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捏离子电池正极材料 的低温合成研究

刘建睿
,

王 猛
,

尹大川
,

黄卫东
西 北工 业大学凝 固技术 国家重 查

、

实验室
,

西安

摘 要 以 和 八厂 为原料
,

通过溶胶
一

凝胶法制备了层状锉钒氧化物 锉

离子电池正极材料
,

通过
一 、

等考察了合成条件对产物首次放电比容量的影响

实验结果表明
,

在 左右热分解 可得到单一相产物
,

其层状结构较为完整
,

电化学性能好
,

首次放电比容量可达
·

一 ’ ,

作为高能锉离子电池正极材料较为理想
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引言

锉离子 电池因其具有工作电压高
、

比容量大
、

自放 电率小
、

循环寿命长
、

适用温度范围

宽
、

无记忆效应
、

无环境污染等特点而发展得十分迅速 层状化合物 作为锉离子电

池正极材料
,

除以上特点外
,

还具有成本低
、

易制备和在空气中稳定等特点
,

近年来受到人

们重视 ‘ 的合成方法主要有高温固相熔融反应法 比 ” 和湿法低温反应 , 但制备

方法对充放电容量和循环寿命等电化学性能影响显著 , 为了改进其电化学性能
,

人们对

其制备技术和处理方法作了大量的研究工作
,

主要包括 高效研磨
、

快速冷却
、

水热

技术 ’
、

超声处理
、

以及在层间掺入
、

和 等无机小分子 等方法 高温

合成 反应时间长
、

能耗大
、

后处理复杂
,

另外铿钒的高温挥发程度不同和钒氧化物

对器皿的腐蚀等使其化学计量难以控制
,

产物电性能差 翻‘ 等人以 和

在低温条件下制备了
,

其放电比容量高达 一 ’ ,

在 次循环后其容量保持

在 一‘ 溶胶
一

凝胶法合成铿离子电池正极材料具有合成温度低
、

颗粒度小且分布
均匀

、

容易得到化学计量产物
,

电性能较好而受到广泛应用 ‘

本文报道了用非醇盐溶胶
一

凝胶法制备正极材料层状化合物 低温合成方法
,

并

利用其产物组装成实验电池进行放电比容量测试 通过热重分析
一 、

射线粉末

衍射 等考察了不同工艺条件对其首次放电比容量的影响
·

实验部分

锉钒氧化物 的制备

将
,

纯度
,

天津化学试剂三厂 与
,

纯度
,

北京化

学试剂厂 按铿钒计量摩尔比为 称重
,

搅拌下慢慢加到定量去离子水中
,

搅拌并保持温

度
“

使其均匀分散于水中 将饱和柠檬酸 分析纯 溶液在搅拌下慢慢地加到该分散液
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中
,

溶液的颜色逐渐由浅黄色转变为红棕色
,

最后形成深蓝色溶胶
,

再继续搅拌
,

以保

证反应充分进行 在 浓缩得深蓝色凝胶 该凝胶在真空炉中于 左右脱水形成疏

松泡沫状深蓝色含有柠檬酸盐的 前驱体
,

将该前驱体在空气气氛中分别于
, ,

和
“

等条件下恒温焙烧 后
,

随炉温降至室温得样品

产物分析

产物中
、

含量用电感根合等离子体发射光谱
,

测定 热重分析在

型 热重分析仪上进行
,

用 样品
,

以
·

一‘的加热速率在空气

气氛条件下进行 样品的 射线衍射分析在 一 型 日本理学 自动 射线衍射仪上

进行
, 。

靶
,

管压
,

管流
,

狭缝
、 、

分别为
、

和
,

衍射束为石墨晶体单色器
,

扫描速率为 一‘ ,

扫描范围 口角 、

正极制备和电池组装

将 的活性材料 样品
、

乙炔黑和 的聚四氟乙烯 乳液置于小

烧杯中
,

加入适量的无水乙醇
,

使其充分混合均匀调制成膏状
,

用压片机压成厚度为

的薄片
,

放到真空干燥箱中于 的压力下和 条件下干燥 以上 将干燥后的薄

片裁成 沪 的园片
,

再用压片机以 ’ 一“ 的压力压在集流极镍网上作为电池正极
,

以

金属铿片压在镍网上作负极
,

隔膜用聚丙烯电池隔膜
,

电解液为 的 碳酸丙烯

醋 溶液 在配制电解液前
,

需先在 真空下于 脱水处理 以上

至结晶水完全脱去
,

碳酸丙烯酷需经减压精馏及脱水处理
,

使含水量控制在 以下

实验 电池组装在氢气保护下的干燥手套箱中进行 相对湿度 用上述材料组装成 自行

设计的实验 电池进行放电实验
,

放电测试在
一 型程控电池测试系统上进行 武汉产

结果和讨论

锉钒氧化物前躯体的热分解过程分析

和 按 摩尔 比为 分散到去离子水中
,

加入柠檬酸饱和溶液形成

溶胶
,

经浓缩
、

脱水得凝胶 凝胶经 真空干燥形成疏松多孔状 、
’

