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摘要!采用溶胶>凝胶法合成富锂锰基&D2
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'正极材料#考察反应 Pc对材料结构"形貌及电化学性能的影响$ V

射线衍射&VEf'分析结果表明#制备的材料&D2
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'结晶良好#均为理想层状结构的富锂锰基材料$ 扫描电子显微镜
&FG$'分析结果显示#Pc"_(时制得的材料颗粒细小#分散均匀$ 充放电性能测试结果显示#Pc" 的样品具有良好的电化学性
能#在 '_( b?_[ k以 (_(# /充放电时#首次容量达到 '@! 1L0AO$ 同时具有良好的倍率性能#)_( /放电容量达到 '(( 1L0AO$
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人#))'!()((Z\376<,+6<3.$

99随着便携式电子设备的迅速发展#以及纯电动

车和大型储能设备的兴起#人们对锂离子电池材料

在能量密度"使用寿命以及安全性能等方面提出了

更高的要求+) >?,

$ 正极材料作为锂离子电池关键材

料之一#其性能状况很大程度上决定了锂离子电池

的性能+!,

$ 目前还处于研发阶段的富锂锰基层状

固溶体正极材料+D2
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或RD2
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-&) >R'

D2$a

'

&$r$." 2̀"/*',具有高比容量#高能量密

度#良好的热稳定性#较宽的充放电电压范围&' b

?_[ k'#且主要以资源相对丰富的锰为主含量而备

受关注#被认为是新一代锂离子电池正极材料的主

流产品+# >",

$

然而富锂锰基材料属于多元多相复合氧化物#

制备过程较单元或多元单相材料制备过程复杂+[,

$

目前RD2

'

$.a

!

-&) >R'D2$a

'

的合成方法主要有共

沉淀法"溶胶>凝胶法"固相法"微波法"熔盐法"喷

雾干燥法等+Z >)!,

$ 其中溶胶>凝胶法合成的材料具

有纯度高"颗粒均匀#能够得到化学计量比的产物等优

点#是合成富锂锰基材料的重要方法之一$ 笔者以制

备高性能富锂锰基材料D2
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为目标#采用

溶胶>凝胶法制备D2
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#并考察了 Pc对

富锂锰基材料的结构"形貌与电化学性能的影响$
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a&LE'#国药集团化学试剂有
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a&LE'"氨水&质量分数为

'[]'#四川西陇化工有限公司生产%聚偏四氟乙烯

&nkfY'"0>甲基吡咯烷酮& $̀n'"乙炔黑#电池

级#山西力之源电池材料有限公司生产%/,4O%-+

'?(( 微孔聚丙烯膜#电解液+) 1*4ADD2nY

@

的G/=

f$/=G$/&体积比为 )j)j)',$

V射线粉末衍射仪&日本 E2O%C6 '#(( 型'%扫

描电子显微镜&捷克:GF/L̀ $5EL! 型'%物理吸附

仪&$23-*1,-28237LFLn>'()( 型'%蓝电测试系统

&武汉蓝电电子股份有限公司 DL̀ f>/:'(()L

型'%/c5@@(G电化学工作站&上海辰华仪器有限公

司生产'$

?FA@材料的制备

按化学计量比分别称取 /
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( 置于烧杯中#并加入一定体积的蒸馏

水%将烧杯置于磁力搅拌器上搅拌至均匀的溶液#用

氨水将 Pc调至不同的实验预设值%将溶液于 [(h

搅拌至绿色溶胶#置于 )(#h鼓风干燥箱中干燥得

到干凝胶#研磨成粉%将粉末放入管式炉中进行焙

烧###(h恒温预烧 ? 0#再于 [#(h恒温煅烧 )( 0#

然后自然冷却#研磨得到富锂锰基正电极材料$

?FB@性能测试

利用V射线衍射仪研究材料的晶体结构$ 测

试条件!选取/6靶#I

3

射线&

#

r)_#?( # ~'#工作

电压为 ?( Ck#工作电流为 '#( 1L#扫描范围 '

