
锂离子电池袁传统的碳负极材料渊如石墨袁理论

容量为 372 mAh窑g-1冤 已经不能满足高能量密度及

高功率密度化学电源的要求.与碳材料相比袁 转化

反应的过渡金属钴氧化物有更高的理论比容量已

引起广泛关注[1-2].然而钴价格昂贵尧有毒性袁因此探

索部分取代钴氧化物的其它过渡金属元素袁调控该

取代双金属氧化物金属元素比例袁可改善材料的能

量密度及工作电压[6]. 如具有优良化学稳定的尖晶

石结构 CoFe2O4 锂离子电极负极材料袁其理论容量

为碳材料的 2倍[7-10].
目前袁 CoFe2O4 的合成方法主要有溶胶凝胶

法 [11]尧共沉淀法[12]和模板法[13]等袁这些方法制得的

CoFe2O4 材料小倍率的循环性能仍较差. Li 等[13]合

成了微孔结构的 CoFe2O4袁首周期放电比容量高达

1782 mAh窑g-1袁但因其电子电导率低袁循环过程中

体积变化大袁 其循环性能仍未提高.若将材料纳米

化并与导电的碳材料渊如石墨烯等冤复合可改善材

料的倍率和循环性能[14-15].
本文以 DMF作为反应溶剂袁用溶剂热法在较

低 的 温 度 下 一 步 合 成 尺 寸 和 形 貌 可 控 的

CoFe2O4/GNS 复合材料袁 以期改善电极的循环性

能.

1 实 验

1.1 材料制备
将 0.5 g P123 分散在 25 mL 三次蒸馏水和

100 mL N袁N-二甲基甲酰胺渊DMF冤的混合溶液中袁
剧烈搅拌 10 min袁 又加入 0.08 g氧化石墨烯渊GO袁
改进 Hummers 法制备冤袁 继续搅拌 30 min袁 加入

FeCl2 和 CoCl2窑6H2O渊铁尧钴摩尔比为 1:1冤袁再搅拌

2 h袁 然后将该混合物转移至聚四氟乙烯反应釜袁
180 oC水热反应 4 h.最后将该反应物抽滤尧 洗涤袁
60 oC真空烘干 12 h袁氮气氛 300 oC煅烧 4 h即可.
1.2 形貌与物相分析

使用 Philips Panalytical X'pert PRO X-射线衍

粉末射仪渊荷兰帕纳科冤采集材料的 XRD谱图. 使
用 Pyris Diamond 型 TG/DTA 热分析仪 渊美国

Perkin Elmer冤 对测试材料进行热重曲线分析

渊TGA冤.使用 JEM-1400透射电镜渊TEM袁日本电子

株式会社冤观察材料形貌.
1.3 电池组装与测试

将活性材料尧导电剂 Super-P尧粘结剂 LA渊5%
n-lauryl acrylate 乳液冤按质量比 8:1:1袁以适量无水

乙醇及三次蒸馏水分散剂混合袁行星球磨机均匀混

料渊800 r窑min-1袁6 h冤.将该混合物涂覆于铜箔上袁真
空干燥袁 与金属锂片负极尧1 mol窑L-1 LiPF6/EC +
DMC + EMC渊体积比 1:1:1冤电解液尧Celgard 2400
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隔膜袁 在 Ar 气气氛手套箱中组装成 CR2016型扣

式电池. 使用深圳新威 BTS-5 电池测试仪测试电

极恒电流充放电曲线袁 电位区间 0.02 ~ 3.0 V渊vs.
Li/Li+冤.
2 结果与讨论

图 1 给出材料 CoFe2O4/GNS 的 XRD 衍射谱

图渊A冤及 TG曲线渊B冤. 如图 1A 所示袁所制备复合

物材料的主要衍射峰位于 2兹 = 30.1o尧35.3o尧43.1o尧
56.9o尧62.5o 处袁 与尖晶石结构的 CoFe2O4渊JCPDS
No.01-079-1744冤 标准谱图相似袁 且分别对应于

CoFe2O4 的(200)尧(311)尧(400)尧(511)尧(440)晶面. 样
品 24o 附近出现的一个小包峰对应着石墨烯(002)
晶面袁此外无其它杂相峰.据 Scherrer 公式袁对尖晶

石结构 CoFe2O4 的 (311) 晶面对应的谱峰进行计

算袁其样品颗粒尺寸在 15 nm左右. 从图 1B 的 TG
曲线可计算出该材料碳含量为 16%袁即 CoFe2O4 含

量为 84%.

