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摘要!采用超声辅助溶液法在尖晶石f3+/

(

H

#

表面包覆f3$6H

(

' 通过A射线衍射%扫描电子显微镜%恒电流充放电及交流

阻抗技术分析合成材料的结构%粒径%形貌及电化学性能' A>?测试结果表明!f3$6H

(

包覆 f3+/

(

H

#

与 f3+/

(

H

#

的 A射线衍

射结果相差不大$包覆后的样品仍为尖晶石结构$没有出现杂质相' 室温下 )Y( 0充放电时$包覆 )YCZ%*Z%!Z f3$6H

(

的

f3+/

(

H

#

首次放电比容量分别为 *(!Y!%*()Y( 2$-1EM和**WY= 2$-1EM$低于未包覆f3+/

(

H

#

的 *(CY# 2$-1EM$但在 * 0和C 0

高倍率下$包覆 !Z f3$6H

(

的 f3+/

(

H

#

放电比容量分别为 *)=YW 2$-1EM和WCY" 2$-1EM$高于未包覆的 *)#Y( 2$-1EM和

"#Y* 2$-1EM'室温下以 * 0倍率循环 C) 次后$表面包覆 !Z f3$6H

(

的f3+/

(

H

#

的容量保持率比未包覆高出 (YBZ'
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56*)&,7)! f3$6H

(

4,5:.- 9%3/.6f3+/

(

H

#

39%&.%5&.- P;86:&59,/3459939:.- 9,68:3,/ 2.:1,-'N1.9:&84:8&.$98&I54.
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91,U:15:f3+/

(

H

#

5/- f3$6H

(

e4,5:.- f3+/

(

H

#

15O.:1.932365&Ae&5;-3II&54:3,/ %5::.&/9'N1.;5&.9%3/.69:&84:8&.

U3:1,8:32%8&3:;%159.'K1./ 415&M.e-39415&M.,I)Y( 0394;46.- 5:&,,2:.2%.&5:8&.$:1.3/3:356-39415&M.9%.43I34

45%543:;,If3+/

(

H

#

4,5:.- U3:1 )YCZ$*Z 5/- !Z ,If3$6H

(

5&.*(!Y!$*()Y( 5/- **WY= 2$-1EM$&.9%.4:3O.6;$

U1341 5&.5P3:92566.&:15/ :15:,I:1.8/4,5:.- f3+/

(

H

#

"*(CY# 2$-1EM#'[8:U1./ 415&M.e-39415&M.9,I*05/- C0

5&.%.&I,&2.-$:1.-39415&M.9%.43I3445%543:3.9,If3+/

(

H

#

4,5:.- U3:1 !Z f3$6H

(

5&.*)=YW 2$-1EM5/- *)#Y( 2$-

1EM$&.9%.4:3O.6;$U1341 5&.2841 13M1.&:15/ :15:,I,&3M3/ f3+/

(

H

#

"*)(YW 2$-1EM5/- "#Y* 2$-1EM$&.9%.4:3O6.;#'

K1./ :1.415&M.e-39415&M.,I*0394;46.- I,&C) :32.95:&,,2:.2%.&5:8&.$:1.45%543:;&.:./:3,/ ,I!Z f3$6H

(

4,5:.-

f3+/

(

H

#

3913M1.&:15/ :15:,I:1.8/4,5:.- ,/.P;(YBZ'

8'9 :-&0*! f3e3,/ P5::.&;& 98&I54.4,5:3/M& 63:138225/M5/.9.,V3-.& .6.4:&,41.23456%.&I,&25/4.
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<<锂离子电池作为一种新型清洁能源$具有容量

大$体积小$寿命长$自放电小$安全性高$无记忆效

应等优点$已成为便携式电子产品和电动汽车的理

想电源' 锂离子二次电池的性能主要取决于正极材

料的电化学性能' 目前$商业化锂离子电池的正极

材料主要有 f30,H

(

(* D()

%f3_3H

(

(!)

