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钦离子掺杂对 结构和性能的影响
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摘 要 为提高 的充放电性能
,

用 对 进行掺杂
·

用电化学方法测量

了 卜
二 二 峨 的充放电性能

,

用 射线衍射和里特沃尔特方法表征了掺杂 的晶

体结构
·

固相反应可以制备单相 一 二 二 二 、 、 、 、

和
,

摩尔分数
,

其中 具有更好的电化学性能
,

在 的充放电电流下
,

第

次的放电比容量为
,

循环 次后为 研究表明
,

少量钦离子掺杂

不仅改变了原子间距和位置
、

引起晶胞收缩
,

而且增加了 中 共存态的浓

度
,

提高了材料的导电能力
,

从而能有效地提高 的比容量和循环性能

关 键 词 锉离子电池 正极材料
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引言

铿离子电池具有高能量密度
、

优 良的循环性能等优点
,

被认为是理想的高容量大功率

电池
,

广泛用于便携式电器
、

军事装备等领域
,

也可作为电动汽车和混合电动汽车的动力电

池 目前铿离子电池的正极材料主要有层状
、 、

和尖晶石
,

这些材料由于价格
、

安全性和电化学性能等原因
,

在高容量电池中的应用受到限制

廉价橄榄石型 具有较高的电位 相对于 为
、

的理论比

容量
、

优良的循环性能和安全性能 是一类优秀的候选正极材料 因此
,

正极材

料的研究引人关注 一 由于 电子导电能力较低
,

其大电流充放电性能还有待于

进一步改进 表面包覆导电碳材料
、

纳米级的 粉或 粉 能改进 导电性

能 提高大电流放电性能 仇卫华 和周恒辉 等的研究表明在 位或 位掺杂
和 能提高 的大电流放电性能 但有关掺杂离子对材料结构和充放电性能影响

的报道较少
本文用固相反应法合成了钦离子掺杂的 、一 二 二 ,

用恒流充放电法测试其比容量

和循环性能 并用 射线衍射 和里特沃尔特 凡 方法分析了钦离子掺杂对材

料结构的影响

实验

将氧化钦
、

草酸亚铁
、

碳酸铿
、

磷酸氢二氨分别按 一 二 二

的化学计量配比
,
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磨混合 后
,

在氮气气氛下
、

先以 升到 恒温
、

再以 升到

恒温
,

反应完成后随炉冷却 其中 二 表示掺杂元素的摩尔分数
,

其值分别为
、 、

、 、 、

用 日本 理学 , 型 射线衍射仪
,

靶
,

电

压
,

电流
, 夕范围为

、

步长为
、

每个数据点的采样时间为 用

软件修正材料的晶体结构 “ ,

用 软件绘制材料的空间结构图 ‘

采用恒电流充放电法测定材料的比容量和循环性能 实验电池采用金属锉片作负极
,

正极膜按 。 活性物质 导 电剂 乙炔黑 」。粘结剂 聚四氟乙烯 」二 制备
,

隔膜为
,

体积比 广州市天赐高新技术材料有限公司

作电解液
,

在 型氨气手套箱 米开罗那 中国 有限责任公司 内组装成双

电极实验电池
,

用 电池测试仪 深圳新威尔电子有限公司 测试材料的充放电比容

量
·

采用恒电流 恒压法进行充电 充电流
、

充电截止电压
、

恒压充电电压
,

采用恒电流法放电 放电电流
、

放电截止电压

结果和讨论

钦离子掺杂对充放电性能的影响

图 是没有掺杂和钦离子掺杂 的比容量 一 循环性能图
,

图 是 和

“ 丰
一

闷卜一

一一
。, 。。

﹃闷十口爹’工招息
。﹄︸遥囚

阴

,切‘认︸与兴犷。

伪 叨 比习
印 〕川 〕 ”

图
·

一 二 二 ‘ 的放电比容量
一

循环曲线

二 二

刀 第

图 掺杂 的放电曲线

次循环的放电曲线 从图 和 可以看出 当钦离子的掺杂量分别

为
、 、 、 、

和 时
,

材料的第 次放电比容量 单位 分

别为
、 、 、 、

和
,

循环 次后相应的放电容

量分别为
、 、 、 , 、 ,

和 在这些掺杂材料中
,

。 。 具有较好的比容量和循环性能
,

说明少量钦离子的掺杂能有效提高

的比容量和循环性能

钦离子掺杂对晶体结构的影响

在 修 过程中
,

用 软件修正 ‘ 和 。 的晶体结

构
,

用赓
一

沃伊格特函数来模拟衍射峰
,

用 软件绘制材料的空间结构图 修正了包

括晶格参数
、

半峰宽
、

原子位置
、

点位率
、

各向同性温度因子在内的 个参数 详细的修正结
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等 钦离子掺杂对 结构和性能的影响

