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材料#并对其进行

了l射线衍射'lLb(%扫描电镜'NE*(%电化学阻抗'E6N(%循环伏安'0d(%激光粒度等测试" 结果表明#该法制备的样品具有
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样品首次放电比容量高达 "=Bg) 2A1\F#比未掺杂*F

( a和0+

( a时'"!<g< 2A1\F(提高了 "#g<[" 经

过多次不同倍率的充放电循环后#)g" 0的放电比容量仍保持为 "D!gD 2A1\F#且充放电效率始终维持在 <<[以上#具备良好的

电化学性能"
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99尖晶石结构的钛酸锂 G3

D

?3

B

>

"(

是一种+零应

变,插入材料)" CD*

#具有循环稳定性良好%安全性能

高%锂离子扩散速率大%充放电平台平稳等优点#成

为锂离子动力电池较理想的负极材料" 但是纯相

G3

D
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>
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电导率低'约 ")

C")

N\42(#在大电流快速

充放电循环时#可逆容量衰减很快)B*

#成为影响其

应用于实践的瓶颈" 为提高材料的离子导电性和电

子导电性#可以通过金属离子的掺杂在一定程度上

来弥补 G3

D

?3

B

>
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中锂离子导电性差的缺陷#主要是

在晶格内部代替G3

a

%?3

D a

#形成晶格缺陷#提高其晶

胞内锂离子扩散速率#从而提高电导率" 笔者主要

采用溶胶C凝胶法#在制备前驱体时复合掺杂 */%

0+( 种金属#经过两步煅烧#得到 G3
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的结构以及电化学性能的影响"
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>和金属盐的乙醇

溶液一起滴入#继续搅拌至溶液澄清" ;)p水浴下#

得到湿凝胶" 将其在干燥箱中以 "))p的温度进行
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烘干#(D 1后得到疏松多孔的前驱体" 再将前驱体

充分研磨#置于马弗炉中于 #))p预烧 "( 1#随炉冷

却至室温#二次研磨#然后再在 ;))p煅烧 "= 1#冷

却之后#制得称量比例为 G3
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的样品#分别记作G?"%G?(%G?!%G?"

;=2<电极的制备及模拟电池的组装

将制得的负极活性物质%导电剂乙炔黑%黏结剂

聚偏氟乙烯按质量比 ;)h")h") 进行混合#Q*J作

为分散剂#搅拌均匀#涂于铜箔上#在 "))p下烘干

后#于滚压机下压片#冲成直径为 ") 22的圆片并

称量制成电极" 用金属锂片作对电极#0-&F5., (D))

为隔膜#" 2+&\GG3JR

=

\E0ab*0aE*0'体积比

"h"h"(为电解液#在通干燥空气'相对湿度
*

D[(

的手套箱内组装成电池#电池组装完毕后静置 (D 1#

进行电化学性能测试"

;=><样品的表征和电化学性能测试

"g!g"9lLb分析

lLb分析采用德国 V%&%_-b; R+4%7全自动 l

射线衍射仪#对掺杂金属的 G3
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样

品进行lLb测试#以表征其晶体结构" 实验测试采

用铜阳极 0% `

)

"

射线'

%

m)g"BD)B= /2(#管压 D)

_d#电流 D) 2A#管流为 D) 2A#升温速度 "(p\23/#

扫描范围为 ")v̂ <)v"

"g!g(9激光粒度分析

本实验中采用英国马尔文公司的 *AN?ELN6X

fEL())) 型激光粒度仪#折光率 (g=#双蒸水介质湿

法分散#超声波助分散"

"g!g!9电化学性能分析

使用武汉金诺电子有限公司 0?())"A型电化

学测试仪进行恒电流充放电测试#充放电电压范围

为 "g) (̂gB d" 采用上海辰华仪器有限公司的

0M6==)0电化学工作站对模拟电池进行电化学阻

抗测试和循环伏安测试#循环伏安扫描速度为 )g"

2d\7#扫描范围为 )g< (̂g= d"

"g!gD9NE*分析

采用日本电子公司 $N*C=#))R型冷场发射扫

描电子显微镜对合成的样品进行形貌分析和表征"

2<结果与讨论

2=;<WB@测试

图 " 是合成样品的 lLb谱图#扫描范围为

")v̂ <)v" 从图 " 中可以看出#G?"%G?(%G?!%G?样

品基本上结晶比较完全#出现的特征衍射峰都与

JbR标准卡片中 G3
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的标准图谱 'JbRuD<C

)()#(基本一致'见图 ((#说明样品的基体结构均为

尖晶石结构#即同时引入 *F和 0+( 种元素并未改

变尖晶石型钛酸锂的晶体结构#样品中未出现其他

杂质峰#说明掺杂元素已经全部进入尖晶石晶格当

中" 根据衍射峰计算得到产物的晶格参数 3 均为

)g;!B;; /2#晶格体积均为 )gB;D" /2

!