$

为

)( b[(t$ 用扫描电子显微镜检测样品形貌特征$

用物理吸附仪测定合成产物的NG:比表面积#氮气

作分析气体$

将正极材料"导电剂乙炔黑和粘结剂 nkfY按

质量比 [j)j)溶解在有机溶剂 $̀n中形成浆料#将

浆料均匀地涂覆在铝箔上#置于鼓风干燥箱中

)(#h干燥 # 0#随后置于真空干燥箱中 @(h真空干

燥 )' 0#然后压制#切片#制成直径为 )? 11的圆形

正极片$ 以金属锂片为负极#以 /,4O%-+ '?(( 微孔

聚丙烯膜为隔膜#以 ) 1*4ADD2nY

@

的 G/=f$/=

G$/&体积比为 )j)j)'溶液为电解液#在充满氩气

的手套箱内组装成扣式电池$ 在室温下用蓝电电池

测试系统进行充放电测试#电压区间为 '_( b?_[ k$

用电化学工作站进行电化学阻抗&G5F'性能测试#

G5F振幅为 # 1k#频率范围为 )(( CcSb(_() cS$

A@结果与讨论

AF?@结构和形貌特征

不同 Pc条件下所合成 D2
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样品

的V射线衍射图谱&VEf'如图 ) 所示$ 从图 ) 中

可以看出#除了 '

$

在 ')t附近有较弱的超晶格衍射

峰外#其他衍射峰均归属于空间点群为 U!1的
!

>

%̀Y,a

'

型层状结构+)?,

$ 其中 '

$

在 ')t附近较弱的

超晶格衍射峰归属于富锂锰基材料对应组分

D2

'

$.a

!

特有的特征峰#属于单斜晶系 ?'Y<#源于

锂离子占据过渡金属层#其中锂离子位于六方的中

心#周围占据 @ 个锰离子+)# >)@,

$ 图 ) 中所有衍射峰

峰形尖锐#峰强度大#表明所合成的化合物结晶良

好$ 所有样品衍射峰均存在明显分裂的 &((@'A

&)(''和&)(['A&))('衍射峰#并没有发现其他杂质

峰#表明所合成的材料均为层状结构较完整的富锂

锰基材料$

).Pc@%'.Pc"%!.Pc[

图 )9不同 Pc条件下合成的D2
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V射线衍射谱

对于六方晶胞#晶格参数 % 与层内金属间距相

关#晶格参数C与层间金属间距相关#其比值CY% 可

表征六方结构的完整性#当 CY% {?_Z 时#属于理想

的立方密堆积结构+)",

$ 在三元材料中#由于 2̀

' =的

半径+E& 2̀

' =

' r(_@Z ~,与 D2

=的半径+E&D2

=

' r

(_"@ ~,非常相近#容易发生部分交错占位#即阳离

子混排现象$ (

&((!'

A(

&)(?'

值可用来表征材料的层状

结构阳离子排列的有序度#其比值大于 )_' 时#阳离

子混排可以忽略不计#且 (

&((!'

A(

&)(?'

值越大#其阳离

子混排程度越小#材料层状结构越明显#电化学性能

越优异+)?#)",

$ 将不同 Pc合成的样品 VEf图谱按

照U!1结构进行指标化&基于
!

>̀%Y,a

'

'#得到各

个晶面指数并标示于图 ) 中#同时各个样品的晶胞

参数以及(

&((!'

A(

&)(?'

强度比如表 ) 所示$ 由表 ) 可
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溶胶>凝胶制备与电化学性能研究

以看出#Pcr" 条件下所合成的样品的 (

&((!'

A(

&)(?'

以及CY% 值均大于其他样品#说明该 Pc所合成的

样品具有更完整的层状结构且结晶度更高$

正极材料的形貌"粒径大小以及颗粒分布是影

响材料的电化学性能的重要因素+)[ >'(,

$ 不同 Pc

条件下所合成D2
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2̀

(_'

$.

