧化钠"西陇化工股份有限公司$分析纯#$调节

体系的
9

c

值使其全程控制
9

c

值在
&%;B

!

&&;%

范围内
;

用
$

个蠕动泵缓慢将硫酸钴溶液和碱性混合

溶液并流同时加入到均匀搅拌地反应器中$

#+

后

停止加料
;

持续反应
&+

后停止加热和搅拌$常温

下静置$待体系温度降低到常温$将产物移至离心

管中进行离心$洗涤$分别用去离子水洗涤
!

次和

无水乙醇洗涤
$

次$最后将样品在
<BR

的烘箱中

烘干$研磨成细小颗粒后装入密封袋中称重$编

号$获得前驱体颗粒
;

称量
&;%

H

前驱体颗粒$放入坩埚中$将坩埚

放入马弗炉中$在一定的温度条件下$持续反应

&%

!

&$+

后$获得样品颗粒
;

&;$

!

测试与表征

采用日产的
\*F$%%

型
g

射线粉末衍射仪测

"

g\U

$

#%h4

管电压$

&%% @8

管电流$

J*

靶

]

#

线$

!

V %;&B#%B"-@

#试样品材料的结构$

扫描速度为
$

度'秒&利用
Ia_

测试材料的形貌

特征
;

将
J5

!

K

#

%乙炔黑和质量分数
B;%G

聚偏氟乙

烯溶液按质量百分比为
=%GT&%GT&%G

的比例

混合进行压制使其成为圆形薄片$并且在
&$%R

条件下真空干燥
$%+;

以
&@56

*

A

j&的
AEMW

"

的
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混合溶液作为电解液$聚丙烯微孔膜

"

J26

H

,:O$#%%

#作为隔膜$在含满氩气的手套箱

中将材料压制成
J\$%!$

型电池
;

将温度保持在

$BR

的室温下%控制测试电压的范围为
%;&

!

!4

采用
A,-OFJ1$%%&8

电池测试系统进行恒流充

放电测试
;

$

!

结果与讨论

$;&

钴盐浓度对前驱体的影响

在不加表面活性剂$而其他条件一样的条件

下
;

在钴盐浓度分别为
%;%$

$

%;%B

$

%;&

$

%;$@56

'

A

和
%;B@56

'

A

的条件进行反应并获得了前驱体

J5

"

Kc

#

$

颗粒
;

其形貌如图
&

所示
;

"

,

#钴盐浓度
%;%$@56

'

A

"

P

#钴盐浓度
%;%B@56

'

A

"

3

#钴盐浓度
%;&@56

'

A

"

O

#钴盐浓度
%;$@56

'

A

"

2

#钴盐浓度
%;B@56

'

A

图
&

!

不同钴盐浓度下所得前驱体的
Ia_

图谱

WE

H

;&

!

Ia_E@,

H

2/5Z

9

:23*:/5:

9

5[O2:E-OEZZ2:2-035P,60/,6035-32-0:,0E5-

!!

由
Ia_

图可知$当
J5IK

#

浓度为
%;%$@56

'

A

的时候$形成的前驱体样品聚集比较严重$而且为

絮状物无良好的结晶体生成
;

当
J5IK

#

浓度加大

到
%;%B@56

'

A

时可以看出颗粒渐渐有了一定的

形貌但是形貌不够完整
;

原因是浓度过低导致晶

核的 生 长 受 到 了 抑 制
;

当 浓 度 继 续 增 大 到

%;$@56

'

A

时可以观察到$形貌有所改善$可以看

出形成了形貌明显的粒径为
$

"

@

左右的片状粒

子
;

但仍有些絮状的物$这可能是一些没有完全的

生长的晶核或是一些氨和钴盐的络合物引起的团

聚
;

而当浓度增加到
%;B@56

'

A

时可以观察到形

成的颗粒结晶性良好$说明了晶体颗粒得到了充

分生长但是也可以观察到晶体的颗粒的粒径变大

了许多
;

因为粒径过大比表面积会减小对电学性

能有不良的影响$所以综合考虑在
J5IK

#

浓度为

%;$@56

'

A

的条件下进行反应比较适合
;

$;$

!