" 因为*F

( a

与G3

a的半径非常相近#*F

( a取代 G3

a

#实现了有效

掺杂#镁掺杂后的效应是产生了一个更接近于导带

低的载流子#从而提高了材料的导电性能" 其次#也

可能是因为*F

( a捕获材料中的电子来补偿其正电

荷缺陷#一方面使材料中电子的有效密度降低#另一

方面提高了材料的空穴#有利于充放电过程中 G3

a

的嵌入和脱出" 0+

( a的离子半径为 )g)B! /2#?3

D a

离子的半径为 )g)=" /2#两者的半径比较接近#符

合掺杂的条件" 其中 G?! 样品的衍射峰峰形更加

尖锐#说明按照这种比例掺杂的样品的晶体结构更

加完整#晶型生长良好"

图 "9不同样品的lLb谱图

图 (9钛酸锂的lLb标准图$JbRC)D<C)()#%

2=2<激光粒度分析

从表 " 中的数据可以得到#G?! 材料的中值粒

径 M

B)

最小#为 ""gB!# 2#表明粒径大于和小于

""gB!# 2的颗粒均占 B)[" M

<)

表示粉体的粗端指

标#表明粒径小于 D=g#<= 2的颗粒占 <)[" 结合

M

")

%M

B)

%M

<)

! 个指标可以看出#D 种样品的粒径少

部分为纳米级#多部分为微米级" 样品 G?! 比纯相

G?的中值粒径和 M

<)

指标更小#说明掺杂金属可以

减小样品的粒径"
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表 ;<不同样品的粒度分布参数

样品名称 体积分数\[ 径距
比表面积\

2

(

-F

C"

表面积平均粒径

M)!#(*\

%

2

体积平均粒径

M)D#!*\

%

2

一致性 M

")

\

%

2 M

B)

\

%

2 M

<)

\

%

2

G?" )g)""" (g=!B "gD) Dg(;( ";g;)< )g;! (g"#< "Dg#=D D"g);(

G?( )g)"!! (g;B# "gB# !g;!) "<g(;< )g<) "g=B= "Dg=D" D!gD;(

G?! )g))=D Dg))= (g## (g"#) ";g;!( "g(< )gB## ""gB!# D=g#<=

G? )g))<; Dg))< (g"< (g#D) (Bg)() "g!) )g=<; "Bg((; ="g#DD

99由于处理数据模型时使用的是等效粒径的概

念#因此实际中考虑更多的是颗粒质量与其他因素

的关系#而质量是颗粒直径的三次函数#所以在表 "

中#笔者选用体积平均粒径 M)D#!*来描述样品的

平均粒径" 根据表 " 中的数据可以看出#G?! 材料

的M

")

与M

B)

的数据数值较小#而且G?"%G?(%G?! 样

品的M

<)

和体积平均粒径 M)D#!*的数据均小于 G?

样品#说明掺杂金属的样品粒度更小#粒度分布范围

较窄#均匀性较好"

2=><半电池电化学性能测试

图 ! 是G?"%G?(%G?!%G?D 种样品在 )g" 0下

首次充放电曲线" 从图 ! 中可以看出G?! 材料的首

次充放电比容量最高#分别为 "=B 2A1\F和 "B"gB

2A1\F#脱锂效率为 <([#保持了良好的电化学性

能" 纯相G?样品首次放电比容量为 "!< 2A1\F#说

明掺杂金属可以提高该材料的充放电比容量#但是

掺杂量过少#不仅没有提高容量#反而使容量减少#

这可能是由于 *F

( a取代了一部分 G3

a使得 G3

a

\G3

电对减少#容量降低#而当掺杂 0+

( a的量较少时#未

能提高结构稳定性#掺杂金属获得的导电性的提高

不能弥补结构稳定性以及 G3

a

\G3对减少引起的容

量损失"

"$G?"&($G?(&!$G?!&D$G?

