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捏离子电池正极材料 的研究进展

郑子 山 ‘
, ,

唐子龙 ‘
,

张中太
,

沈万 慈

清华大学材料 系新型陶瓷与精细工 艺国家重 查
、

实验室
,
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,

漳州

摘 要 具有尖晶石相的 因价格低
、

无毒
、

无环境污染
、

制备简单
、

研究较成熟
,

因此有着很好的应用前景
,

被看作最有可能成为新一代商用锉离子二次电池正极材料 由于

电化学循环稳定性能不好
,

表现在可逆容量衰减较大
,

尤其在高温下
“

使用

衰减更严重
,

从而限制了它的商业化应用 经过近十几年的研究
,

人们对其衰减机理有了比较

清晰的了解
,

提出了造成容量衰减的几种可能原因如 一 畸变效应
、

在电解

质中的溶解
、

出现稳定性较差的四方相以及电解质的分解等
,

通过掺杂
、

表面包覆
、

制备工艺

的改进
,

人们已能制得循环稳定性能较好的尖晶相材料 本文结合我们研究小组的最新研究成

果对锉离子二次电池正极材料 的最新研究进展进行综述和评论

关 键 词 铿离子电池 正极材料 , 综述
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引言

二次世界大战后
,

化学电源发展十分迅速 由于空间技术
、

移动通信
、

导弹
、

航空等领

域的快速发展
,

带动了高储能电池的研究
、

开发 由于铿是所有金属元素中质量最小
、

电负

性最低的
,

所以由铿组成的电池具有开路电压高
、

质量比和体积比容量大等特点 铿离子

二次电池的开路电压高达
,

而镍镐
、

镍氢二次电池的开路电压仅为
,

铿离子二次电

池的质量比容量是镍镐二次电池的约 倍
、

是镍氢二次电池的约 倍 年

公司首先在市场上推出锉离子二次电池产品
,

在电池界里掀起了一股研究铿二次电池的

热潮 目前铿离子电池 已广泛应用于移动电话
、

笔记本电脑
、

摄像机等便携式电器中 如今

市场上锉离子 电池正极材料均采用钻酸铿 由于钻酸铿价格较高而且对环境有害
,

因此人们正在试图寻找具有价格低
、

使用安全且对环境又无污染的替代产品材料 锰的资

源十分丰富
、

价格低
、

无任何污染
、

对环境友好
,

锰化合物作为锉离子电池的正极材料最理

想 具有尖晶石结构化合物 是最近十几年的一研究热点
,

并 已研究得较成熟
,

具

有很好的应用前景
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结构描述

图 为 立方尖晶石结构示意图
,

其空间群为 韶。 在结构中氧以立方密堆积

形式进行堆积
,

每个晶胞中 图中只给出半个晶胞 有 个氧
,

占据在 位置上 晶胞中

有 个 四面体空隙
,

铿占据其中的 个位置 个八面体空隙 中的一半共 个

位置由 占据 此外
,

还有 八面体空隙和
、

四面体空隙也分别示于图中

制备技术

合成方法

固相合成法【一 是最早用于锉锰氧的合成
,

原材料铿源常选用
、 、

等
·

锰源一般选用
,

也有选用
、

和草酸锰等
,

按一定比例混合原材

料
,

再经过研磨
、

焙烧甚至中间还得经过多次再研磨
、

再焙烧等过程 其原料成本较低
,

但

合成时间较长
,

产物均匀性不好
,

电化学性能较差
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图 尖晶石结构示意图

熔融浸渍法 , 】是利用熔点较低的 作为铿源
,

在 左右进行预处

理
,

使熔融的 浸渍到 的多孔表面
,

增加反应物分子间的接触
,

提高反应效率
,

降低反应温度
,

所合成的材料具有较好的电化学性能 熔融液虽可增加反应物分子间的接
触但仍然无法保证反应物在分子水平上的充分接触

,

反应过程也会产生副产物 ’

