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摘要! 通过溶胶
!

凝胶和高温固相掺杂反应可控合成了形貌均匀$结晶性好的尖晶石型
'()*
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&,-1

2

3,$1

正极材

料"探究了
./

部分取代
)*

$

2

部分取代
0

后对结构的影响"测试并比较了电极材料的倍率性能和循环充放电性

能
,4

结果表明"尖晶石型
'()*

+5-

./

$5+

0

&5-1

2

$5$1

和
'()*

6

0

"

有同样的晶型"但电极较传统的
'()*

6

0

"

电极倍率稳定性有

显著提高
54

在连续混合!如
$5+7

$

$517

和
+7

%充放电
+1$

次后"

'()*

+5-

./

$5+

0

&5-1

2

$5$1

电极的容量仍能保持
-$8

以上
5
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正极材料是锂离子电池技术的关键" 作为锂

离子电池正极材料的过渡金属氧化物有钴酸锂$

镍酸锂$钒酸锂$锰酸锂等"其中尖晶石型
'()*

6

0

"

具有价格低廉$ 对环境友好以及热稳定性好等优

点"被视为最有发展前途的正极材料之一
O4

但由于

)*

的溶解及其造成的材料结构变化$钝化膜的形

成造成的电极极化增大$

NDF*\<=//=Z

_+`扭曲效应造

成的材料破坏和电解液分解造成的欧姆极化增大

等原因导致尖晶石型
'()*

6

0

"

存在严重的容量衰

减问题_6`

O4

掺杂改性是提高尖晶石型
'()*

6

0

"

正极

材料充放电容量和循环寿命的一种有效方法 _&`

"通

过掺杂" 引入
7M

$

.+

$

'(

$

7E

和
L(

等低价金属元

素" 部分替代
)*

" 减少
)*

&a 的含量" 从而减少

'()*

6

0

"

结构的
NDF*\<=//=Z

畸变效应 _"`

54

其中 "

./

质量轻$资源丰富$价格相对低"因此
./

部分替代

)*

的尖晶石型正极材料具有比能量高$ 成本低$

无毒等特点
542

#的电负性强"与
)*

缔和紧密"使材

料结构更加紧密"且
2

$掺杂后降低了
)*

的平均价

态"从而有利于提高材料的比容量_1`

54

此前"

bD*W

等_9̀将
'(0R

$

)*

&

0

"

$

./?0RA

&

和
'(2

混合后分别在氧气和空气中依次锻烧得到
./

$

2

共掺杂的尖晶石锰酸锂" 测试表明其晶格结构比

未掺杂样更稳定
,4U(

等_@`用溶胶
%

凝胶法制备了
./

$

2

共掺杂的尖晶石锰酸锂"发现其电化学性能有明

显提高
,4

但上述两种方法除尖晶石相外均有杂质

相生成" 因而在某种程度上对材料的性能会有一

定影响
,4

本文通过优化尖晶石材料的制备方法"采

用溶胶
&

凝胶结合固相高温掺杂的方式成功制备了

无明显杂质的尖晶石型
'()*

+,-

./

$,+

0

&,-1

2

$,$1

"并测试

了该材料的电化学性能" 对其增强的充放电倍率

性能进行了解析
,

%

实 验
%&%

样品的制备
按摩尔比

+>6>&

分别称取适量的
)*?7R

&

700A

6

*
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6

0

+

7R

&

700'(

*

6R

6

0

和柠檬酸
,4

将
7R

&

700'(

饱和溶液在搅拌条件下缓慢加入到
)*?7R

&

700A

6

溶液中" 再将柠檬酸溶液逐滴加入到上述混合溶

液中"电磁搅拌
&$4C(*,4

用氨水调节
cR

为
9

"在
%$4

M

7

下电磁搅拌
"4F,4

除去过量的氨和水" 形成的金

属柠檬酸盐沉淀物在
+$$4

M

7

下干燥
+$4F

" 然后转

入
&$$4

M

7

下分解
94F

" 除去有机物质
,4

分解得到的

粉末研磨后在
%$$4

M

7

下空气氛中煅烧
+$4F

" 得到

'()*

6

0

"

粉末"标记为
.2\$,

将得到的
'()*

6

0

"

粉末与
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6
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按摩尔



胡俊艳等!尖晶石型
!"#$

%&'

()

*+%

,

-&'.

