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Co３O４ 纳米片阵列的制备方法
及其在超级电容器中的应用研究进展
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摘　要　氧化钴(Co３O４)纳米片阵列具有比表面积大、环境友好以及成本低等优点,同时具备比电容高、循环稳

定性好、电容量大等电化学性能,是应用前景广阔的超级电容器材料.综述了 Co３O４ 纳米片阵列的制备方法及其在

超级电容器中的研究进展,并对其未来发展进行了展望.
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　　超级电容器是一种新型储能元件,具有循环稳

定性好、充放电速度快、环境友好等优点.超级电容

器电极材料主要有碳材料、金属氧化物和导电聚合

物,目 前 研 究 较 多 的 金 属 氧 化 物 包 括 氧 化 钴

(Co３O４)[１]、氧化钌(RuO２)[２]、氧化锰(MnO２)[３]和

氧化镍(NiO)[４]等.Co３O４ 是正尖晶石结构过渡金

属氧化物,广泛应用于催化剂、电化学以及耐腐蚀、
耐高温等领域.目前 Co３O４ 纳米结构主要有纳米

片(及其阵列)、纳米线(及其阵列)、纳米棒、纳米球

和纳米花等[５Ｇ１１].其中,纳米片阵列结构具有更大

的比表面积和较少缺陷,以及优异的磁学、电学和光

学性能,在超级电容器、传感器、电化学催化等领域

具有广阔的发展前景.

Co３O４ 纳米片阵列少污染、低成本和高理论比

电容特性使其在超级电容器中展现出独特的优势,
同时纳米片阵列大比表面积可以增加电解液与电极

的有效接触面积,缩短载流子的扩散路径,提高电极

的电导率.以Co３O４ 纳米片阵列作为电极材料,可
以获得具备高能量密度、良好循环稳定性和较大电

容量等优异电化学性能的超级电容器.

１　Co３O４ 纳米片阵列制备方法

目前,Co３O４ 纳米片阵列制备方法包括电化学

沉积法、化学气相沉积法以及水(溶剂)热法等,可实

现在泡沫镍、泡沫石墨烯、氧化铟锡(ITO)玻璃、碳
布、铜箔及硅晶片等基底上的生长.

１􀆰１　电化学沉积法

电化学沉积法是在电场作用下,电流通过六水
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硝酸钴[Co(NO３)２􀅰６H２O]水溶液,NO－
３ 在阴极表

面被还原成 OH－ ,Co２＋ 与 OH－ 在静电力作用下结

合成氢氧化钴[Co(OH)２]纳米片阵列,随后在退火

过程中热分解成Co３O４ 纳米片阵列.Yuan等[１２]以

０􀆰０５mol/L的Co(NO３)２􀅰６H２O 水溶液作为电解

质溶液,在沉积电压－１􀆰０V(vsSCE),沉积时间

２０min条件下,在泡沫镍基底上合成 Co(OH)２ 纳

米片阵列,随后退火制备出 Co３O４ 纳米片阵列.

Zou等[１３]以相同的沉积电压在泡沫石墨烯基底上

合成Co(OH)２ 纳米片阵列,研究发现随着沉积时

间改变,退火后得到的Co３O４ 纳米片阵列的比电容

也随之改变,当沉积时间为２０min时,比电容达到

最大值.Cheng等[１４]以１５mmol/L的 Co(NO３)２􀅰

６H２O 水 溶 液 为 前 驱 体 溶 液,碳 布 为 基 底,以

５０mV/s速率从－１􀆰８(vsSCE)扫描到 －０􀆰７(vs
SCE),循环１５次后退火得到Co３O４ 纳米片阵列.

１􀆰２　化学气相沉积法

化学气相沉积法是将 Co前驱体在氧气环境

下,与 O原子结合,沉积到基底上,逐渐形成Co３O４

纳米片阵列的过程.Wu等[１５]将在玻璃基底上通过

磁控溅射形成的 Co薄膜放入管式热压炉,通入氧

气,４００℃保温２h,合成了高度和厚度分别为１μm
和３０nm 的相互交织的Co３O４ 纳米片阵列.

１􀆰３　水(溶剂)热法

水热法法是指以水为溶剂,将大气环境难以溶

解或反应的物质在高温高压反应釜中达到饱和度,
实现结晶或生长的方法.水热法是目前应用最多的

合成Co３O４ 纳米片阵列方法,具备反应条件温和、
设备简单、操作简便等优点,而且可以通过调节反应

温度、反应物比率等参数控制生成物尺寸和形貌.