溶胶
一

凝胶法或称 法
,

是把各反应物溶解于水中形成均匀的溶液
,

再加入有

机络合剂把各金属离子固定住
,

通过调节 值使其形成固态凝胶
,

再经过风干
、

研磨
、

预

烧
、

再研磨
、

焙烧等过程 溶胶
一

凝胶法具有反应温度较低
、

反应时间较短
,

最终材料颗粒

较均匀
,

材料电化学性能好等特点 我们采用一简单的溶液合成技术
,

把醋酸铿和醋酸锰

溶解于水溶液中形成均一溶液
,

然后经过加热蒸发
、

预烧
、

研磨
、

焙烧等过程
,

即可制得具

有较好电化学性能的纯尖晶石相材料

共沉淀法是通过调整溶液的 值把溶液中的锰离子和锉离子一起沉淀下来
,

从而达到

铿
、

锰能在原子水平上充分混合 等人用乙酸锰与 反应
,

氨水调节 二 、 ,
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从溶液中共析出 和 沉淀物
,

旋转蒸发除去水份得到干凝胶状前驱体
·

在这

过程中 容易受空气的氧化而成为氧化锰而且铿往往沉淀不完全 利用 在 乙

醇溶液中沉淀 和
,

可使 和 沉淀较完全
,

但会产生副产物
,

需

经水洗把 去除

乳胶干燥法 。 即将 和 溶于水中形成均一溶液
,

然后再加入乳化剂如

聚氧化乙烯山梨聚糖三油酸醋 肠 和煤油
,

高速搅拌使其充

分乳化 最后再滴加到热煤油 、 中
,

把水和煤油蒸发掉
,

可得到棕黑色反应物前

驱体
,

再经过焙烧合成最终材料 利用这种合成方法可制成电化学性能优良的材料

微波合成法 ‘ 可以在很短的时间内 制得具有单一尖晶石相的 材料
,

具有节省能源
、

缩短反应时间以及降低成本等特点
,

其初始容量可达

薄膜合成法 即
,‘ 通常是采用激光沉积法或化学沉积法或溶胶

一

凝胶涂布法在铂金属

表面上形成厚约 的活性物质 薄膜 由于没有加入粘结剂和导电材料
,

能更加准确地探讨材料的结构和电化学性能 还可以用于超薄电池的制备 研究表明用这
种方法制备出来的活性材料薄膜具有很好的电化学循环稳定性能
加热制度

反应温度
、

冷却速率及反应气氛对材料的电化学性能影响很大 韶 ‘ 】和 ”

