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低热固相反应法在多元金属复合氧化物合成中的应用

一 锉 离子 电池正 极材料
一

的合成
、

结构及 电化学性能研究
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摘 要 以氢氧化锉
、

醋酸锰和草酸为原料
,

采用低热固相反应法于 、 下直接通过

热处理制备了锉离子电池正极材料 卜 粉体样品 射线衍射分析表明
,

采用该法得到

的样品与 具有类似的晶型 由于 的
一

效应使 卜 与同样方法合

成的 及 相比
,

晶胞形状变得更加扁平
,

晶胞体积增大 选区电子衍射

研究表明高于 焙烧温度所得的 卜 样品中含立方尖晶石结构杂质相

之间的充放电测试结果表明
,

样品的充放电容量随焙烧温度的升高而增大
,

但高于 的样

品具有 和 两个充放电平台
,

而 、 的样品只有一个 充放电平台
,

并且循环

过程中结构非常稳定

关 键 词 锉离子电池 低热固相反应法
一

正极材料
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引言

由于锰的资源多
,

价格低
,

对环境污染小
,

铿锰氧化合物 如尖晶石结构
、

层

状结构 已成为倍受关注的铿离子电池正极材料 其中层状结构 由于理论

充放电容量 一‘ 比尖晶石结构 一 ’ 高出近一倍
,

铿离子嵌入电

压在 左右
,

与现有的电解质安全电压窗 口非常匹配
,

已引起了人们极大的兴

趣【‘一 与其它锉
一

金属氧化物不同
,

由于 有四个平行自旋的未成对 电

子
,

在 八面体中 轨道发生能级分裂导致
一

畸变
,

降低了 的对称

性
,

使其晶体结构复杂化 ’ 文献报道的晶型有 。
一

斜方晶系
,

空间组群为 尸。 。 陈

和
一

单斜晶系
,

空间组群为 。 , 】和
一

六方晶系
,

空间组群为 三

种
·

其中
一

的晶体结构与 相同
,

晶体对称性最好
,

虽然文献 对该结构进

行过讨论
,

但关于
一

的合成
、

实测结构及电化学性能尚未见文献报道

制约 商品化的因素主要有两个 一是合成困难 二是结构不稳定
,

在循环过

程中容易转化为 充放电平台的尖晶石相 , 一“ 由于高温下 的稳定性 比尖晶石
、

及层状岩盐结构的 均差
,

因此直接通过热处理很难合成出
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纯的样品 阶 目前
,

层状 主要通过
“

软化学
”

