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摘要% 采用碳酸盐共沉淀法合成出前驱体"然后通过高温固相法制备了富锂锰基材料
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使用扫描电镜
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射线衍射
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以及电化学方法等手段进行了表征
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高温原位
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测试结果表明"随着温度和
3*

含量增加"材料的晶胞参数发生较大变化"温度达
@''&

6

5

时"高
3*

组成的材

料阳离子混排现象严重"并伴有尖晶石相生成
%&

电性能测试结果表明"在充放电电压为
#%'&A&2%(&B

'电流密度
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CD

%

E

4! 条件下"低
3*

含量材料表现出较好的电化学性能"首周放电容量达
#('%!&CDF

%

E

4!

"首次效率为
@-%#G

"经

过
H'

次循环后放电容量保持率高达
II%JK

"且在电池循环过程中"放电电压平台下降较少
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在能源危机与环境问题的双重压力下" 新能

源电动车成为全球汽车产业的发展趋势
%Q

高安全'

长寿命'高续航里程'可快速充电'低成本等是电

动汽车对动力电池的基本要求" 需配套开发出高

能量密度' 高功率特性新型锂离子动力电池材料
%Q

现行材料开发的目标是在
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年前后"锂

离子电池的能量密度达到
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目前已商业化的正极材料中 " 由于
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等材料实际容量低" 体系

电池比能量一般低于
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" 不能完全满足

需要
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因此"具有高比容量!

! #H'QCDF
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&的富锂

锰基材料!
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&被寄予了厚望
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富锂锰基材料
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等
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按不同比例形成的固溶体"其化学

组成有成千上万种"且结构复杂 +!4#0

%Q

尽管富锂锰基

材料在较高电压下可释放大比容量" 但实际应用

时将面临首次不可逆容量损失较大' 循环稳定性

较差' 倍率性能较差以及在电池循环过程中存在

放电电压平台降低等诸多问题 +-4H0

"这些不利因素

都制约了该类材料产业化
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目前"针对上述问题"人们主要在优化合成工

艺'掺杂改性'表面修饰以及寻找合适的电解液等

方面致力于改善其电化学性能+(4I0
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决定能量密度的

关键因素是材料的结构和成分"近阶段具有高比容

量分子式为
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结构稳定'安全性好'成本低
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容量高'循环性

能和倍率性能好的特性
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较常规的多元材料
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但不是所有的富锂锰基材料都能实现商业化
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本文

通过采用碳酸盐共沉淀法合成
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材料结构'比容量'首次库仑效率和循环稳定性等

的影响" 为富锂锰基材料实现商业化提供参考依

据"具有重要的实用价值
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浓度为
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3' 的溶液$ 与
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3' 的
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1.

)

溶液按反应计量比加入到全自动反应釜中$ 同时

加入
!6,5A2B

"

$

3' 的氨水$ 控制反应过程中的温度

为
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值为
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$ 将所得产物过滤& 洗涤$在
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条件下干燥
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$得到碳酸盐前驱体
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将获得

的
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种不同组分的前驱体产物分别与
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粉末

按照一定比例混合$ 在空气中
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下煅烧
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后冷却至室温得到样品
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样品的
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分析
采用日本理学

>ACHI5BCJ3G!!!K

型粉末
L

射

线衍射仪对材料进行结构分析$
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靶$ 管电压
/!5

NO

$管电流
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$扫描速率为
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$扫描范

围为
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使用日立
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场发射扫描电

子显微镜分析不同样品的表面形貌
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正极极片制作及模拟电池组装
将富锂样品 &
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(电池级 $上海 %&乙炔黑

(电池级$深圳%按质量比
E!='!='!

混合$研磨均匀

后$涂覆在
'#5!A

厚的铝箔(工业级$江苏%上作为

正极$

#!5
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真空条件下干燥
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以上
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以金属锂片(分析纯$北京%为负极$
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)
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质量比$天津%为电解液$在

氩气保护的手套箱中组装成
,!),

型纽扣电池
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电化学性能测试
采用新威电池测试系统进行充放电$电压范围

为
,6!5Q5/6#5O

$ 首次充放电电流密度为
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$

以电流密度为
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3' 进行循环测试$测试温度

为
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结果与讨论
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样品材料的结构和形貌
按
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所 述 方 法 制 备 的
$:30*1)))
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和
$:30*18),

样品的前驱体和烧结

后的微观形貌见图
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碳酸盐沉淀法制备的前驱体

颗粒均匀$球形度较好$中粒径约为
'!5!A65

配锂烧

结后的样品均为亚微米级的一次颗粒团聚而成的

二次球形颗粒$粒度分布均匀$具有良好的流动性

和分散性$继承了前驱体的形貌特性&'/-
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其中$样品
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一次粒子的粒径较小$一次颗粒间孔

隙较大$可能会影响其电化学性能$尤其是倍率性

能
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图
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为
)

种样品的
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图$从图中可以看出

)

种不同组分的材料都具有
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$其中组分
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图
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峰分裂明显$说明该

材料具有较好的层状结构
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在
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之间
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衍射峰$这是富锂材料的主

要特征$ 是由于
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V 和
*+

/V 在过渡金属层有序排
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列形成超点阵结构造成的 %#$&#'(
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表
#

计算了
+

种样

品的晶胞参数值!随着
,-

含量的增加!晶胞参数
!

