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L iöΑ2Sn (H PO 4) 2电池及其反应机理
①

林　原　　蔡润良　　吴浩青3

(复旦大学化学系　上海　200433)

摘要　应用X 射线衍射分析 (XRD )、X 射线光电子能谱分析 (XPS)和三角波电位扫描研究

了L iöΑ2Sn (H PO 4) 2电池的阴极反应机理. 实验结果表明,电池反应的实质是锂在正极内进行电化

学嵌入,并在达到一定的嵌入度后析出新相 Sn. 应用电化学暂态方法测得嵌入的锂离子于正极内

部的化学扩散系数约为 10- 12～ 10- 13　cm 2·s- 1.

关键词　L iöΑ2Sn (H PO 4) 2电池,反应机理,嵌入反应

近年来,由于二次锂电池研究的兴起,促使人们不断地寻求、探索新的高比能量正极材料.

在众多的被研究体系中,都发现了锂的嵌入反应. 其中以层状结构的过渡金属二硫化物[ 1 ]和过

渡金属氧化物[ 2 ]研究最多. 考虑到 Α2Sn (H PO 4) 2 亦是一种层状结构化合物[ 3 ] ,我们试将它作为

锂电池的正极材料并研究相关的反应机理,目的在于探索将这一化合物作为二次锂电池正极

材料的可行性.

1　实　验
1. 2　电极材料及试剂

1) 正极材料　在 1 L 含有 8 m o löL 与 3 m o löL HNO 3 的混合酸中加入适当 SnC l4·

5H 2O ,使溶液中的 P∶Sn 比恰为 30,回流 7天,得磷酸锡晶体 Α2Sn (H PO 4) 2·H 2O ,经X 射线

衍射分析 (XRD )与文献报道一致. 再于 200 ℃下真空干燥 24 h,原化合物转变为失去 1分子

结晶水的 Α2Sn (H PO 4) 2,以此作为电极材料备用.

2) 电极制备　正极材料加入少量 PVD F,以NM P 为溶剂,调成糊状,均匀涂于清洁镍网

上,另一类多孔粉末电极则在正极材料中加入导电剂乙炔黑 (正极材料:乙炔黑= 85∶15)及少

量 60%的聚四氟乙烯乳液,混合均匀,并以 100 kgföcm 2 的压力将此混合物压于镍网上. 以上

两者均于 120 ℃下真空干燥过夜. 所成电极面积为 1 cm 2,质量约 10～ 20 m g. 电池负极采用光

亮锂箔,压于镍网上.

3 ) 电解液　无水高氯酸锂溶于体积比为 1∶1 的丙二醇碳酸酯 (PC )和乙二醇二甲醚

(DM E)混合溶剂中,浓度为 1 m o l·dm - 3. PC 和DM E 均化学纯并经 4A 分子筛干燥一星期.

之后 PC 再经真空蒸馏 (5～ 7 mm H g) ,取 90～ 95 ℃馏分; DM E 与锂片一起回流 8 h,再立即蒸

馏,取 83 ℃馏分.

4) H 形电池或三电极电池　电池正、负极如前,参比电极为锂电极,电池装配在充满A r

① 本文 1997206211收到



　图 1　L iû 1 mo löL L iC lO 4 + PC + DM E û Α2

Sn (H PO 4 ) 2、乙炔黑电池的放电曲

线, 25 ℃

a) 15 ΛA öcm 2; b) 50 ΛA öcm 2;

c) 80ΛA öcm 2

　F ig. 1　D ischarge cu rves of the L iû1 mo löL

L iC lO 4+ PC+ DM Eû Α2Sn (H PO 4) 2　

cell

的干燥操作箱内进行.

1. 2　测试方法
1) 电池容量测定　于 25 ℃下恒电流放电, 用

直流数字电压表测量电池的电压.

2) X 射线衍射分析　日本 R igaku 公司 2077

型衍射仪, CuKΑ, N i滤色片, 40 kV ö100 mA. 被测样

品即为电池正极片,于临测试前直接从电池中取出

装入衍射仪进行测试.