/

*+*.

材料的制备及其增强的倍率性能第
0

期

比
*+'.1*+*.1*+*.

充分混合后在空气氛中
2**3

4

5

保

温
23 6

" 制 得 由
()

#

/

分 别 部 分 取 代
#$

#

,

的

7"#$

%+'
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*+%
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材料"标记为
(/8%+

!"#

样品表征
使用日本

9":;<=8>8#;?39;

型转靶
@

射线衍射

仪测试合成材料的晶体结构"

5=8!

!

辐射源" 扫描

范围
A! B3%*! C32*!

"波长
*+%.0*D3$E

"管电压
A*3

<F

"管电流
AG3E(

$使用
H4I;3H;$43JKL3A-G

扫描

电子显微镜观察样品的表面形貌
&

!"$

电极制备与电化学性能测试
将合成样品#乙炔黑#粘结剂%

%GM

的
NO/K

&按

质量比
2G1%G1%G

混合均匀后用异丙醇调浆
&P

将浆

料均匀涂在铝箔上"真空干燥后在压片机上压实"

冲成直径为
%03EE

的电极片
+3

以所制备的电极片

为正极"聚丙烯微孔膜
5Q):;RSA-**

为隔膜"金属

锂片为负极"电解液为
%+*3E4)

'

!

8% 的
!"N/

D

TK5U

>#5UK#5

溶液%溶剂体积比为
%1%1%

"

K5

为碳酸

乙烯酯 "

>#5

为碳酸二甲酯 "

K#5

为碳酸甲乙

酯 &" 在充满
(R

气的扣式电 池封口箱 %德 国

#VR;=$

&组装成
59AG%D

型扣式电池
+

使用
5WXDDG>

型电化学工作站 %上海辰华仪

器有限公司& 测试扣式电池循环伏安曲线" 扫速

G+%3EF

(

Y

8%

+3

使用
7(H>5OAGG%(

型蓝电电池测试

系统%武汉金诺电子有限公司&测试电池恒电流充

放电曲线"电压范围
-+GG3C30+-.3F+

#

结果与讨论
#"!

形貌分析
图

%

是 样 品
(/8G

#

(/8%

分 别 放 大
AGGGG

#

.GGGG

倍的
JK#

形貌图
+3

由图片
(

和
(Z

可以看

出" 制备的
7"#$

A

,

0

颗粒呈不完全规整的方块状"

表面略显粗糙
+3

由图片
[

和
[Z

可以看出" 经过改

性后的材料大小比较均匀"表面光滑"基本呈
%GG3

C3AGG3$E

的立方块状
+

#"#

晶体结构表征
图

A

是
(/8G

#

(/8%

样品的
@9>

谱图
+3(/8G

的主要衍射峰与尖晶石结构的
7"L$

A

,

0

标准衍射

峰%

\5N>J3];RS3H4+-.8G^2A

&相符"为结构单一的立

方相尖晶石
7"L$

A

,

0

+P

改性材料
(/8%

相对于尖晶

石
7"L$

A

,

0

"没有杂相峰出现"仅仅是各峰的强度

略有增加
+P

这表明所制备的
7"L$

%+'

()

G+%

,

-+'.

/

G+G.