和晶胞体积
"

呈上升趋势! 主要是由于离子半径

较大的
,-

!. 含量增加所致 "

,-

!. 离子半径为
"/0'1*

23

!

45

+. 离子半径为
"/"$6*23

!

72

6. 离子半径为

0)0$+* 23

#

%#8(

)*

结 合
#

00+

9#

:06

峰 强 比 可 知 ! 样 品

;<=,74$+!

的阳离子混排程度尤为严重!不利于

材料的电化学性能
/*

为进一步研究不同组分富锂锰基材料结构的稳

定性!在真空条件下!将
+

种样品在
+00*

>

4

$

$00*

>

4

$

'00*

>

4

$

800*

>

4

$

?00*

>

4

等 不 同 温 度 下 进 行 原 位

@<A

测试"图
+

为原位
@<A

测试安装图%

)*

从图
6

中可以看出! 随着温度升高!

+

种样品的全部衍射

峰均开始向低角度偏移
)*

这是由于!在高温$真空

条件下
;-

!

5

可能从晶格中脱出! 导致过渡金属离

子占据
;-

位! 使混排加剧! 同时材料产生晶格畸

变
)*

当处理温度增加到
?00*

>

4

时! 发现在
!! B*6!!

与
66!

之间和
'!!

到
'$!

之间有尖晶石相和
72

+

5

6

产生
)*

相比较而言! 组分
;<=,74$+!

中的杂质相

衍 射 峰 比 较 尖 锐 !

;<=,7466!

次 之 ! 而

;<=,74+++

没有产生明显变化
)*

由此而知! 随着

,-

含量的增高!阳离子混排趋于严重!最终导致材

料向尖晶石结构进行转变
)*

表
!

为
+

种样品在高温下原位
@<A

测试并

计算的晶胞参数
)*+

种样品在真空条件下经过不同

的温度热处理时!晶胞参数
!

和
$

值均增大!同时

晶胞体积
C

逐渐增大! 说明材料的结构发生了变

化
)*

在较高的温度下!由于
,-

!. 比较稳定!富锂锰

基材料中部分以
,-

+. 形式存在的
,-

易被还原为

,-

!.

!后者半径较大"

,-

+. 离子半径为
0)0$'*23

!

,-

!.

离子半径为
0)0'1*23

%! 因此会造成
!

值增大
)*

此

外!随温度升高!

+D!E

位锂层的
;-

. 倾向于以
;-

!

5

的形式不断脱出!形成较多的
;-

空位!而
;-

层邻

近的
5

!= 层之间由于所带负电荷相互排斥!晶格沿

$

轴膨胀!

$

值变大
)*

其中! 组分
;<=,74$+!

的晶

胞参数变化幅度最大!是原处于
+F%E

位的
,-

!. 加快

了填补
;-

. 空位的脚步!导致其结构稳定性最差%#?(

)*

!"!

样品材料的电化学性能
图

$

和表
+

为
+

种样品在
!)0*G*6)'*C

$

0)#4

的

充放电条件下的首次充放电曲线图和数据
)*

从图
$

中可见! 在首次充放电过程中
+

种样品都出现了

富锂材料的特征曲线! 即充电过程中出现
G*6)0*C

*

图
!**;<=,74+++

$

;<=,7466!

和
;<=,74$+!

样品的

@<A

图

H-I)*!**@<A*JKLLMN2O P >Q * ;<&,74+++R * ;<=,7466!* K2S*

;<=,74$+!*OK3JTMO

表
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三种样品的晶胞参数对比
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+
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图
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高温原位
@<A

装置照片
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,5

三种样品在高温条件下原位
9:;

测试的晶胞参数
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5

图
/55

三种样品在高温原位
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图谱
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和
/"85M

的两个平台
"5

第
'

个
N5/6!5M

平台是由于

在充电过程中锂离子脱出的同时
0%

,O

P0%

/O

&

0%

)O

P0%

/O

和
12

)O

P12

/O 发生氧化还原
"5

第
,

个较长的
/"85M

平

台有两种解释!

'

%与
$%

,

.

从电极材料中脱出有关'

,

%该平台不仅与
$%

,

.

脱出有关$而且在电解液中

发生
$%

O

PQ

O 质子交换&'R3,!-

"5

从表
,

中数据得知$随着

0%

含量的增加$ 放电容量依次为
,#!"'