3) X 射线光电子能谱分析　美国 Perk in2
E lm er公司§ 550型多功能电子能谱仪. 将放电后的

正极材料依次用无水 PC 和DM E 洗涤,真空干燥,

A r气封存,然后测试.

4) 循环伏安实验　采用三电极电池,所用仪器

为电化学常规仪器.

5) 电化学暂态方法　采用[H ]CH In strum en t,

通过微机由CH I 660电化学软件控制.

2　结果和讨论

　图 2　L iöΑ2Sn (H PO 4) 2电池的循环伏安曲线

扫描速率 (10 mV ös,室温)

　F ig. 2　T he cyclic V o ltammograph of L iöΑ2Sn

(H PO 4) 2　cell

2. 1　L iöΑ2Sn (H PO 4) 2 电池的放电性能
图 1是 25 ℃下以 Α2Sn (H PO 4) 2 作为锂电池正

极于不同电流密度下的放电曲线. 如图,电池的开

路电压 (V )约为 3. 5 V 左右. 若终止电压取 1 V ,

则当放电电流密度为 15 Λ!öcm 2 时,其放电容量

(Q )可达 200 mA·hög. 此外,还可将放电曲线分

为两个阶段,第一阶段的放电深度 (X )从 0 到 0.

5,接下去直到X 达 2左右时为第二阶段,这说明

电极反应存在两个不同的过程. 但随着放电电流

密度的增大,放电容量有所减少,而其放电的两个

阶段却就变得不明显.

2. 2　循环伏安实验
利用三电极体系 (以锂为参比电极)进行电位

扫描,所得L iöΑ2Sn (H PO 4) 2 体系的循环伏安曲线

如图 2所示.

由图 2可见,当 Α2Sn (H PO 4) 2 薄膜电极的电

位 (vs L i)向负向移动时,也开始了锂在正极中的

嵌入反应. 同时两个还原峰分别与恒电流放电曲

线的两个阶段相对应. 当电位达到 1. 0 V 左右时,
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电流急速增大,这可能是由于粉末电极多孔性的影响而出现了 PC 共嵌入所产生的电流[ 4 ] ,或

者是由于 PC 的分解而产生的电流.

　图 3　L iöL ixSn (H PO 4) 2 体系电位阶跃 I - t- ∀ã

曲线 (放电深度 x= 0. 19,室温)

　 F ig. 3 　 T he I - t- ∀ã　 p lo t of L iöL ixSn

(H PO 4 ) 2　 m easu red in po ten tia l

step techn ique

2. 3　锂在嵌合物中的扩散
扫描电镜实验显示 Α2Sn (H PO 4) 2 系由微粒

组成,其微粒平均直径约 1 Λ. 按球形电极模型处
理,用阶跃电位法和阶跃电流法分别测定L i+ 在

嵌合物中的扩散系数D
� 如下:

1) 阶跃电位法　分析表明,若电极反应系由

扩散控制,则在电位阶跃条件下, 其电流2时间变
化关系即如下式[ 5 ]

　I = Z i FS D� i ∃ C (D� i Πt) - 1
2 -

1
Χ

式中, I 为电流, S 为电极表面积, ∃ C 为电位

阶跃后正极表面锂浓度的变化, Χ为正极颗粒平
均半径.

上式表明, I - t
- ∀ã满足线性关系,如将直线外

推至 I→ 0 处, 其相应的截距为 t0. 据此则有

D
�

i=
Χ2

Πt0
,由此即可计算化学扩散系数D

�
i.

图 3示出L iöL ixSn (H PO 4) 2 体系实验的 I -

t
- 1

2曲线,满足直线关系,表明电池反应为扩散控

　图 4　L iöL ixSn (H PO 4) 2 体系电流阶跃V - t图 ( I= 0.

5 ΛA , x= 0. 19,室温)

　F ig. 4　T he V - t p lo t of L iöL ixSn (H PO 4) 2　　　　　

　Galvano stat ic techn ique

制, 即嵌入品种的固相传输决定着电池的

放电速率,测得扩散系数D
�= 8. 0×10- 12　

cm 2·s- 1.