材料

保持了尖晶石的立方相主体结构"

()

和
/

替代
L$

和
,

占据相应的晶格位置" 没有新相出现
+P

经计

算 "

(/8G

和
(/8%

样 品 的 晶 胞 参 数
"

值 分 别 为

G+2A0^DP $E

#

G+2AA%P $E

" 与 标 准 尖 晶 石 相 的

7"L$

A

,

0

的
;

值%

G+2A-'P$E

&基本接近
+P()

和
/

的

引入导致晶格常数比未掺杂的尖晶石
7"L$

A

,

0

晶

格常数小"可能是由于
()

-U 的半径%

G+G.-.P$E

&比

L$

-U 的半径要小"引入到尖晶石结构中"占据四面

体位置"晶格有发生收缩的趋势"导致晶胞参数
"

随铝的增加而变小_'8%G`

+

#"$

电化学性能
图

-

为
(/8G

和
(/8%

电极在扫速为
G+%PEF

(

Y

8%

的循环伏安曲线
+P

可以看到"均出现两对明显的氧

化还原峰%氧化峰位于
0+%PF

两侧"还原峰位于
-+'P

F

两侧&" 表明尖晶石结构的锂电正极材料存在两

步脱嵌锂的反应"对应充电过程位于
0+%PF

左右的

P

图
%PP

样品
(/8G

%

(

#

(Z

&和
(/8%

%

[

#

[Z

&的扫描电镜图

/":+P%PPJK#P"E;:QYP4aP(/8GPb(cP(ZdP;$SP(/8%Pb[cP[Zd

P

图
APP(/8*

和
(/8%

样品的
@9>

谱图

/":+PAPP@9>Pe;ffQR$YP4aPY;Ee)QYP(/8GP;$SP(/8%

-2-

! !



电 化 学 !"#$

年

%

图
&%%%'()*

和
'()#

电极在
*+,-

条件下的首次充放电曲线

(./+%&%%012%.3.4.5678159/2:;.<8159/2%8=9>2<7?@7'(:"753;7'(:,

262849?;2<7547"+,-

7

图
$77'(:"

和
'(:,

电极在
,-

条件下的首次充放电曲线

(./+7$770127.3.4.5678159/2:;.<8159/278=9>2<7?@7'(:"753;7'(:,7

262849?;2<7547,-

两个充电平台和放电过程位于
A+B7C

左右的两个

放电平台!见充放电曲线"

+

比较
'(:*

和
'(:,

可以

发现#

'(:,

样品电极的峰电流更大# 峰电位差更

小#表明所制备的
D.E3

,+B

'6

*+,

F

A+B$

(

*+*$

材料对锂的扩

散更有利#电极过程可逆性更好
+

图
&

是
'()*

和
'()#

在
*+#-

倍率下的首次

充放电曲线
+7

可以看到尖晶石材料两个明显的充

放电平台#与循环伏安两对氧化还原峰相对应#肯

定了材料的基本结构
+7

但
D.E3

#+B

'6

*+#

F

A+B$

(

*+*$

材料的

首次充放电容量均较
D.E3

!

F

&

小#可能是由于活化

不充分造成前者活性材料还没有完全被利用引起

的
+7

图
$

是
'()*

和
'()#

在
#-

倍率下的首次充放

电曲线#由于极化明显增大#氧化还原反应对应的

两个平台并不十分明显
+7

对比
'()*

和
'()#

的充

放电曲线# 发现
D.E3

!

F

&

材料的放电容量较
*+#-

倍率下减少
AA7G'1

$

/

)#

#而
D.E3

#+B

'6

*+#

F

A+B$

(

*+*$

电极

材料的放电容量与
*+#-

倍率相比仅减少约
H7

G'1

$

/

)#

+7

在
#-

倍率下#

D.E3

#+B

'6

*+#

F

A+B$

(

*+*$

电极的

放电容量较
D.E3

!

F

&

电极多约
!*7G'1

$

/

)#

+7

这表

明# 改性后的尖晶石材料更能适应较大电流充放

电#其倍率性能相比传统
D.E3

!

F

&

电极材料有显著

提高
+7

为进一步比较充放电电流对
D.E3

#+B

'6

*+#

F

A+B$

(

*+*$

尖晶石新材料与
D.E3

!