&
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和

,)#",5FS?
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K
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$ 首次效率依次为
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和
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%

图
&%%'()*+,---

!

'()*+,..!

和
'(/*+,$-!

样品在

.0%12

"

3

/#

!

!40%5%.4678

条件下的循环性能

9:34%&%%;<=%>?>@=7A=BCDB1EF>=7DC7'()*+,---G7'(/*+,..!7

EFH7'(/*+,$-!7IE1A@=I7J:K<:F7!407 KD7.46787EK7.07

12

"

3

/#

7

图
677'(/*+,---

!

'(/*+,..!

和
'(/*+,$-!

的倍率

性能图

9:347677(EK=7>EAEL:@:K?7>MBN=IODC7'(/*+,---P%'(/*+,..!%

EFH%'(/*+,$-!%EK%NEB:DMI%,%BEK=I

&.4&Q4%

可以看出#放电容量逐渐降低#首次不可逆

容量损失增加#这主要归因于
*:

含量的增加导致

':

R

S*:

!R 混排现象严重# 使
':

R 的回嵌受到阻碍#从

而造成了容量不可逆损失# 材料表现出较差的电

化学性能#与
T(U

测试表征结果相符
4%

图
6

为不同组分的倍率性能图#可以看出#

*:

含量低的富锂材料虽然表现出较高的放电容量#

但下降幅度较大# 而
*:

含量高的样品在高倍率

下# 显示了良好的倍率性能
4%

从表
.

数据可以看

出#

'(/*+,$-!

样品#相比于
04#,

放电条件下的

比容量#

!,

的容量保持率高达
V"4VQ47

从
T(U

测

试结果可知#

*:

含量高的富锂材料
':

R

S*:

!R 混排较

大#

':

R 的脱嵌受到的阻碍较大
47

但从图
W

中可以看

出#

'(/*+,$-!

的平均粒度相对较小# 且一次颗

粒间孔隙较大# 有利于电极材料与电解液充分接

触#在高倍率下提高了
':

R 的迁移速率#使材料的

倍率性能得到提高
47

图
&

为
-

种样品在电流密度为
."712

"

3

/W 的

循环性能图
47

从图
&

中可以看出#在初始循环过程

中 放 电 容 量 都 有 逐 渐 升 高 的 现 象 # 其 中

表
-77

三种样品的电性能数据
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.OO

三种样品在不同倍率条件下的电性能数据
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$930*1)))

样品比容量由首次放电容量
,8,6:5

;<=

&

>

3' 增至
,8?685;<=

&

>

3'

$样品
$930*1//,

的

比容量由首次放电容量
,/86:5;<=

&

>

3' 增至
,8/6:5

;<=

&

>

3'

$

0%

含量高的
$930*18),

样品由初始容

量
,):6!5;<=

&

>

3' 上升为
,//6?5;<=

&

>

3'

65

造成
)

种

样品放电容量逐渐增加的原因是随着循环次数的

增加$越来越多的
*+

原子被活化$参与充放电反

应&,'-

65

经过
8!

周循环后$容量保持率依次为
??6:@

'

?#6)A

和
?,6!A

$ 组分为
$930*1)))

的样品表现

出较好的循环性能
65

从不同循环次数的放电曲线图(见图
B

%中可

见$经过
8!

次循环后$虽然
$930*1)))

放电容量

基本维持不变$但是出现放电电压平台下降问题$

而
$930*1//,

和
$930*18),

两种材料在放电

容量降低的同时$ 放电电压平台有明显的降低趋

势
65

其中$

$930*1)))

降低了
!6),:5C

$

$930*1//,

降低了
!6)8,5C

$

$930*18),

降低幅度较大 $达

!6/#!5C65

这主要是因为$在电池循环过程中$随着

$%

D 的脱嵌$ 含
0%

高的材料发生较多的阳离子混

排$材料从层状结构转变为尖晶石结构
65

从高温原

位
E9F

测试数据中也可以看出$组分
$930*1)))

的晶胞体积
#

最小$结构比较致密$稳定性较好$

因而在电池循环过程中放电平台电压降低较小
655

!

结 论
通过碳酸盐共沉淀法结合高温固相法制备了

球形富锂锰基材料
$930*1)))

'

$930*1//,

和

$930*18),

$三种样品均具有良好的层状结构
65

高

温原位
E9F

测试结果表明$ 高
0%

含量材料结构

稳定性较差$在较高温度下有尖晶石相生成$电性

能测试也表现出较差的放电容量和首次效率$且

在循环过程中存在放电容量与放电平台电压显著

下降问题$ 而低
0%

含量材料
$930*1)))

晶胞体

积
C

最小$结构比较致密$稳定性较好$因而在电

池循环过程中放电平台电压降低较小$ 表现出较

佳的综合性能$适合商业化应用
65
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