He 等[１６] 用 ３mmol/L 的 Co(NO３ )２􀅰６H２O 和

１５mmol/L尿素水溶液,在泡沫镍基底上合成六角

Co３O４ 纳米片阵列,于水热溶液中加入１２mmol/L
氟化铵(NH４F),在生长条件相同的情况下,得到矩

形Co３O４ 纳米片阵列.Zhang等[１７]通过掺杂Zn＋

和 Ni＋ (浓度比为１∶２)的方式用水热法合成了生长

在ITO基底的菱形 Co３O４ 纳米片阵列.为了获得

超薄结构,Yang等[１８]用水热法合成了生长在泡沫

镍基底上的 Co(OH)２ 纳米片阵列,然后将得到的

Co(OH)２ 纳米片阵列分别放入１５mmol/LCo(NO３)２􀅰

６H２O、１０mmol/L 尿 素 水 溶 液 以 及 ２mmol/L
Co(NO３)２􀅰６H２O、４mmol/L六亚甲基四胺(HMT)
水溶液中水热,得到表面平整和呈弯曲矩形的超薄

Co３O４ 纳米片阵列.

溶剂热法是在水热法基础上发展起来的,与水

热合成不同的是溶剂为乙醇和乙二醇等非水液体.

Zhu等[１９]以Co(NO３)２􀅰６H２O 为前驱体,乙醇为溶

剂,还原氧化石墨烯(rGO)为基底,通过溶剂热法得

到Co(OH)２ 纳米片阵列,在空气中退火合成了

Co３O４ 纳米片阵列.研究发现,用氩气替代空气退

火可以合成 CoO 纳米片阵列.Wang等[２０]以醋酸

钴[Co(AC)２􀅰４H２O]为前驱体,乙二醇为溶剂,加入

聚乙烯吡咯烷酮(PVP),于１６０℃保温一定时间,合
成了生长在硅晶片、泡沫镍、铜箔以及碳布基底上的

六角Co３O４ 纳米片阵列.

２　Co３O４ 纳米片阵列在超级电容器中的应用

为提高 Co３O４ 纳米片阵列的比表面积和电导

率,进而提高材料的电容性能,研究人员通过制备超

薄纳米片阵列,在基底上覆盖石墨烯类导电层以及

与其他金属氧化物或氢氧化物复合等方式提高超级

电容器电极的电化学性能.
将水热法合成的Co(OH)２ 纳米片阵列前驱体

再次水热,即纳米片刻蚀再结晶,获得超薄结构,增
加了电极与电解液的有效接触面积,促进了电解液

离子 扩 散,从 而 增 强 了 材 料 电 化 学 性 能.Yang
等[１８]在泡沫镍基底上合成了厚度４０nm Co３O４ 纳

米片阵列,将该材料作为超级电容器电极,在电流密度

为１A/g时,比电容可达到１０８１F/g.而将Co(OH)２
纳米片阵列前驱体放入 １５mmol/L Co(NO３)２􀅰

６H２O、１０mmol/L尿素水溶液中再次水热,退火后

得到厚度１０nm 的超薄 Co３O４ 纳米片阵列.测试

结果表明,超薄Co３O４ 纳米片阵列电极比表面积从

２２０m２/g增加到３０２m２/g,电流密度为１􀆰８A/g时,
比电容高达 １７８２F/g,远远高于一次水热合成的

Co３O４ 纳米片阵列比电容(３５４F/g),即使在３０mA/cm２

高电流密度条件下,循环充放电２０００次后,比电容

仍可达到初始值的９０％以上,显示出良好的循环稳

定性.有序的纳米阵列结构可以在一定程度上阻止

活性物质在电极表面的聚合,同时使材料和基底紧

密固定在一起.
通过在现有基底上覆盖石墨烯类导电层也可优

化超级电容器电极的电容性能,石墨烯类薄层增强

了材料的电导性,使得材料具备更大的比表面积.

Yao等[２１]用电化学沉积法以rGO/泡沫镍为基底合

成了Co３O４ 纳米片阵列并用作超级电容器电极.
测试结果表明,在电流密度为１A/g时,比电容可达

到１０１６􀆰４F/g,且在电流密度７A/g条件下循环充
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第１期 宋姗姗等:Co３O４ 纳米片阵列的制备方法及其在超级电容器中的应用研究进展

放电３０００次后,比电容仍可保留９５􀆰５％.这说明

rGO可以优化Co３O４ 纳米片阵列微观结构,包括增

加比表面积和改善气孔粒径分布,同时可以紧密固

定纳米片,从而增强超级电容器电极循环稳定性和

机械性能.Fan等[２２]利用水热法在石墨烯/泡沫镍

基底上合成三维分层多孔结构、厚度 ３０~５０nm
Co３O４ 纳米片阵列,并将其用于超级电容器.结果

表明,电流密度为１A/g时,比电容可达３５３３F/g,
且在 循 环 充 放 电 ２０００ 次 后,比 电 容 仍 可 达 到

２４５９F/g,远远大于生长在泡沫镍基底的 Co３O４ 纳

米片阵列比电容(７８８F/g).独特的三维多孔结构

增加了电极表面与电解液的接触面积,促进了电极

内活性组分的运输和赝电容反应.另外,覆盖在泡

沫镍上的石墨烯层的褶皱和锐利边缘可以固定住

Co３O４ 纳米片阵列,从而增强电极循环稳定性.
通过将 Co３O４ 与其他金属氧化物或氢氧化物

复合,可有效提高 Co３O４ 的电化学性能.Rakhi
等[２３]用电化学沉积法在碳布上合成了 RuO２ 纳米

颗粒修饰的Co３O４ 纳米片阵列,并将该材料用于超

级电容器电极.结果表明:电流密度为１A/g时,比
电容可达到９０５F/g;电流密度为１０A/g时,循环充

放电５０００次后,比电容仍可达到初始值的９６％.