前驱体 前驱

体主要组成为
·

。 。
· ·

图 为 干燥所得前

驱体的热重分析 一 图
·

由图 可以看出 、 “

之间
,

在 附近有一

个明显的失重
,

重量损失约
,

这可能是前驱体中结晶水脱去及反应中过量的柠檬酸分

解过程 、 之间
,

在 附近有一个明显的失重
,

约有 的重量损失
,

该过程是 分解释放出 和 气体的过程 、 之间
,

在 曲线

上 和 附近分别有一弱峰和较强峰
,

重量损失不到
,

的弱峰可能

为
一

分解形成较稳定的
、 。月 并同时释放 出 气体产生的

,

附近的较强峰可能为 分解与
、 。 形成更稳定的层

状化合物
,

并同时释放出
、

等气体的过程 以后
,

几乎为恒重

过程 由以上 一 分析可知
,

该前驱体的热分解主要发生在 、 ,

在 以

上完全分解形成最终产物

热分解温度及时间对合成产物组织结构的影响

根据上述热分析结果
,

将 干燥得到的疏松多孔状前驱体在空气气氛 中分别于
、 、 、

烧结 后随炉温降至室温所得产物 图 给出了不同温度所得

产物的 射线粉末衍射分析结果 从图 的 晶相分析结果可以看出
,

干燥得到

的前驱体为一非晶体 图 在 产物衍射特征峰中
,

除了 的特征峰外
,

还
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含有少量的
、

等物质的特征峰 图
,

说明在该温度下前驱体首先分解

形成 及 等
,

继而形成
,

但在该温度并未完全形成 峨

产物特征峰为单一的 相 图
,

说明在该温度下前驱体分解

完成并完全生成 产

物 分析结果 图 与

一致
,

即在该温度下 比较稳

定 产物特征峰为
、

二 、

等多晶形相衍

舀育 兜 ,

》》抓抓
℃℃

‘文更

夕

幻边匕 食 一止

支 变

图 铿钒氧化物前驱体热重分析曲线
一

图 不同温度产物 图谱

, , , , “

, 。 , 、 甲 , 一 二 今
,

、厂‘ ★

射峰 图
,

说明在该温度下 由于高温作用已发生部分分解
,

形成了微量的缺

氧化合物 一 及钒氧化物 等 以上不同温度产物的 分析结果与前驱体

的 一 分析结果一致 为了考察烧结时间对产物的影响
,

在 对前驱体分别烧结
一 、 及 以上

,

所得产物的 晶相分析结果显示 对前驱体烧结 产物

与
“

产物衍射特征峰类似
,

即主要为 和 等混合相
,

随着热处理时间

的延长
,

烧结 产物 特征峰与 产物特征峰基本一致
,

即为单一的 相

说明 左右烧结 分解反应 已完成
,

再延长反应时间晶相没有变化

从以上 一 和 分析结果可以得出
,

在 左右对前驱体烧结分解 即可

得到晶型较为完整的单一相 层状化合物
,

对该条件下产物用 进行元素分析
,

产物的组成为
,

与 目标化合物 非常接近
,

即在 对该前驱体烧结

分解 对形成 层状化合物较为有利

热处理温度对产物的放电性能影响

图 是在不同温度下得到产物的首次放电比容量曲线图 实验电池按 中方法组装 放

电条件为电流密度 一 和终止电压为 组成电池的开路电压都在 左右

从图 可以看出 在 热处理 产物的放电比容量最高 一‘ 、 图
,

且在

和 左右有两个明显的电压平台 在 得到产物的比容量最低
·

一 ’ 、

图 因为 分解反应并未完成
,

产物中主相为
,

但还有一定量的 等
杂相存在

,

使得产物的首次放电比容量偏低 一 ’ 、 图 随着热处理温度的逐

渐升高
,

产物的首次放电比容量随之增加
,

到 时其达到最大
,

这是因 分解所

得产物有较小的晶粒度及较大的比表面积
,

有利于 离子扩散 当热分解温度为

时
,

产物首次放电容量开始出现降低 名一 ’
、

图
,

这是因为尽管该温度分解产

物为单一相
,

可能由于高温长时间作用
,

使 的晶粒度变大
,

有效 比面积减
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小
,

离子扩散受阻
,

因而使其容量降低 产物由于生成的 高温分解形成
一 等及未分解的 晶粒度进一步长大等缘故

,

使得 产物容量最低

”幼劫

口爹李活罗一多

罗乌条需琳

图 不同温度产物的首次放电比容量曲线图

“

结论

以 和 为原料
,

采用溶胶
一

凝胶法低温
“

左右 合成了锉离子电池

正极材料层状化合物 该法反应条件

温和
,

合成温度比一般高温法低 以上
,

产物纯度好
,

且容易得到设计的化学计量化合

物
,

产物颗粒度均匀
,

不需复杂的后处理
,

其

首次放电比容量可达
·

一‘ 合成出理

想结构的化合物是保证其具有优 良电化学性

能的前提 铿钒氧化物作为铿离子电池正极材

料
,

具有成本低
、

无环境污染
、

比容量大等特

点
,

有望成为新一代锉离子电池正极材料
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