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,-正极材料的电化学性能
及其反应机理研究
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摘要! 采用溶胶凝胶及高能球磨制得
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材料"利用多种物理及其电化学技术观察材料形貌"表征材

料结构及电化学性能"用电化学原位
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等初步研究
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超理论容量电化学反应机理
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结果显示"
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的结构为单斜晶系"空间群
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电位区间"
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A! 电流密度"
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电极的

首周期放电比容量为
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" 达到其理论容量
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若电位区间拓宽至
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" 其首周期放电比容量高达
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"超出理论的%额外&容量
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电化学原位
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测试未观察到明显的
/0

(D

5/0

4D 氧化还原对参与电化

学反应"初步推测%额外&容量可能来自于该复合材料的高浓度表面缺陷
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# 电化学性能# 电化学原位
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近年锂离子电池便携式电子设备已广泛应

用" 并在电动车动力电源及其智能电网储能系统

等领域展示了潜在的应用前景d!!"e
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其聚阴离子基团形成稳定的框架结构"因此其热稳

定性和循环寿命较佳"同时还有环境友好和廉价等

优点"是很有发展前景的锂离子电池正极材料
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d+#Ie在锂离子电池已广泛应用"而其比

容量仍相对较低!

!I*V>8?

$

@

$!

"单电子反应("若聚

阴离子材料能实现多电子交换" 则有望显著提高

材料比容量
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个电子的可

逆交换反应 " 其放电比容量高达
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材料可先放电嵌锂"利用
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(h 氧化

还原对实现
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理论比容量
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或许有望通过充电脱锂实现超过
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个电子的交换

反应"并探索聚阴离子材料中利用
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对多电子交换反应以获得较高的比容量
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材料
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研究

该电极在较高截止充电电位 !
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出材料中的锂离子" 以期获得高比容量并研究其

相应的电化学反应机理
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材料
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材料表征
使用
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估算晶胞参数
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使用扫描 电子显微镜

#

RSL

!日本
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貌 ! 工作电压
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使用固体核磁共振谱仪
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$!磁场强度为
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双共振探头探测
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使

用中间穿孔并加保护窗口膜的原位扣式电池测
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软件分析和处理数据
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结果与讨论
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谱图
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谱图中无明显的杂相衍射峰!材料相纯
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成!每个
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八面体环绕着
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四面体!两者

以氧原子共顶点! 构成三维框架结构
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个不同的晶格!在
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位移分别对应
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不规则的块状!粒径约
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一次颗粒团聚形
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料的电化学性能
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电位范围有良好的循环寿命和高充放电库仑效

率# 说明该材料具有良好的结构稳定性和电化学
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&

=

(;

# 较理论容量高出
3X]0.

说明放电过程#实

现了超过两个锂离子的转移
0.

超出理论部分的容

量可能对应于充电至较高电位$

*0[U.Y

%过程#其脱

出
!"

3

1%

&

'()

*

+

3

晶格中原有的部分锂在随之放电过

程中回嵌
0.

随着倍率的增大#电化学极化加剧#其放

电平台逐渐下降#放电容量变小#

;-

$

;&\.K/

&

=

);

%

倍率下放电容量仍有
;3X.K/N

&

=

*;

#

!"

3

1%

&

'()

*

+

3

,-

电极倍率性能较佳
0

从图
V4

可以看出# 在较小的电流密度下#

!"

3

1%

&

'()

*

+

3

,-

电极虽有更大的充放电容量#实现了

超过两个锂离子的转移# 但其循环稳定性不佳#尤

其前
U

周期循环过程存在着明显的容量衰减
0.

这可

归因于充电至高电位#伴随锂离子的脱出#引起晶

格畸变#致使材料的结构稳定性遭至破坏
0.

同时#高

充电电位下电解液氧化分解严重也使材料循环寿

命衰减
0.

而在较高电流密度下
!"

3

1%

&

'()

*

+

3

,-

电极

显示出较好的循环寿命#

;-

倍率
;XX

次循环后容

;&U

! !
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年

量保持率为
%&'$(

!较大电流密度下从
)*

+

,-

!

./0

1

2

+

晶格中脱出的锂离子量较少! 对材料的框架结构

影响较少!故材料的结构可很好地保持
'

图
3

示出不同转速球磨碳包覆的
)*

+

,-

!