在这方面作了系统的研究 在合成 过程中往往容易产生 电化学惰性的杂质相如
、 ,“ ‘“ 过高的反应温度

,

容易生成缺氧尖晶石材料 ‘级
,‘ ,

材料的

结构稳定性能较差
,

而过低反应温度反应不完全
,

杂质相也多 此外
,

低温合成制得的材

料的颗粒尺寸较小
、

结晶性能较差
,

高温合成所得材料的颗粒尺寸较大
、

结晶性能较好
、

和 混合占据 和 位置的程度较低
,‘” 颗粒尺寸小有利于铿离子的插入

、

有利

于容量的提高
,

但不利于循环稳定性能的改善 一般反应温度控制在 之间 采

用骤冷的办法在反应结束时即把材料直接投入到液态氮中
,

结果发现材料的电化学性能很

差 正常的尖晶石结构中铿是占据在 四面体位置上而锰是占据在 八面体位置上
,

另

一八面体位置 一 是空的 ‘” 利用
一

盯 价 实验和 精修确认有

部分 占据在 位置上
,

但只占不足 在充放电过程中铿离子是通过通道
一 一

进行插入与脱出的
,

经骤冷后材料中铿和锰离子会混乱占据在 和 位置上
,

会把铿

离子迁移通道堵塞住
,

影响铿离子的正常迁移从而影响材料的初始容量和循环稳定性能
‘ 发现在循环伏安法中有一个 氧化还原峰

,

并把它归属于 和 共同占据

位置的结果
,

并发现材料经淬冷后这个峰更强
,

说明 和 共同占据 位置的现象更

严重
,

材料的循环稳定性能也更差
,

循环几次后容量即迅速下降 采用缓慢降温

可获得较好电化学性能的材料

研究 表明
,

在较低的氧分压气氛下焙烧
,

会生成电化学性能较差的缺氧尖晶石材

料
,

而在氧气气氛下焙烧可获得电化学性能更优 良的材料

容量的衰减机理

尖晶石相 的容量衰减机理至今尚不是十分清楚
,

但是人们已提 出了几种可

能的机理 在充放 电过程中
,

因
一

效应而引起结构的收缩与膨胀是造成容量衰

减的重要原因 , 锰在电解液中的溶解是造成容量衰减的另一重要原 因 , 充电



无 机 材 料 学 报 卷

时 十 斗
,

由于 的氧化性较强
,

与电解质接触时会发生氧化还原反应
,

并把

还原为
,

这样会造成电解液和活性物质的损失 此外 会发生岐化反应
,

即
” 二 ,

而 则可溶解于电解液中
,

从而造成活性物质的减少 ’

等人利用 光谱检测到负极表面上沉积着
,

即

由正极向负极扩散并在负极表面上获得电子而沉积下来 高温下 以上 容量衰

减更严重 【
,

因为在高温下
,

歧化速度更快 有研究表明【 】
,

把活性物质

浸渍到 的酸性物质中
,

在不同温度下检测 的浓度
,

当温度 时
,

检测到的

浓度明显较常温下高

充电时
,

尤其是过充时
,

有可能引起活性物质中氧的脱出
,

从而破坏材料结构

把观测到的 放电平台归属于氧缺陷尖晶石结构

电解液中导电盐 会发生分解 斗 十 ,

并与电解液中残余微量水发生水解

反应 一 产生 一 同时充电时也有可能出现 一 ,

时
,

△
,

而 时
,

△ 尖晶石相脱铿的电化学位在 一 相

对于
,

所以电解液中的水会被电解而产生 十 这样
,

由这两种产生的 会进入到

活性物质当中并取代其中的 从而降低其容量
,

此外在酸性介质作用下会加速 歧

化过程
,

在循环过程中立方尖晶石相 会向结构稳定性较差的四方相 转化
,

或在活性物质表面上形成 四方相 呻 在充放电过程中晶粒内电阻增大
,

并使得

锉离子的插入变得更加困难
,

从而使得可逆容量下降
,

材料的循环稳定性能降低 ”