%f3+/

(

H

#

(# D")及

f3@.aH

#

(=)等' 而尖晶石f3+/

(

H

#

具有资源丰富$成

本低廉$绿色环保$能量密度高$理论容量大等优点$

成为极具发展潜力的锂离子电池正极材料(W DB)

'

尖晶石f3+/

(

H

#

循环性能差$尤其是高倍率循

环性能$这也是影响其广泛应用的主要原因(*) D**)

'

解决这一问题的主要方法有体相掺杂和表面包覆$

其中$表面包覆能够避免 f3+/

(

H

#

与电解液直接接

触$有效地抑制锰的溶解$从而提高循环性能(*( D*!)

'

提高循环性能的同时也要考虑包覆材料和生产成

本$因此$笔者采用原料廉价且易制备的 f3$6H

(

包

覆尖晶石f3+/

(

H

#

$并对其结构和电化学性能进行

探索研究'

;<实验部分

;>;<实验仪器与试剂

$_)B)C 型电子天平$上海民桥精密仪器有限

公司生产& m̀D(C)L台式超声波清洗器$昆山市超

声仪器有限公司生产&J 0̀D"D*( 型管式电阻炉$杭

-W"-
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州久立有限公司生产&?E25VD

"

$型 A射线衍射$

日本理学生产&J D!W))_型扫描电子显微镜$日本

T3:5413公司生产&\̀A型真空手套箱$南京大学仪

器厂生产&0T7"")[电化学工作站$上海辰华仪器

有限公司生产&0ND!))WKDCcC2$DJ# 高精度电池

性能测试系统$深圳市新威尔电子有限公司生产'

f3

(

0H

!

$$>$天津市科密欧化学试剂研发中心

生产&+/

!

H

#

$实验室制备&f3_H

!

$$>$长沙联达集

团贸易有限公司生产&$6"HT#

!

$$>$新乡市锦盛新

材料有限公司生产&0T

!

0T

(

HT$$>$湖南汇虹试剂

有限公司生产'

;>=<I+A(

=

"

D

的制备

以f3

(

0H

!

与+/

!

H

#

为原料$按 +"f3#j+"+/# l

*Y)Cj(称取锂源和锰源$干燥后置于玛瑙研钵中充

分研磨 ( 1$研磨过程中加入少量分散剂无水乙醇$

将混合粉末转移到烧舟中$放置管式炉中空气气氛

下以 ChE23/的升温速度升至 "))h并保温 " 1$然

后再以相同升温速率升至 W))h保温 *) 1$随炉冷

却后得到尖晶石f3+/

(

H

#

粉末'

按 + "f3# j+ "$6# l*j*称取 f3HT-T

(

H与

$6"HT#

!

原料$加入蒸馏水将 f3HT-T

(

H溶解$继

续加入$6"HT#

!

和 f3+/

(

H

#

"f3$6H

(

与 f3+/

(

H

#

的

质量比分别为 )YCZ%*Z%!Z#混合均匀后$放置超

声波仪器槽中并搅拌$在频率为 (C GTg条件下超声

处理 )YC 1$W)h条件下将水蒸干$转移至管式炉中$

升温至 *C)h$保温 ( 1$再升温至 C))h$保温 *) 1$

得到f3$6H

(

包覆的尖晶石f3+/

(

H

#

'

;>B<I+A(

=

"

D

的表征

利用 ?E25VD

"

$型 A射线衍射仪分析样品的

结构&利用 JD!W))_型扫描电镜观察样品的形貌'

;>D<电池制备

采用 0>()(C 型纽扣电池进行电化学性能测

试' 将活性物质%导电炭黑%粘结剂聚偏氟乙烯按质

量比为 Wj*j*溶解在 #D甲基吡咯烷酮溶剂中均匀

混合形成浆料$然后将浆料涂布铝箔上$在 *()h真

空条件下干燥 *( 1 后$裁成直径为 *# 22的薄圆

片' 负极为 )Y#C 22厚的金属锂片' 以聚丙烯微

孔膜"0.6M5&- (#))#为电池的隔膜$*Y) 2,6Eff3a@

"

的L0E?+0溶液"体积比为 *j*#为电解液$其中L0

为碳酸乙烯酯$?+0为碳酸二甲酯$整个电池的组

装是在充满氩气的手套箱中进行'

;>E<电化学性能测试

采用0ND!))WKDCcC2$DJ# 电池测试系统进

行充放电循环测试$充放电终止电压为 #Y! c和

!Y( c$交流阻抗测试频率范围为 *)

D(

*̂)