./0

1

2

+

45

电极充放电曲线
'6

如图所示!未经过球磨碳包覆的

材料极化严重!电化学性能很差!这归因于聚阴离

子材料固有的低电子电导率
'6

球磨包碳后!材料的

电化学性能明显改善!

7""68

"

9*:

!# 球磨包碳材料具

有最高的放电容量#

#;$69<=

"

>

"#

$

'

图
7

为在
#&69<

%

>

## 的电流密度下
)*

+

,-

!

./0

1

2

+

45

电极在不同周期逐升充电截止电位的充放电曲线

&

<

$及其
?!4?"

曲线&

@

$

'6

从充放电曲线&图
7<

$可

以看出! 随着充电截止电位的逐升!

)*

+

,-

!

./0

1

2

+

45

电极的放电电压平台逐升 ! 放电容量逐增
'6

从

?!4?"

曲线&图
7@

$可以清楚地看到!随着充电截

止电位的逐升! 在
+'&6A6+'$6B

出现了新的还原大 包峰!其强度随充电电位的提高不断增强!这一新

6

图
$66)*

+

,-

!

./0

1

2

+

45

电极充放电曲线&

<

!插图为
?!4?"

曲线$及循环寿命曲线&

@

$ 电流密度'

C"69<

%

>

$C

!电位区间'

!6A616B
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+

,-

!

./0

1

2

+
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%

>

&C

!

/HG-:G*IE6T*:?HTS6!6A616B

6

图
;66)*

+

,-

!

./0

1

2

+

45

电极不同倍率下的首周期充放电曲线
.<2

和循环寿命曲线
.@266

电位区间'

!6A61'%$6B
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6

图
366

不同转速球磨碳包覆的
)*
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./0

1
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+

45

电极充放电

曲线 电流密度'
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%

>

(C

!电位区间'
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还原峰对应于材料放电容量的增加
./

同时"

&.01/2

附近氧化还原对强度逐减" 充电截止电位达到

*.34/2

时其强度基本消失" 而
&.50/2

附近的氧化

还原对在整个过程中基本维持不变
./

在
&.6/7/*.6/2

范围#图
48

$"

&.01/2

和
&.50/2

附近氧化还原对在

曲线上有很好的重现性" 其材料在此电位范围内

有较佳的结构稳定性和电化学可逆性
./

可以推测"

充电至高电位时"

&.01/2

附近氧化还原对的消失可

归因于在高电位充电伴随着
!"

9

:%

&

'()

*

+

9

晶格中锂

离子的部分脱出"材料的结构发生一定的调整
.

!"#

电化学原位
$%&'

研究
图

38

所示为
!"

9

:%

&

'()

*

+

9

及参考化合物的

:%!;

边近边吸收精细结构谱图%

<=>?@

&

./

从谱图中

可以看出"

!"

9

$%

&

'()

*

+

9

中铁离子的吸收边与
$%

&

)

9

的吸收边基本重合"与
!"

9

$%

&

'()

*

+

9

中
$%/A9

价一致
./

!"

9

:%

&

'()

*

+

9

的
:%";

边吸收包含
&

个特征的吸收

峰"分别对应着低能区的边前吸收峰%

B

&和边后区的

白边吸收
'C+./

其中边前小峰
B

对应
1D

电子向
#E

轨

道的跃迁"较强的吸收峰
C

俗称白边吸收对应
1D

电

子向
FG

空轨道的跃迁
./

图
HI

为
!"

9

:%

&

'()

*

+

9

,-

电极

的充放电曲线及原位
<8:@

采谱位置
./

图
H-

'

J

为

!"

9

:%

&

'()

*

+

9

不同充放电状态的
:%#;

边
<8>K@

谱

图
./

从
!"

9

:%

&

'()

*

+

9

,-

电极首周期充电过程"观察
:%$;

边
<8>K@

随充电容量的变化情况"随着充电容量

的提高" 整个充电过程中均没有观察到铁吸收边

向高能方向明显移动#图
3-

&

./

这可能是因充电至

高电位过程中锂离子脱出的电荷补偿不是来自于

:%

9A

,:%

*A 氧化还原对 "而与高能球磨过程 #固体

>LM

检测出高能球磨破坏了少量的
!"