(_@
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的 FG$图如图 ' 所

示$ 从图 ' 中可以看出#Pc为 " 时所得样品颗粒分

布更均匀#分散性更好#且呈现多孔疏松结构$ 这是

由于柠檬酸属于三元弱酸#其电离为三级离解平衡

过程#当 Pc过低时柠檬酸以一级电离为主#主要以

一元柠檬酸离子形式存在#难以和金属离子形成稳

定的配合物%Pc过高#体系中金属离子容易形成氢

氧化物沉淀#从而影响与柠檬酸离子的配位%适当的

Pc下柠檬酸可进行多级电离#得到数量较多的二元

柠檬酸离子和三元柠檬酸离子#能与金属离子形成

稳定的配合物大分子#进而得到分散均匀且呈多孔

疏松结构的颗粒$ 多孔疏松结构不仅能增加材料的

比表面积和接触面积#有利于客体在材料中的扩散

和传输#而且可以极大地提高材料的电化学性能$

另外#多孔结构还可以缓解因锂离子的脱嵌导致体

积变化而带来的容量衰减+') >'',

$

&%'Pcr@ &J'Pcr"

&3'Pcr[

图 '9不同 Pc条件下合成的D2
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扫描电镜图片

以D2
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$.
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为正极材料的半电池的首

次充放电曲线&电流密度为 )'_# 1LAO&(_(# /'#电

压区间为 '_( b?_[ k'如图 ! 所示$ 所有样品的充

电曲线均呈典型的富锂锰基材料的首次充电特

征+)?#'! >'#,

!小于 ?_# k的沿斜线上升的 F 型曲线#

对应于过渡金属 2̀

' =

À2

? =的电化学过程%大于

?_# k的D型充电平台#对应于文献报道的D2

'

$.a

!

的不可逆脱锂脱氧过程#并形成具有电化学活性的

$.a

'

#这个新形成的层状结构为随后放电嵌回的锂

离子提供大量的空位#使材料比容量高于传统层状

材料的比容量$

).Pc@%'.Pc"%!.Pc[

图 !9不同 Pc条件下合成的D2
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首次充放电曲线
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为正极材料的半电池在不

同倍率下的放电比容量如图 ? 所示$ 从图 ? 中可以

看出#随着放电倍率的增加#放电比容量明显降低$

其中 Pcr" 的样品倍率性能最佳#即该材料拥有更

高的放电比容量和更小的容量衰减$ 这与该条件下

材料较小的颗粒有关#小颗粒由于具有更大的比表

面积和更短的锂离子扩散通道而具有更快的动力学

优势和大电流充放电性能$

).Pc@%'.Pc"%!.Pc[

图 ?9不同 Pc条件下合成的D2
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倍率放电容量

以D2
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为正极材料的半电池的交

流阻抗图谱如图 # 所示#其中测量频率为 (_() cSb

9999999

).Pc@%'.Pc"%!.Pc[

图 #9不同 Pc条件下合成的D2
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半电池的交流阻抗
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)(( CcS#其振幅为 # 1k$ 由图 # 可以看出#样品的

交流阻抗谱均由高频区的半圆和低频区的斜线构

成$ 高频区的半圆直径大小代表电荷转移电阻#低

频区的斜线代表着D2

=在正极材料体相中扩散的阻

抗+'@ >'",

$ 从图 # 中可以看出#Pcr" 的样品具有较

小的电荷转移电阻#故该材料具有较好的倍率性能$

B@结论

采用溶胶>凝胶法制备了富锂锰基&D2

)_'

2̀

(_'

$.

(_@

a

'

'正极材料#考察了反应 Pc对材料结构"形

貌及电化学性能的影响$ 结果表明#Pcr" 条件下

合成的样品颗粒更小#分散性更均匀#具有更完整的

层状结构且结晶度更高$ 充放电性能测试结果显

示#Pcr"样品具有良好的电化学性能#在 '_( b?_[ k

以 (_(# /充放电时#首次容量达到 '@! 1L0AO$ 材

料同时具有良好的倍率性能#)_( /放电容量达到

'(( 1L0AO$
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