C

Tg'

=<结果与讨论

=>;<Z射线衍射分析

f3+/

(

H

#

及包覆不同质量分数 f3$6H

(

的

f3+/

(

H

#

的A>?谱图如图 * 所示' 从图 * 中可以

看出$合成样品的衍射峰基本相似$与标准图谱对

比$特征峰位置完全一致$因此合成的样品仍具有尖

晶石结构' 图中没有出现f3$6H

(

的衍射峰$这是由

于A射线衍射仪的灵敏度有限$微量的f3$6H

(

无法

检出' f3+/

(

H

#

及包覆不同质量分数 f3$6H

(

的

f3+/

(

H

#

的晶格常数及晶胞体积如表 * 所示' 从

表 * 中可以看出$合成样品的晶格常数与晶胞体积

相差不大$表明f3$6H

(

包覆对 f3+/

(

H

#

的结构及晶

格常数影响也不大' 但随着包覆量的增加$晶格常

数在逐渐减小$晶格常数减小会引起材料的体积变

化$体积变化过大在一定程度上会影响材料的稳定

性$因此$f3$6H

(

的包覆量也有一定的限度'

*+f3+/

(

H

#

&(+f3+/

(

H

#

D)YCZ f3$6H

(

&

!+f3+/

(

H

#

D*Z f3$6H

(

&#+f3+/

(

H

#

D!Z f3$6H

(

图 *<f3+/

(

H

#

及不同质量分数f3$6H

(

包覆

f3+/

(

H

#

的A射线衍射图

表 ;<样品的晶格常数和晶胞体积

样品 晶格常数E| 晶胞体积E/2

!

f3+/

(

H

#

WY("W( )YC"C(

f3+/

(

H

#

D)YCDZ f3$6H

(

WY("=" )YC"C*

f3+/

(

H

#

D*Y)Z f3$6H

(

WY(""" )YC"#B

f3+/

(

H

#

D!Y)YZ f3$6H

(

WY(CBW )YC"!C

=>=<?LA分析

f3+/

(

H

#

及不同质量分数 f3$6H

(

包覆 f3+/

(

H

#

粉末 JL+图如图 ( 所示' 从图 ( 中可以看出$不同

质量分数的 f3$6H

(

包覆前后的 f3+/

(

H

#

颗粒大小

变化不大$颗粒大小较为均匀$包覆 f3$6H

(

后的

f3+/

(

H

#

粉末未出现明显的团聚$但表面较为模糊'

=>B<电化学性能分析

f3+/

(

H

#

及不同质量分数 f3$6H

(

包覆 f3+/

(

H

#

在 )Y( 0倍率条件下的首次充放电曲线如图 !

-B"-
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"5#)YZ "P#)YCZ

"4#*Z "-#!Z

图 (<f3+/

(

H

#

及不同质量分数f3$6H

(

包覆

f3+/

(

H

#

扫描电镜照片

所示' 由图 ! 可以看出$每个样品的充放电曲线均

具有 ( 个放电平台$对应的平台电压分别为 #Y* c

和 !YBC c$说明了锂离子的嵌脱过程' f3$6H

(

包覆

f3+/

(

H

#

的放电电压平台均比未包覆 f3+/

(

H

#

稍

低$而充电电压平台较后者稍高$这是因为f3$6H

(

的

电子导电率比f3+/

(

H

#

低$随着f3$6H

(

包覆量增大$比

容量逐渐下降$包覆 )YCZ%*Z%!Z f3$6H

(

的f3+/

(

H

#

首次放电比容量分别为 *(!Y!%*()Y( 2$-1EM和 **WY=

2$-1EM$略低于未包覆f3+/

(

H

#

的 *(CY# 2$-1EM'

"5#)Z "P#)YCZ

"4#*Z "-#!Z

图 !<f3+/

(

H

#

及不同质量分数f3$6H

(

包覆

f3+/

(

H

#

的首次充放电曲线

f3+/

(

H

#

及不同质量分数 f3$6H

(

包覆 f3+/

(

H

#

以 )Y( 0倍率充放电循环性能图如图 # 所示' 从

图 # 中可以看出$经 C) 次循环后$f3+/

(

H

#

的容量

保持率为 B(Y=Z$而表面包覆 )YCZ% *Z% !Z

f3$6H

(

的 f3+/

(

H

#

容量保持率分别为 B!YWZ%

B#YWZ和 BCY(Z' 这是由于表面包覆的 f3$6H

(

可

以避免 f3+/

(

H

#

与电解液直接接触$从而在一定程

度上降低锰的溶解$大大的提高了锰酸锂循环性能'