果见表
,

原子位置
、

占位率和各向同性温度因子见表
,

表 是 和 。。 仇
中邻近原子和次邻近原子间的距离

,

图 给出了实验测定的 和 的

数据及其计算值
,

图 绘制了 和 。 。 的空间结构图

表 凡 和 的里特沃尔特分析数据

乞 ’ ,
,

万’

月

表 几 和 , 刀 的晶体结构参数

卫玉 ,

习

傲
一 劣 夕

一 二 一

忍

刀
·

·

·

、

刀,土勺山

在表 和 中
,

掺杂 占据 中铿的位置
、

占位率为
,

掺杂后
、

和

原子的位置都有一定的变化 且 和 。 。
‘

。 都属于 空间

群
,

具有相同的晶体结构
,

说明少量掺杂的钦离子在 中以固溶体的形式存在 由于

的有效离子半径比 助 的有效离子半径小 】
,

掺杂的钦离子占据部分

的位置
,

从而引起晶胞收缩
·

因此
,

的
、 、 。轴长度和晶胞体

积稍小于
在表 和图 中

,

表示 十 或
,

从中可以看出 掺杂少量的钦离子后
, 一 、

汀一
、 一 、 一 、 一 、 一 和 一 的原子 ’距缩短

,

而 一 、

一 、
奋

、 一 、 一 的原子间距变大 , 掺杂后
,

最邻近 一 的平均原子
间距从 人增加到 人

, 一。的平均原子间距从 增加到 人
,

而 于。 的

平均原子间距从 人降低到

© 1994-2009 China Academic Journal Electronic Publishing House. All rights reserved.    http://www.cnki.net



无 机 材 料 学 报 卷

恤

表 和 。 的原子间距
三。 。刀 凡

‘

一

一

一

一

一

一

一

一

一

一

一

一

一

一人

一几

一 毛

一

一

一

,

·

, 色
‘

已

扭

一 日

娜姗
言落︸洽一件﹃巴、户罄去一

口

图 和 习 粉未衍射的

了。、
厂

一 之 八 、

吏

图谱
。 , 。

图 和 。
,

。 ‘ 的晶体结构

, 一

社离子掺杂对原子价的影响

在离子晶体中
,

键价可用下面的公式计算

、 一

、
二 气一 ,

小 一 、
联 “ ”戈一百一
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式中 是键长
,

即原子与其最邻近原子间的距离
, 。与 或 。与 是与原子种类

、

价态

有关的经验常数 原子的原子价 矶等于与

从

原子对邻近 原子键价 肠 的总和
,

即

艺物

假设 和 都

可以看作离子晶体
,

且 与氧成键的 为 与
为 和

、

与氧成键的 。

与 为 和
,

与氧成键的 。与

为 和 ‘ 由于 的掺杂量较

小
,

掺杂后 一 键的 。与 值近似用

键的 。与 值代替 掺杂前后 一 、

一 和 一 的原子价可用方程 和方程

计算
,

结果见表

从表 可以看出 掺杂后
, 一 的

原子价从 降低到
, 一 的原子

价从 降低到
,

而 一 的原子

价从 增加到 由鲍林价键理论

可知
, 一 和 一 的原子价降低

,

意味

着掺杂后 一 键和 一 键的键长增加
,

而 及一 的原子价增加
,

表示掺杂后 撼

键的键长变短
,

与前面的讨论基本相符

在表 中
,

铁的平均氧化态稍大于
,

说明在材料中存在少量的 掺杂

后
,

铁的平均氧化态从 增加到
,

氧化态增加意味着材料中 量增加
,

即

掺杂提高了材料中 共存态的浓

表 和 刀 中原子的

原子价
丁

叨 月

‘

一

一

一

兄
一

一

一

一

艺
一

一

一

艺
一

艺

一

一

一 义

艺 一

及 ‘

一

一

艺及
一

一

一

艺
一

艺

由于 是半导体
,

其嵌锉 态 和脱锉 态 的电子导 电能力很

差
,

且在铿离子的脱嵌过程中 和 两相共存界面增加了电子传输的难度
,

而

共存态的存在有利于提高材料的导电能力 回 从前面讨论可知
,

掺杂少量的钦离

子可以增加材料中 共存态的浓度
,

使材料具有更好的导电性能 从而可以提高
的比容量和循环性能

·

结论

当钦离子掺杂量 为
、 、 、

和 时
,

可用固相反应合成单相化

合物 、一 二 二

少量钦离子掺杂能有效提高 的比容量和循环性能
,

最佳掺杂量为

掺杂的钦离子占据 中 的位置
,

钦离子掺杂后晶体中原子间距离和位置都

发生变化
,

晶胞收缩
钦离子掺杂可提高 中 共存态的浓度

,

使材料具有更好的导电能
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