F

&

传统材料性能的影响#测

试了在不同倍率条件下的循环充放电容量衰减曲

线
+7

图
I

示出
'()*

和
'()#

样品电极分别在
*+#-

%

*+$-

和
#-

条件下连续循环充放
$*

次# 一共充放

电
#$*

次的放电容量衰减曲线
+7

总体上看 #

'()#

样品电极随循环次数的增加#容量趋于缓慢下降#

充放电倍率的增大并没有对其容量损失造成较大

影响
+7

而
'()*

样品电极随充放电倍率的增大#其

容量衰减下降趋势也明显增大# 导致较大电流下

充放电循环性能很差
+7

在不同倍率下完成
#$*

次

充放电后 #

'()#

样品电极仍能保持初始容量的

B*J

以上#而
'(:*

样品电极仅有初始容量的
$*K

左右
+

同时#也可以看到
D.E3

,+B

'6

*+,

F

A+B$

(

*+*$

电极的活

化相对较慢#在小电流充放条件下#

,*

次充放电循

环尚未达到最佳活化态# 这可能与该材料晶体结

构较为致密有关#使得电解质的渗入相对较慢
+%

另

外#

D.E3

,+B

'6

*+,

F

A+B$

(

*+*$

电极材料的初始放电容量比

D.E3

!

F

&

材料稍低# 可能是由于
'6

进入晶格结构

中取代部分
E3

#使得参与电极反应的活性粒子数

%

图
A%%'(:*

和
'(:,

电极在扫速为
*+,%GC

$

<

:, 的循环伏安

曲线

(./+%A%%-L86.8%>?645GG?/95G<%?@%'(:*%53;%'(:,%54%5%<853:

3.3/%9542%?@%*+,%GC

$

<

:,

AH&

! !
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"

()

本身不参与氧化还原过程#减少$从而引起容

量的降低1%%2%34

+

总之$尖晶石型
5"#$

%+'

()

*+%

,

-+'.

/

*+*.

电极材料性

能的改善$可以通过以下分析进行解释!首先$

/

2 的

离子半径%

*+%-%6$7

&与
,

32 的离子半径%

*+%-.6$7

&

接近$ 不会造成晶体构型和晶胞体积的明显变化
+6

/

的电负性较
,

大$

#$

'

/

键比
#$

'

,

键的键能

大$ 故
/

部分取代
,

可保持尖晶石型锰酸锂材料

的结构稳定$提高了材料的循环稳定性$减小了充

放电过程中容量的衰减1%-2%04

+6

其次$

(%

部分取代
#$

可以使晶格中活性
#$

的平均氧化态升高$在一定

程度上抑制了
89:$2;<))<=

效应 1%.2%>4

+6

同时$也有助

于抑制
?$

0@ 发生歧化反应$ 导致锰溶解到电解质

溶液中损失活性物质
+

!

结 论
用溶胶

!

凝胶结合固相热处理技术成功合成

了晶型完整 ( 不含杂相的纳米立方尖晶石型

5"?$

%+'

()

A+%

,

-+'.

/

A+A.

电 极 材 料
+6

通 过 与 传 统 的

5"?$

3

,

0

电极材料相比$发现
5"?$

3

,

0

电极材料尽

管具有较高的初始放电容量$但其倍率性能很差$

只 能 在 小 电 流 条 件 下 循 环 充 放 $ 而

5"?$

%+'

()

A+%

,

-+'.

/

A+A.

正极材料在较高电流密度条件

下的充放电性能优越$ 在
A+%B

到
%B

范围内容量

的变化几乎不受充放电倍率的影响$ 能维持较高

的容量保持率
+6

尖晶石型
5"?$

%+'

()

A+%

,

-+'.

/

A+A.

材料性

能 的 改 善 与
()

部 分 取 代
?$

抑 制 了 晶 体 的

89:$2;<))<=

形变和电负性大的
/

部分取代
,

稳定

了晶体结构有关$使得活性材料的溶解损失降低$

充放电稳定性大大提高
+
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