*+f3+/

(

H

#

&(+f3+/

(

H

#

D)YCZ f3$6H

(

&

!+f3+/

(

H

#

D*Z f3$6H

(

&#+f3+/

(

H

#

D!Z f3$6H

(

图 #<f3+/

(

H

#

及不同质量分数f3$6H

(

包覆

f3+/

(

H

#

的循环性能

f3+/

(

H

#

及包覆 !Z f3$6H

(

的f3+/

(

H

#

在不同

倍率下的放电曲线如图 C 所示' 未包覆的 f3+/

(

H

#

在 )Y(%* 0和 C 0充放电倍率下首次放电比容量为

*(CY#%*)#Y( 2$-1EM和"#Y* 2$-1EM$包覆 !Z

f3$6H

(

的f3+/

(

H

#

在 )Y(%* 0和 C 0充放电倍率下

首次放电比容量分别为 **WY=%*)=YW 2$-1EM和

WCY" 2$-1EM'通过对比得知!低倍率条件下

f3+/

(

H

#

具有较高的放电比容量&在高倍率条件下

表面包覆 !Z f3$6H

(

的f3+/

(

H

#

具有更好的电化学

性能' 结果表明! 表面包覆 f3$6H

(

能够改善

f3+/

(

H

#

的高放电倍率性能'

"5#f3+/

(

H

#

"P#f3+/

(

H

#

D!Z f3$6H

(

*+)Y( 0&(+* 0&!+C 0

图 C<f3+/

(

H

#

及包覆 !Z f3$6H

(

的f3+/

(

H

#

不同倍率下的首次放电曲线

f3+/

(

H

#

及包覆 !Z f3$6H

(

的 f3+/

(

H

#

在 * 0

倍率条件下的循环性能如图 " 所示' 从图 " 中可以

看出$f3+/

(

H

#

及包覆 !Z f3$6H

(

的 f3+/

(

H

#

经 (

次循环后容量均达到最大值$分别为 *)WY# 2$-1EM

和*)#YB 2$-1EM$经过 C) 次循环后$包覆 !Z

f3$6H

(

的f3+/

(

H

#

容量保持率为 B*Y!Z$比未包覆

f3+/

(

H

#

高出 (YBZ' 这说明包覆 f3$6H

(

不仅能提

-)=-
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高f3+/

(

H

#

的放电比容量$而且还能改善高倍率循

环性能'

*+f3+/

(

H

#

&(+f3+/

(

H

#

D!Z f3$6H

(

图 "<未包覆与 !Z f3$6H

(

包覆f3+/

(

H

#

在

* 0倍率放电的循环性能

f3+/

(

H

#

及包覆 !Z f3$6H

(

的 f3+/
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经 C)

次循环后的交流阻抗及等效电路图如图 = 所示' 从

图 = 中可以看出$高频和中高频区域出现 * 个半圆$

低频区域出现 * 条斜线' 高频和中高频区的半圆是

由电荷传递阻抗 K

4:

和溶液阻抗 K

9

共同形成$低频

区斜线是由 f3

b在材料内部扩散引起$在等效电路

图中对应的是 K5&P8&M阻抗' f3+/
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#

及包覆 !Z

f3$6H

(

的f3+/
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#

循环 C) 次后 K

9

及 K
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值如表 (

所示' 从表 ( 中可以看出$经过 C) 次循环后$包覆

!Z f3$6H
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的 f3+/
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#

电荷传递阻抗 K
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和溶液阻

抗K
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循环 C) 次后的交流阻抗

表 =<I+A(

=

"

D
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$其结构没有发生明显变化$颗粒大小均

匀$未发生团聚现象'
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#
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H

#

容量保

持率最高为 BCY(Z'

"!#包覆 !Z f3$6H

(
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#
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倍率条件下$首次放电比容量为 *)=YW 2$-1EM和
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H

#
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高出 (YBZ'
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