图 !9不同样品在 )g" 0下首次充放电曲线

图 D 是G?"%G?(%G?!%G?D 种样品在不同倍率

下放电比容量随循环次数变化的曲线" 从图 D 中可

以看出#G?! 样品在不同倍率下的放电比容量均为

最高#)g" 0时放电比容量为 "=B 2A1\F#)g( 0时

为 "D"gB 2A1\F#)gB 0时为 "(! 2A1\F#" 0时为

")DgD 2A1\F#( 0时为 ;(g( 2A1\F#循环 B) 次后再

回到 )g" 0进行充放电#放电容量回到 "D"g) 2A1\

F左右#容量保持率为 ;B[#说明G?! 材料掺杂金属

的比例最为适当#提高了材料的导电性能以及循环

性能#而且保持了良好的结构稳定性#显示了钛酸锂

材料+零应变,的特性"

#

$G?"&

+

$G?(&

,

$G?!&

#

$G?

图 D9不同样品在不同倍率下放电比容量随

循环次数变化曲线

图 B 是G?"%G?(%G?!%G?D 种样品充放电前的

交流阻抗图谱#图 B 中显示 ! 条曲线均由高频区的

半圆和低频区的直线组成#高频区的半圆反映的是

电解质\氧化物电极界面的电荷传输所引起的阻抗#

低频区的直线则反映了锂离子在氧化物电极界面扩

散所引起的c5.V%.F阻抗" 掺杂 ( 种金属之后#G?"

和G?! 的电荷转移阻抗值大幅度降低#D 个样品的

!

48

分别为 !!)%#<)%!B)%=))

*

左右#反应了掺杂

9999999

"$G?"&($G?(&!$G?!&D$G?

图 B9不同样品的电化学阻抗谱图
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*F

( a和0+

( a后嵌锂过程的快速动力学机制#有利于

克服充放电过程中的动力学限制#使材料活性颗粒

中的嵌锂深度得到提高#而且可以降低颗粒表面与

内部存在的G3

a浓度差#从而降低电池极化#提高放

电容量#改善循环性能"

图 = 是G?! 样品充放电前后的循环伏安曲线#

测量条件为室温#扫描速度为 )g" 2d\7#扫描范围

为 )g< (̂g= d" 从图 = 中可以看出#模拟电池活化

前和活化后#在 "g(B "̂g#B d之间都存在一对强的

氧化C还原峰#分别对应G3

a在材料中的嵌入和脱出

过程#可逆性良好#具有较大峰电流值#能满足动力

电池大电流放电的要求" 还可看出#活化后氧化还

原峰之间的电位差变小#即电极材料极化变小#G3

a

嵌入和脱出的阻力变小#循环趋于稳定" 但是#经过

充放电循环后#氧化还原峰有轻微的宽化#这主要是

由于长时间充放电使材料的结构发生轻微的变化造

成的" 电池的氧化峰面积略大于还原峰面积#说明

其电极反应为一准可逆反应#存在一定的不可逆容

量损失"
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样品的

循环伏安曲线
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样品的 MGU 形貌

分析

图 # 是 G3
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"(

样品的 NE*

图" 从图 # 中可以看出#样品的颗粒分散#大小均

匀#表面光滑#说明用溶胶C凝胶法制备的同时掺杂

*F%0+( 种金属的样品具有良好的形貌特征" 但是

有少量团聚出现#这样造成该样品在 )g" 0首次放

电时#容量有 ;[的不可逆损失" 而且在大倍率放

电时#不能保持较高的放电容量" 所以可以通过制

备前驱体时减慢滴加速度#使钛酸丁酯和醋酸锂充

分反应#更好地形成螯合物#并且在预烧前仔细研磨

前驱体#来减少团聚现象的发生#提高材料的大倍率

放电能力"

'5(放大倍率为 () ))) 'V(放大倍率为 ") )))

图 #9G3
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"(

样品的 NE*图

><结语

'"(采用溶胶C凝胶法制备了同时掺杂*F%0+(

种金属的 G3
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"(

样品#掺杂金属并没

有引起尖晶石结构的变化#晶胞参数与标准谱图相

吻合"

'((对 D 种样品进行激光粒度测试的结果表

明#同时掺杂 ( 种金属的 G3
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"(

样品

比纯相G3

D

?3

B

>

"(

材料粒度更小#粒度分布范围窄#均

匀性较好#颗粒大小比较均一"

'!(通过充放电测试可以得到 G3
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"(

中#当9m)g)(%:m)g)B 时得到的 G?!'G3
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"(

(样品在 )g" 0首次充放电容量

分别为 "B"gB 2A1\F和 "=Bg) 2A1\F#比纯相

G3

D

?3

B

>

"(

提高了 "#g<[#而且在经过 )g"%)g(%)gB%

"g)%(g) 0之后回到 )g" 0进行充放电测试时依然

保持 "D!gD 2A1\F#且充放电效率始终维持在 <<[

以上#说明掺杂这 ( 种金属提高了材料的循环性能

以及充放电容量"
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