2) 阶跃电流法　对小电流阶跃, 其电

压2时间变化关系有如下式[ 5 ]

　V - V 0= S t+ S
Χ2

15D
�

i
　 (D� i töΧ2≥0.

2)

式中,V 0 为电池的初始电压, V 为电流

阶跃条件下的电压, S 为实验常数, Χ为正
极颗粒平均半径.

图 4 示出L iöL ixSn (H PO 4) 2 体系的V

- t实验曲线. 求得D� i= 1. 4×10- 13　cm 2·s- 1.

如上可知,L i+ 在嵌合物中的化学扩散系数约在 10- 12～ 10- 13　cm 2·s- 1之间.

3) X 射线衍射分析

图 5示出 Α2Sn (H PO 4) 2 正极于放电前及不同放电深度下的X 射线衍射图谱. 如图,自放

前至放电深度X = 0. 4时,虽各衍射峰的位置基本不变,也未出现新的衍射峰. 但除了 002晶
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面以外,其余衍射峰形却变的弥散,且峰的强度下降. 当X= 0. 9时,不仅各衍射峰的峰形更加

弥散,而且位于 2Η= 21. 00 和 25. 70 的两个峰也发生了明显左移. 此外,还于 2Η= 31. 30 和 32.

80 处出现两个新峰,且其峰强度随嵌入深度的增大而增大. 从X2射线晶体学角度知道,导致衍

射峰弥散的原因是锂嵌入到主体晶格.

由于锂嵌入的空间 (位置)分布不均匀性,造成晶体中的无序化程度增高,这在衍射峰的外

形上表现为峰的弥散程度随放电深度的增大而增大. 对 002晶面,其衍射峰的位置表征了晶格

中层与层之间的距高,即 7. 6 ∼ ,而锂离子的直径只有 1. 34 ∼ . 可见,L i+ 的嵌入不致引起层间

距发生变化,亦即随着L i+ 嵌入浓度的增大, 002晶面衍射峰仍可依然保持尖锐. 显然对 2Η=

21. 00 和 25. 70 两个峰的位移,则可归因于锂嵌入到主体晶格,造成某一方面的晶面间距变大

所致. 且当嵌入达到一定深度后,主体晶格将发生部分键的断裂,生成新相 Sn.

4) X 射线光电子能谱分析

图 6示出上述电池于放电深度为X= 1. 4时,其正极材料的X 射线光电子能谱分析. 结果

表明,正极材料中存在两种状态,即原子态和离子态的锂,但绝大部分以原子态的L i存在,相

应的 1s电子结合能分别为 54. 8和 57. 6 eV.

图 5　不同放电深度下 Α2Sn (H PO 4) 2 正极X 射线衍射图谱

CuKΑ

F ig. 5　X2ray diffract ion pattern of Α2Sn (H PO 4 ) 2　cathode

befo re and after discharge fo r the L iöΑ2Sn (H PO 4) 2　

cell

图 6　L iöΑ2Sn (H PO 4) 2电池放电后的L i 1s

峰

F ig. 6 　 T he L i 1s peak of L iöΑ2Sn

(H PO 4) 2　cell after discharge
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L iöΑ2Sn (H PO 4) 2　Cell and its R eact ion M echan ism

L in Yuan　　Cai R un liang　　W u H aoqing3

(D ep t. of Chem . , F ud an U n iv. , S hang ha i　200433)

A bs tra c t　T he discharge m echan ism of L iöΑ2Sn (H PO 4) 2　cell has been invest iga ted

by m ean s of X2ray d iffract ion, XPS and cyclic vo ltamm etry m ethodes. It has been show n

tha t the electrochem ica l in terca la t ion rea t ion ex ists in the ca thode m ateria l. T here is a new

phase after som e degree of in terca la t ion. W ith po ten t ia l step and galvano sta t ic techn iques,

the chem ica l d iffu sion cofficien ts of L i+ 　 in L ixSn (H PO 4) 2　 is est im ated to be 10- 12～ 10- 13　

cm 2·s- 1.

Ke y w o rds　L iöΑ2Sn (H PO 4) 2　cell, react ion m echan ism , in terca la t ion react ion
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