RuO２ 纳米颗粒涂覆在纳米片表面,既保持了良好

的导电性,增加了 Co３O４ 纳米片阵列的比表面积,
增强 了 其 电 容 性 能 和 循 环 稳 定 性,同 时 克 服 了

Co３O４ 纳米片阵列在高电流密度下电容量迅速衰退

的缺陷.但是 Ru价格昂贵,且 RuO２ 本身带有毒

性,基于环境友好的出发点,Zhong等[２４]用电化学

沉积法 在 Ti基 底 上 合 成 了 Co３O４ 与 氢 氧 化 镍

[Ni(OH)２]复合的Co３O４ 纳米片阵列.研究发现,

２００℃退火可合成电化学性能更优异的Co３O４ 纳米

片阵列,将其用于超级电容器电极,比表面积达到

８０􀆰３m２/g,在５mV/s扫描速率条件下,比电容达到

１１４４F/g,循环充放电５００次后,比电容仅有６􀆰６％
衰退,展现出良好的循环稳定性.相互交织的纳米

片阵列可以促进电子运输,多孔结构使活性物质可

以快速扩散,直接生长在 Ti基底上增强了电极材料

电导性,同时通过Ni(OH)２ 复合使得 Co３O４ 纳米

片阵列表面粗糙,增加了更多活性物质附着点,从而

增强了电容性能.

３　结语

综上所述,Co３O４ 纳米片阵列高理论比电容以

及良好的循环稳定性使其在超级电容器领域独树一

帜,而且超薄结构的纳米片阵列,基底涂覆增强石墨

烯类导电层以及与其他材料复合等都可以提高超级

电容器的电化学性能.然而,目前Co３O４ 纳米片阵

列仍不适合大规模工业生产,且电化学性能尤其是

比电容亟待提高.低成本、制备大尺寸超薄纳米片

阵列、预先处理基底提高导电性以及与其他材料复

合将是 未 来 发 展 方 向.相 信 随 着 科 技 的 发 展,

Co３O４ 纳米片阵列作为超级电容器材料可以得到更

广泛应用.
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上海硅酸盐所在稀土掺杂氟化物中红外激光晶体研究方面取得新进展

　　１􀆰８~３μm 中红外激光由于具备处于大气窗口波段、

对人眼安全、对大气分子敏感以及液态水分子强吸收等特

性,在雷达、激光通信、环境监测以及高精度手术等领域具

有重要的应用价值.

近日,中国科学院上海硅酸盐研究所苏良碧研究员课

题组与山东师范大学、山东大学、哈尔滨工业大学等机构合

作,基于“稀土发光离子局域格位结构设计”的思想,利用三

价稀土离子在萤石型结构晶体 CaF２/SrF２中自发富集形

成离子团簇的特性,通过合理的掺杂机制提高激活离子间

的相互 作 用 效 率,在 低 浓 度 掺 杂 的 情 况 下 实 现 了 超 越

Stokes量子效率的高效率中红外波段激光输出.

研究团队在 Tm∶CaF２晶体中引入调剂离子 La３＋ ,合

理设计晶体的组成和配比,显著提高了 Tm３＋ 离子２μm 波

段发射截面和荧光寿命;采用７９２nm 激光二极管做泵浦

源,在Tm,La∶CaF２晶体中实现了斜效率６７􀆰８％(Stokes量

子效率４１％)、功率４􀆰２７W 的连续激光输出,激光波长调谐

范围达１９０nm(１８５０~２０５０nm).

研究团队利用CaF２ＧSrF２ 混晶中阳离子格位无序的特

点,合理设计混晶中 Ca和 Sr的比例,在４at．％ Er∶CaF２Ｇ

SrF２ 晶体中实现了斜效率４１􀆰４％(Stokes量子效率３５％)、

功率７１２mW 的３μm 波段连续激光输出,同时在调 Q 模式

下获得了锁模激光脉宽１􀆰７８ns、重频１３６􀆰３MHz的稳定脉

冲激光输出.此外,采用９８０nm 激光二极管做泵浦源,在

３at．％ Er∶SrF２晶体中实现了斜效率４１％、功率１􀆰０６W 的

３μm 波段连续激光输出.

研究团队采用１􀆰９４μm粉 Tm 光纤激光器做泵浦源,在

０􀆰５at．％ Ho∶CaF２晶体中获得了斜效率５９􀆰８％、功率７􀆰１７W
的２μm波段连续激光输出.并且,利用声光调 Q技术,实现

了脉宽５４ns、单脉冲能量１􀆰９mJ、重复频率３kHz的脉冲激光

输出,平均输出功率５􀆰７１W,斜效率为４８􀆰５％. (新型)

􀅰６５􀅰