法
,

如离子交换法将 取代结构相

对稳定的
一

中的 而制得
,

得到的一般为非化学计量比的 。
一 二 ‘ , ,

为

抑制 ” 进一步氧化成 而形成尖晶石结构
,

直接热处理合成层状 一般在氮

气或氢气等缺氧气氛下进行 “ ,‘”】
,

但得到的产物还是含有锰的氧化物及 等杂质
,

并且充放电循环过程中 平台转化为尖晶石相的 平台现象很严重

低热固相反应是指固相物质在室温或近室温 兰 下进行的化学反应
,

该法在配位

化合物
、

非线性光学材料及纳米材料等方面的应用已经有许多文献报道 一 ,“】本文以氢氧

化锉
、

醋酸锰和草酸为原料
,

采用低热固相反应法合成了铿锰比为 的前驱体
·

该前驱体

在空气气氛下于
“

直接焙烧制得晶体结构与 基本相同的 卜 样品
,

但焙烧温度高于 时出现立方尖晶石杂质相 充放电性能测试结果表明
,

低于 焙

烧温度所得的样品只表现出一个 充放电平台
,

并且在循环过程中没有发现明显的 平

台转化为尖晶石相的 平台的现象 而高于 焙烧所得样品明显具有 和 两个

充放电平台
,

这与样品中存在的尖晶石杂质相有关

实验

样品的制备

将氢氧化铿 分析纯 和草酸 分析纯 按一定比例混合
,

于玛瑙研钵中研磨
,

然

后加入相应摩尔数的醋酸锰 分析纯
,

混合研磨 得粉红色糊状中间体 上述中间体在

下真空干燥
,

得疏松泡沫状前驱体 将该前驱体在空气气氛下恒温焙烧
,

焙烧

温度分别为
、 、 、 ,

随炉冷却得产物

尸护沪己

尸钾尸己

呈 若 吕舀会三熬琴兰习

仍仍仍 一 ‘
,

出 ‘

℃

霏 鸭架架
℃℃

片片
℃

图 不同温度下制得的 的 图

刀
一

图
一

和
一

的 图
一

〔。

样品的测试与表征

电极的制备是将上述方法制备的 和乙炔黑导电剂
、

聚四氟乙烯粘结剂以

的质量百分比混合均匀
,

碾压成膜压制于不锈钢网集流体上制得正极片
,

下真空干

燥 将干燥好的正极片作为正极
,

金属铿 片为负极
,

为隔膜
,

电解液为

体积 比 的
,

在氢气气氛手套箱内组装成实验电池
·

充放电测试所

用仪器为武汉蓝电电子有限公司生产的 工
一

电池测试系统
,

计算机采集数据
,

测
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试电流密度为 “ ,

充放电电压范围为 、 粉末 射线衍射分析采用 日本理学
一

射线衍射仪
,

电子衍射分析采用
, 一 透射电镜

,

结果和讨论

样品的结构与形貌分析

不同焙烧温度下所得样品的粉末 射线衍射图及各衍射峰的晶面指数见图
,

各样品
的主要衍射峰位置与文献报导的 。

一

驴和
一

的 图 如图 所示 完全不

同
,

而与六方晶系 空间组群为 的 基本相同
,

说明通过低热固相反应法得到

的样品为对称性很好的六方晶系的
一

空间组群为 。 从图 还可看出
,

随着前驱

体焙烧温度的提高
,

衍射峰强度增大
,

并且 和 峰
、

和 峰发生明显的

分离
,

这一现象与
·

相同
,

表明提高温度有利于降低
一

样品中阳离子的无序

度 ‘ 但是 和 样品的 峰右侧出现一肩峰 如 所示
, ,

该峰与尖晶

石结构铿锰氧的 峰位置是一致的 由于
一

的高温稳定性 比立方尖晶石相差
,

在高温下容易转化为尖晶石相铿锰氧
,

因此推测高于 的样品中含有尖晶石相杂质

图 为 和 下焙烧所得样品中检测到的立方尖晶石铿锰氧晶粒的选区电子衍射花

样图
,

图中 。 。
、
。和 口与 万的夹角数据与立方点阵晶体沿 晶带轴方向的标准电子

衍射花样
, 。 。

,

友与 万的夹角为 基本一致
,

进一步说明高温样品中

含有立方尖晶石杂质相 因此要得到纯的
一 ,

焙烧温度不能高于 对 。
一

的研究表明
,

低温合成有利于提高产物的充放电容量 】但是在本文中当前驱体焙烧温度

低于 时
,

即使延长焙烧时间到
,

得到的产物颜色偏黄
,

射线衍射峰杂乱 如图

所示 因此低热固相反应法合成
一

的适宜温度范围在 、 之间 对于低热

固相反应法合成的前驱体在较低的焙烧温度下可以得到对称性很高的
一

的原因还

有待于进一步的研究

图 在 和 焙烧所得样品沿【 」晶带轴方向的选区电子衍射花样

【 」
, 一

, , , ,

云 乙

根据图 所给出的 数据和六方晶系面间距与晶面指数
、

晶胞参数的关系
,

利用最
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小二乘法计算得到的晶胞参数见表 由表 中的数据可以看出
,