图 2 给出 CoFe2O4/GNS 复合材料的 TEM 照

片. 如图 2 所示袁CoFe2O4/GNS 复合材料颗粒大小

均一.其纳米尺寸颗粒可有效缩短锂离子的迁移路

径尧 减少扩散时间袁84%含量的颗粒可均匀地铺展

于石墨烯上袁 不易发生团聚.颗粒间的空隙不仅可

以承受充放电过程的体积膨胀袁又利于材料与电解

液间的接触.
图 3 为 CoFe2O4/GNS 复合材料电极的倍率性

能曲线.如图所示袁电流密度从 100 mA窑g-1 逐升至

2 A窑g-1袁 而后又调回至 500 mA窑g-1袁 各倍率充放电

5 周期循环. 100 mA窑g-1尧200 mA窑g-1尧 500 mA窑g-1尧
1A窑g-1和 2A窑g-1电流密度袁 复合材料电极第 5周期

的可逆放电比容量分别为 888mAh窑g-1尧803mAh窑g-1尧
681 mAh窑g-1尧588 mAh窑g-1 和 482 mAh窑g-1. 当电流

密度又调回至 500 mA窑g-1 时袁 该电极仍呈现高达

674 mAh窑g-1比容量袁 说明大电流充放电后电极仍

保持较稳定的结构.其优异的倍率性能主要归因于

纳米尺寸的 CoFe2O4/GNS 复合材料不仅可有效地

缩短锂离子的迁移路径尧 减少锂离子扩散时间袁而
且能够增大与电解液的接触面积袁使离子有效地传

图 1 CoFe2O4/GNS的 XRD谱图渊A冤和 TG曲线渊B冤
Fig. 1 XRD pattern (A) and TG curve (B) of CoFe2O4/GNS

图 2 CoFe2O4/GNS的 TEM 照片

Fig. 2 TEM image of CoFe2O4/GNS

图 3 CR2016 扣式电池 CoFe2O4/GNS 复合材料电极的

倍率性能曲线

Fig. 3 Rate performance of CoFe2O4/GNS nanocomposite

measured by CR2016 type coin cell
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输.高电导率的石墨烯导电骨架还可大大提高材料

的电子传输速率.
图 4给出 CoFe2O4/GNS 电极 100 mA窑g-1 电流

密度首尧 次及第 50周期的充放电曲线袁 电压区间

0.02 ~ 3.0 V. 如图所示袁CoFe2O4/GNS 复合材料电

极首周期放电曲线在 0.8 V 左右存在着一个较宽

且稳的放电平台袁 对应于 Li+ 嵌入至 CoFe2O4 晶格

并生成 Li2O尧Fe 和 Co. 在充电过程袁1.5 V ~ 2.0 V
平台则对应着 Fe尧Co的氧化袁 这和文献报道一致
[15]. 100 mA窑g-1 电流密度袁 首周期放电容量 1446
mAh窑g-1袁 充电容量 968 mAh窑g-1袁 其库仑效率为

67%.首周期较高的不可逆容量损失来源于电解液

的分解尧石墨烯表面多出的储锂位以及高比表面纳

米颗粒边缘地带的储锂位等袁这与其它高比表面纳

米颗粒电极的特性类似[16-17]. 该电极 2 ~ 50 周期循

环的可逆比容量和容量保持率均较佳袁说明电极具

有较好的循环性能.

图 5为 CoFe2O4/GNS复合材料电极 100mA窑g-1
电流密度活化 5周期后在 500 mA窑g-1 电流密度下

的循环性能曲线. 500 mA窑g-1 电流密度下袁 首周期

比容量 740 mAh窑g-1袁100 周期循环比容量 709
mAh窑g-1袁容量保持率高达 95.8%. 这是由于纳米尺

度电极材料可较大限度缓冲充放电过程中体积膨

胀应力袁减缓材料粉化碎裂.此外袁纳米尺寸的活性

物质与石墨烯复合之后袁其碳骨架能为材料的体积

变化提供适宜的空间.

3 结 论
溶剂热法合成纳米 CoFe2O4/GNS 复合材料袁

其 CoFe2O4 颗粒大小均一袁约为 15 nm 左右袁且均

匀地分散在石墨烯表面 . 纳米尺寸 CoFe2O4/GNS
复合材料电极不仅可有效地缩短锂离子的迁移途

径尧增大与电解液的接触面积尧较大限度减缓材料

充放电过程体积膨胀应力尧稳定材料结构袁石墨烯

导电骨架还可提高电子传输速率袁延长电极循环寿

命渊500 mA窑g-1 电流密度 100周期循环容量保持率

95.8%冤袁有效地提高材料的倍率性能渊2 A窑g-1 电流

密度比容量仍有 482 mAh窑g-1冤.
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Preparation and Electrochemical Performances of CoFe2O4/GNS
Nanocomposites as Anode Material for Lithium Ion Battery

CAI Mo-chao, CAI Sen-rong, ZHENGMing-sen, DONG Quan-feng*

(State Key Laboratory of Physical Chemistry of Solid Surfaces, Department of Chemistry, College of Chemistry and
Chemical Engineering, Xiamen 361005, Fujian, China)

Abstract: The CoFe2O4/GNS was synthesized by a simple one-pot solvothermal method. The results obtained by X-ray
diffraction (XRD) and transmission electron microscopy (TEM) showed that the CoFe2O4 particles with sizes of 15 nm dispersed on
the surface of graphene uniformly. Electrochemical tests indicated that the CoFe2O4/GNS nanocomposite exhibited excellent cyclic
stability with almost 95.8% capacity retention after 100 cycles at the current density of 500 mA窑g-1 and delivered a high reversible
capacityof482mAh窑g-1 at the current density of 2 A窑g-1.
Key words: solvothermal method; CoFe2O4; anode material; nanoparticle
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