表面活性剂的量对反应的影响

为获得分散性较好的颗粒$研究了不同浓度

条件下分散剂的作用
;

控制钴盐浓度为
%;$@56

'

A

$

0

"

M4M

#

T0

"

J5

#为
%G

%

$BG

%

B%G

$获得的样品

形貌如图
$

所示
;

!!

由图
$

可知$当表面活性剂较少时$不能有效

地降低颗粒的表面能$使颗粒容易团聚
;

当表面活

性剂的比例增加到
$BG

时$团聚略微减轻
;

当表面

活性剂的比例增加到
B%G

时可以观察到虽然仍有

一些絮状物混在前驱体样品中但是分散性已经有

大大的提高
;

得到了分散较好的片状前驱体颗粒
;

为了更好地分析
M4M

对反应的影响$本实验用

g\U

对样品进行了表征
;

图
$

为不同
M4M

浓度条

件下获得样品的结构图
;
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"

,

#分散剂配比
%G

"

P

#分散剂配比
$BG

"

3

#分散剂配比
B%G

图
$

!

不同百分比分散剂条件下所得产物的
Ia_

图

WE

H

;$

!

Ia_E@,

H

2/5Z

9

:23*:/5:

9

5[O2:E-OEZZ2:2-0/*:Z,30,-0/35-32-0:,0E5-

图
!

!

不同分散剂浓度下所得前驱体的
g\U

图

WE

H

;!

!

g\U

9

,002:-/5Z

9

:23*:/5:

9

5[O2:E-

OEZZ2:2-0/*:Z,30,-0/35-32-0:,0E5-

由图
!

可知$在不同浓度的
M4M

进行反应$

得到的产品的衍射峰均较为尖锐且衍射峰强度较

大$且没有杂峰$说明了形成的颗粒结晶性很好$

产品很纯
;

同时可以看出各衍射峰的位置基本与

为
$

FJ5

"

Kc

#

$

标准图谱"

'JMUI

卡片
75;#=

!

&<&>

#的标准峰位相对应
;

所以可以推断出生成物

为六方晶相的
$

FJ5

"

Kc

#

;

$;!

!

煅烧温度对产品的影响

前驱体在温度为
#%%

%

B%%

%

"%%

%

<%%

%

=%%

%

>%%R

条件下$煅烧后的结构图如图
#

所示
;

图
#

!

不同煅烧温度下所得产物的
g\U

图谱

WE

H

;#

!

g\U

9

,002:-/5Z

9

:5O*30E-

OEZZ2:2-03,63E-E-

H

02@

9

2:,0*:2/

由图
#

可知$在
#%%

!

>%% R

这个范围内进

行煅烧都可以得到杂峰很少纯度很好的
J5

!

K

#

晶体
;

其中各样品的
g\U

图谱分别在
$

"

为
$%k

%

!$k

%

!<;Bk

%

B=k

%

"&k

%

""k

附近出现了强度不同的

衍射峰$其分别对应了"

&&&

#%"

$$%

#%"

!&&

#%

"

#%%

#%"

B&&

#%和"

##%

#晶面$表示各衍射峰位置

大致与
J5

!

K

#

标准
g\U

图谱"

'JMUI

卡
75;<=

!

&><%

$晶格常数
'V%;=%=B-@

#相一致
;

从而说

明经过煅烧后前驱物已经全部转化为
J5

!