利用薄膜电极研究充放电前后材料颗粒变化情况
,

发现经过 次循环后颗粒尺寸大小由
、 变为

,

说明在充放电过程中会出现颗粒的细化而使得材料的结晶性能变

差
,

稳定性降低

影响容量衰减的机理有各种各样的解释
,

而且还在不断地探讨之中 但影响最大的因

素应当是在充放电过程中发生的
一

畸变效应并由此引起结构的收缩与膨胀 如果

结构中出现缺陷
,

在反复收缩膨胀过程中会出现崩溃 此外活性物质受电解液的侵蚀而造

成锰溶解在电解液中
,

也是一个较为重要的原因

衰减的抑制办法

掺杂

掺杂是改性材料的一种常用方法 通过掺杂
,

引入
、 、 、 、 、 、

、

沙
,“ ,‘” , 一 ”“ 等低价金属元素部分替代

,

减少 的含量
,

从而减少 结

构的
一

畸变效应 掺入低价金属元素后
,

锰的平均氧化态将提高
,

即锰的 含

量将增加而 将减少
,

由于 入 半径较 ‘” 小
,

结果掺杂后

晶胞将发生收缩
, 一 键将变短而键强将增大 此外

,

一般掺杂金属的 一 键较 一

键强
,

所以掺杂后 一 的平均键强将提高
,

即材料的整体结构稳定性将提高
,

从而提高

材料的电化学循环稳定性能 我们通过红外光谱实验 比到 表明掺杂能明显地提高
一 的

平均键强
,

两个 一 吸收峰明显增强 一 键增强不仅有利于主体骨架的稳定而且还

会弱化 一 键
,

从而有利于铿离子在尖晶石相中的迁移 阻抗谱研究 阳 】表明掺杂可降低

铿离子在材料中迁移的内电阻 以及增大锉离子扩散系数 ” ,

这将有利于铿离子的插入
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与脱出
,

从而提高材料的质量比容量及改善材料的电化学循环稳定性能 在富铿尖晶石材

料
二

中
,

随着充放电过程中铿不断减少
,

而多引入的铿可及时补充
,

从而可减缓

容量的衰减 饰 由于 充电时结构发生膨胀而放电时发生收缩
,

正好与 相

反
,

这样掺杂
,

可减少材料在充放电过程中的收缩与膨胀程度 引入 州
,

可防止过充而

造成容量衰减 当充电电位大于 时
,

这时是 被氧化为
,

而不会发生脱氧从而

造成结构破坏 掺杂离子半径与 “ 不应相差太大
,

否则容易出现结构的变形或产生相的

转变
,

材料的电化学性能会更差 如 半径只有 人较 小得多
,

掺 材料的电化

学性能就很差 哪 掺杂虽然能有效提高材料的循环稳定性能
,

但由于掺杂会降低 ” 的

含量
,

从而降低材料的质量比容量 因此掺杂不易过多 除了掺入金属离子外
,

还可通过掺

杂电负性更大的 元素以部分替代 。合成 一 ,

驴和
二 一二 一 。

少 由于

的电负性较 大
,

因此掺杂 可提高主体骨架的稳定性能 从而改善材料的循环稳定性
表面包覆及表面修饰

“ 对活性材料 进行表面处理
,

即在表面上包覆一层铿硼氧化物

玻璃或乙酞丙酮
一 ,

以起到隔离活性物质与电解液间的接触但又不影响铿离子

的插入 我们利用溶胶
一

凝胶法在活性物质表面上包覆上一层厚度为 的
,

实验表

明它能有效地减少锰在电解液中的溶解 电化学循环测试表明包覆能提高材料的循环稳

定性

颗粒尺寸与结晶性能

控制反应温度和反应时间可控制活性物质结晶性能和颗粒大小 一般反应温度越高
,

反应时间越长
,

其结晶性能越好
,

颗粒尺寸也越大
·

研究 表明材料结晶性能越好
,

其电

化学性能也越好 颗粒尺寸越大
,

材料比表面积越小
,

与电解液的接触面积也将较小
,

从而

可减少电解液的侵蚀 但颗粒过大不利于铿离子的深层插入
,

会影响材料的质量比容量
阵’ 研究 颗粒大小对材料电化学性能的影响

,

发现颗粒越小材料容量越大
,

颗粒

尺寸大小约为 拼 的材料具有最好的电化学性能 图 所示是我们所合成的具有球形颗粒

图 的 形貌
,

是 的局部放大图

的尖晶石相材料 的 照片 从照片中可看出球

形颗粒实际上是 由许许多多的细小颗粒构成的
,

球形颗粒有许多微孔
,

这些微孔将有利于

铿离子的深层插入
,

而细小颗粒构成球形体后
,

总的比表面积将减少
,

可减少与电解液间
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的接触面积 此外由于颗粒是球形的
,

颗粒能比较紧密地堆积在一起
,

有利于提高材料的

密度从而提高材料的体积 比容量

结束语

具有尖晶石结构的 的最大问题是结构稳定性能差
,

容量衰减严重 有关其衰

减机理
,

人们提出了种种可能假设
,

尽管不是十分成熟
,

但已具有很好的理论指导作用
·

人们采取各种手段如掺杂
、

表面包覆
、

改善制备工艺来提高材料的循环稳定性
,

并 已取得

了可喜的效果 目前有的厂家已在进行尖晶石相材料 的商业化应用的研究
,

这是

一个很有前景的工作
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