9

:%

&

'()

*

+

9

结构&引入的高浓度表面缺陷或其他物种#如
)

&%

&

的参与有关
./

另一方面虽充电过程中伴随锂离子

脱出部分
:%

9A 被氧化为
:%

*A

"而
)

缺陷和铁的高价

态使
:%

(

)

键长明显变短"

:%

)

)

键的共价性增

强" 使电荷在共价键上的分布影响其对铁离子氧

化态的判断"也有可能使其吸收边移动不明显N15&13O

./

放电过程伴随锂离子的嵌入" 铁的吸收边
!

6

逐渐

向低能区移动" 说明随着锂的嵌入铁的氧化态逐

渐降低" 对应于
:%

9A

,:%

&A 氧化还原对的参与 %图

3J

$

./

放电过程后期"铁吸收边的移动几乎停止"可

能与放电过程中%图
3P

中箭头标注位置$原位电

池出现异常有关* 或是四面体空隙中铁离子的对

称效应在一定程度上掩盖了离子的有效电荷"同

时
:%

)

)

共价键合作用也影响对铁离子氧化态的

判断" 因形式氧化态与电荷在化学键上的分布有

很大关系N15'13O

.

电 化 学 原 位
<=:@

测 试 未 观 察 到 明 显 的

:%

9A

,:%

*A 氧化还原对参与电化学反应"初步推测超

出理论的+额外,容量可能来自于高能球磨过程中

所引入的高浓度表面缺陷或其它物种参与电化学

氧化还原过程"其相关机理仍有待于深入研究
./

(

结 论
采用溶胶

(

凝胶法合成高纯度相的单斜结构

!"

9

:%

&

'()

*

+

9

材料 "经高能球磨表面碳包覆处理

后" 材料粒径明显降低" 电化学性能得到改善
./

!"

9

:%

&

'()

*

+

9

,-

电极在
&/7/*/2

电位区间"首周期放

电容量
1&5/Q=R

-

S

)1

"相当于
&

个
!"

的嵌入"达到

其理论容量*充电截止电位提高到
*.34/2

时"其放

电容量可达
1T4/Q=R

.

S

*1

" 相当于
&.T

个锂离子的

/

图
5//!"

9

:%

&

'()

*

+

9

,U

电极在不同周期循环逐升充电截止电位的充放电曲线
'=+

及其
E",E#

曲线
'P+

/:"S./5//J"DVRBWS%+VRBWS%/VXWY%D/Z[/!"

9

:%

&
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*

+

9
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图
&%%'(

)

*+

!

,-.

/

0

)

12

电极原位
34*5

测试

46%'(

)

*+

!

,-.

/

0

)

和参比化合物的
*+!7

边近边吸收精细结构谱!

34895

"#

:6%

原位实验中的充放电曲线及其采谱位置#

26%

首周期充放电材料
*+"7

边
34895

充电#

;6%

首周期充放电材料
*+#7

边
34895

放电

*(<6%&%!!"!#$%& 34*5%+=>+?(@+ABC%DE%'(

)

*+

!

,-.

/

0

)

12

46%*+%7$+F<+%34895%C>+GB?H%DE%F(EE+?+AB%@HB+?(HICJ%:6%2KH?<+%F(CGKH?<+%GL?M+C%HAF%B?HACG?(N(A<%>DC(B(DACJ%26%!"!#'%& *+%7&

+F<+%34895%C>+GB?H%DE%'(

)

*+

!

,-.

/

0

)

12%+I+GB?DF+%FL?(A<%BK+%GKH?<(A<%>?DG+CCJ%;6%!"!#'%& *+%7'+F<+%34895%C>+GB?H%DE%'(

)

*+

!

,-.

/

0

)

12%+I+GB?DF+%FL?(A<%BK+%F(CGKH?<(A<%>?DG+CC

可逆交换
6%

电化学原位
34*5

测试没有明显证据

支持超出理论的容量来自
*+

)O

1*+

/O 氧化还原对$这

一%额外&容量也可能与高能球磨过程中所引入的

高浓度表面缺陷或其它物种参与电化学氧化还原

有关$相关反应机理仍需深入研究
6
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