随着焙烧温度的提高
,

样

品的 轴伸长
,

轴缩短
,

表明晶胞形状变得更加扁平
,

同时晶胞体积 增大 与同样方法

合成的 和 相比
,

的 比值偏小
,

而晶胞体积 偏大
,

并

且
一

的 比值与 对焙烧温度的敏感性比 和 。 大得多
,

如图

所示 由于 的离子半径比 大
,

并且 一。 、 键长比 一。 、

略长
,

因此
一

的晶胞体积偏大是正常的现象 而 值的变化反映了 八面体

的
一

畸变导致晶胞发生形变程度
,

比值偏小表明沿着 。轴方向的 ” 一。键长

比层面方向的 一 键长短一些 从图 可看

出
, 一

的 值和 值受焙烧温度的影

响比 和 要大得多
,

这表明
一

的晶体结构随着焙烧温度的升高很容 召

易发生
一

畸变 因此
,

焙烧温度是影响

样品晶体结构及电化学性能的主要工艺参数

一一一

一
盆盆

,,
一一 户 口 ‘

, ,,

是是里
‘‘‘‘‘‘

一 肉

二二二淤、

日 日

口 。

图 前驱体在 下焙烧 所得样品的 图

图 不同焙烧温度下
一 、

和 的 值和 值
一 ,

,

勿
一

杏

舫

表 不同焙烧温度下所得样品的晶体结构参数

入 人

﹄只︶妇八‘八

⋯
八‘曰﹄口﹄币二工一止,工,工峭工

,

︵“一一”一八曰︶勺︸八,卜口月‘

二

充放电曲线

图
、

分别为 和 焙烧温度下所得样品的充放电曲线
,

各样品的初始充放

电容量数据见表
,

其中 区容量指 、 之间的容量 从图 可以看出
,

样

品只有一个 平台
,

而 样品有 和 两个充放电平台 由表 可知
,

样品的初始
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充电容量随温度的升高而增大
,

但是当焙烧温度高于 时
,

样品在 区的充放电容量

急剧增大 结构与电化学性能的对比研究表明 ,
,

充放电平台是由于样品中含尖晶石

暇曰︵亡」月月,曰,曰,‘

势渝卫舜

八‘曰幼月﹃几,

势勺助昌。争

却 加护 一 扣函山 「

图 充放电曲线 图
”

样品
,

图 样品

,

表 不同焙烧温度所得样品的充放电容

名一‘ 名 一‘

即

幻助

⋯
石的
任了﹃了︺产分了了了里厂厂长勺

、

肠目尸卜枷哪
势勺帅月勺争

结构相 从充放电曲线来看
,

样品的

区容量约占了总容量的一半左右
,

说明

样品中含有尖晶石结构相
,

这与前面的结

构分析结果是一致的 研究表明 队 一川
,

通

常层状 如 。
一

和
一

由于结构的不稳定性
,

部分在充放电循环

过程中会转变为尖晶石相
,

从而使部分

平台的容量转变为 平台
,

降低了 平

台的容量 从 样品的前 次充放电

循环曲线 见图 来看
,

经过 次循环后

卿杳梦螟
匆 人
‘ 脚自 日

, 一一一 , 味 丫一

一
一 , 一一八 卜一一

一图 样品的前 次充放电循环曲线
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也没有出现明显的 平台
,

说明该样品的结构是比较稳定的
,

在充放电循环中没有出现明

显的向尖晶石相转变的现象 从图 还可以看出
,

样品的充电曲线上在 左右有

一小平台
,

表明该样品在 左右的充电态下可能发生了相转变反应
,

该平台所反映出的

信息还有待于进一步的研究

结论

采用低热固相反应法可以直接通过热分解合成出与 结构相似的 卜 化

合物
,

适宜的温度范围在 、 “

之间 由于 的
一

效应使 八面体发

生畸变
,

焙烧温度对样品晶体结构及电化学性能的影响很大

温度高于
“

时样品中有明显的尖晶石相杂质
,

充放电曲线表现出 和 两个

平台
,

而焙烧温度在 以下的样品充放电曲线基本上只有一个 平台
,

充放电循环过

程中没出现明显的 平台向 平台转化的现象
,

表明该样品在循环过程中结构是比较稳

定的

参考文献

【」
,

,
, 。二

, , 一

」
,

即
, , 。 。二

, , 一 一

【
, ,

· ·
, , 一

」
, 。。 记

一 。 ￡ , , 一

」
, , , , ,

【
, , , , 一

【』
, , , 忿 。。

, , 一

」
, ,

二
, , 一

」
, , , ·

忿 , , 一

』
, , , , , 一

」
, 、讥 。。

, ,

不

」
, , , 亡

·

。。
, , 一 一

」
,

叮 二
, , 一

【 」贾殿赠
,

余建群
,

夏 熙
·

科学通报
, , , 一

·

【
,

记 亡
, , 一

·

」周益明
,

忻新泉
·

无机化学学报
, , 一

·

【 」
, , ,

·
, , 一

·

周 玉
,

武高辉
·

材料分析测试技术
·

哈尔滨工业大学出版社
,

·

【 」
, ,

叮 材。
, , 一

【 」
, , , ￡。 。。

, , 一

【 」
, , 。。 , , 一

【 】 , 。。 , , 一



期 唐新村等 低热固相反应法在多元金属复合氧化物合成中的应用

一 一

一

一
,

一

一 , 一 , 一 , 一

, , ,

, , ,

一

一

、
一

。 , 一 , ,

江飞
一

价
一

,

, ,

一

一 一 一