K

#

;

从

图中还可以观察到当温度较低时产物的衍射峰强

度较低$说明粒子的结晶性略差
;

随着温度的升

高$产品的衍射峰变的尖锐$衍射峰的强度增加
;

煅烧温度为
=%%R

和
>%%R

的样品的衍射峰峰形

非常尖锐
;

说明了此晶体的刚性很强$不利于电学

性能的提高
;

所以综合考虑选
<%%R

为最合适的

煅烧温度
;

在不同煅烧温度条件下得到样品的形貌如图

B

所示
;

!!

由图
B

可知$当反应温度较低的时候$产品的

粒径分布不均匀同时有很多絮状物掺杂其中$正

应证了上面的
g\U

所分析$煅烧温度较低结晶性

较差$一部分产品因为结晶较差而破损导致的
;

而

当温度过高可以看出形成的颗粒形貌粒径分布不

够均匀
;

在
<%%R

下煅烧得到的产品可以观察到

得到了分散性很好$形貌完整$粒径分布较为均匀

的粒径为
$

"

@

左右的片状颗粒
;

$;#

!

电化学性能表征

在
$BR

%

%;%&J

及电压范围为
%;%&

!

!4

条件

下$样品材料的首次充放电曲线如图
"

所示
;

由图
"

可见$材料的首次放电比容量可以达到
&B%%@8+

'

H

$

且在电压为
$;%4

时$出现明显的放电平台
;

可以

观察到首次充放电容量损失小于
#%G;

造成首次

不可逆容量损失原因是一部分锂与电解液形成

Ia.

膜导致的
;
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#煅烧温度
#%%R

"

P

#煅烧温度
<%%R

"

3

#煅烧温度
>%%R

图
B

!

不同煅烧温度下所得产物的
Ia_

图谱

WE

H

;B

!

Ia_E@,

H

2/5Z

9

:5O*30E-OEZZ2:2-03,63E-E-

H

02@

9

2:,0*:2/

图
"

!

J5

!

K

#

在
$BR

且电压范围为
%;%&

!

!;%4

条件下倍率首次充放电曲线

WE

H

;"

!

J+,:

H

2

"

OE/3+,:

H

2

9

:5ZE62/5Z

J5

!

K

#

"

H

:,

9

+2-2,-5O25Y2:,Y560,

H

2:,-

H

25Z

%;%&05!;%4E-0+2&/03

N

362/,0$BR

图
<

!

J5

!

K

#

在
$BR

时电压范围为
%;%&

!

!;%4

条件下倍率循环性能曲线

WE

H

;<

!

J43*:Y2/5ZJ5

!

K

#

"

H

:,

9

+2-2,/

[5:hE-

H

26230:5O2E-,/*

9

2:3,

9

,3E05:3266

5Y2:,Y560,

H

2:,-

H

25Z%;%&05!;%4

为探究
J5

!

K

#

材料的循环性能$在
$B R

%

%;%&J

及电压范围为
%;%&

!

!4

条件下$对材料

进行了充放电测试$其结果如图
<

所示
;

由图
<

可

知$四氧化三钴的容量可保持在
&&B%@8+

'

H

左

右$且容量保持率高$首次不可逆容量损失之后循

环
&B

次$容量保持率高达
>%G

以上
;

!

!

结
!

语

以
J5IK

#

为钴源$

7,Kc

做沉淀剂$

M4M

为

表面活性剂$利用液相沉淀法合成了粒径均匀的

J5

!

K

#

颗粒
;

考察了不同的钴盐浓度%

M4M

用量对

其前驱体颗粒形貌和结构的影响
;

当钴盐浓度为

%;B@56

'

A

$

M4M

与
J5IK

#

的质量比为为
B%G

时$

可获得分散性均匀的颗粒&在煅烧温度为
<%%R

的条件下$可以获得纯净的
J5

!

K

#

颗粒晶体颗粒
;

充放电实验表明$该材料在
$4

附近有放电平台$

首次放电比容量可以达到
&B%% @8+

'

H

$且在

%;$J

循环
&B

次后$容量保持率在
>%G

以上
;

致
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