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贵 州 化 二
而 勿

纳米级锉离子电池正极材料 、一 的制备

伍昌维 , 张朝平 龚 宁 ,

贵州省化工产品质量监督检验站 ,贵州 贵阳 犯 , 贵州大学化学系 ,贵州 贵阳 以

摘 要 采用溶胶一凝胶法制备电池正极材料 几一纯 。,并采用原子力显徽镜和扫描透射电镜进行粒径

互补分析 ,结果表明采用溶胶一凝胶法能够成功制备纳米级电池正极材料 、 纯 。

关健词 纳米级 铿离子电池 、 吨 正极材料

中图分类号 文献标识码 文章编号 一 为 《兀旧 一

引 言

锉离子电池是继 夕 、议 电池之后的第

三代绿色环保可充电电池。在通讯工具飞速发展和
信息交流突飞猛进的今天 ,锉离子电池正极材料性

能的提高、价格的降低是铿离子电池进一步发展的

重要环节。在现有的正极材料中 , 与

、 相比 , 具有原料丰富、价格低 、无环境

公害、易回收川等优点 ,已经成为一种十分有前景的

正极材料。尤其我国是一个缺钻而富锰的国家 ,更

是希望用 取代 ,但 在使用

过程中容量衰减较快 ,尤其是在 ℃以上的高温工

作环境下 ,其循环性能及储存性能急剧恶化。这主

要是由于存在 , 歧化生成 十和 ,而

‘极易溶解以及 一乳 效应和电解液的分

解等负面因素所致〔一〕。因此对 的研究主

要集中在对其内部结构进行改性和外部表面修饰

等。内部结构改性主要通过掺杂引入其它低价态金

属元素 如 、 、 、 、 、 、拟 部分替代 来

提高材料的循环稳定性能 ,一川。本文采用溶胶

凝胶法掺人电导率较高的 十以期从导电性和改善

其 一 效应的角度制得锉离子电池正极材

料 。

测试仪器

镜象在 一仪旧 型扫描电子显微镜

中国科学院科学仪器厂 上观察 ,

射线能谱仪 一 刃以 型高分辨率透射

电镜 日本电子公司 ,在 加速电压下对样品

颗粒形态和粒度分布进行分析 是中国科学院

本原纳米仪器有限公司的 一 型多功能
。

的制备流程

按图 将化学计量比 耘 , 矛 为

一 的乙酸铿、硝酸银、乙酸锰 ,分别称 溶于乙醇
中形成饱和溶液 ,在不断搅拌下将饱和溶液缓慢注

人柠檬酸溶液中形成粉红色溶胶 ,搅拌 一 后 ,于

℃下烘干 ,再于 ℃下恒温约 得样品前驱物 ,

在 ℃一 ℃的范围内缎烧一定时间即得产物
几一 。

侧备流粗田

电池正极材料 的制备

药品与试剂

乙酸锉 上海恒信化学试剂有限公司 、硝

酸银 广州市金珠江化学有限司立新化工厂 、

乙酸锰 中国医药集团上海化学试剂公司 、无

水乙醇 中国上海振新化工厂一厂 、柠檬酸

上海化学试剂总厂所属上海试剂一厂 。

·托心心心 不断翻掉形成均一油胶胶
姆 · 目〕〕〕〕〕〕〕〕〕〕〕〕〕〕

月盆刃

栩栩 ‘刀刀

最最终产物物物 得列钧 物物

圈 溶胶 一凝胶法合成 拾杂系列尖 石型

捏盆权化物流程圈

结果分析

一射线粉末衍射 一 任 是

对晶体物质进行指纹鉴定和晶体结构的测定。

粉末衍射是在理光 一 型 一射线衍射

贵州省教育优秀科技人才基金【 资助课题。
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仪 日本 上 进 行 测 试 , 靶 , 射 线 , 入

,测试采用 的扫描速度在 一 “

范围内进行。尖晶石结构 瓦 有典型的 个衍

射面 、 、 、 、 、

、 和 ,属于立方晶系、 空间

点群的面心立方结构。用 的 衍

射图谱 图 与 卡片 一 相比较 ,可

以得出产物的 衍射峰 与母体

尖晶石的衍射峰完全一致 ,其 值与母体

尖晶石的衍射峰完全对应 ,特征峰峰型尖锐明显 ,因

此我们知道银已经完全的进人晶胞的八面体位 ,形

成了完整的尖晶石结构 ,由形 公式〔”计算得

到 一 二 的晶胞参数 为

,而纯相尖晶石 的晶胞参数 。为

‘, ,增加 。

的媛烧温度应该大于 ℃而小于

℃。由图 清楚地看出 , 群 的颗粒呈

规则的六方粒状 ,平均粒径约 左右。小的颗

粒尺寸空间 ,有利于减小电极材料本身的极化效应

而同时又提高正极材料的充放电效率。但当颗粒尺

寸小到一定范围后就普遍存在团聚效应。从制得的

样品的可以看出产物的颗粒结构为尖晶石相六角立

方状 ,表面形貌规则 ,晶粒发育良好。

图 不同放大倍率下 沙 的冗

图 不同掺银最的 仇

二 , 二 于 ℃下锻烧的透射电镜图

图 不同温度下“ 。、 , 掺杂物的

前驱物 , 二 ℃ , 二 ℃

结果讨论

一 的化 分析

图 为不同媛烧温度下 。、 , 的透射

电镜 图 ,由图可知 ,在 ℃下晶体的结构已

经形成 ,颗粒细小 ,但没有 ℃下完整 ,但此时颗

粒的粒径又有所增加 ,故得出 ,溶胶 一凝胶法制备

图 不同锻烧温度下 沙 的

透射电镜图 ℃ , , , ℃

, 飞 的 、 和 分析

扫描电镜 是在真空度为 、 一

一 一 范围内的环境中 ,一束聚焦的

电子直接从灯丝照射到样品表面 ,电子束与样品表

面相互作用 ,产生二次电子和发射电子 ,只要使用相

应的探测器分别接收不同的信号 ,即可得到各种图

像。发射电子的强度随着样品表面的形貌和成分的

不同而变化。因此 ,样品的表面形貌、成分和结构 ,

只需一次扫描就能完成全面的综合分析。
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原子力显微镜 是固定在具有弹性的悬臂

末端的尖针 ,在保持很小的常数力时从样品的一端

到另一端进行扫描 ,通过检测样品表面和针尖相互

作用力的变化来获得表面信息 ,其横向分辨率可达

一 ,更重要的是它克服了扫描电镜中样品

必须处于真空中的限制。具有超高二维分辨、显微

镜倍率连续可调等特点 ,它是基于原子间相互作用

力的测定 ,而不受样品导电性的影响〔‘, 。

一射线能量色散谱 则

可以得到试样组成、杂质原子位置、原子排列和试样

厚度信息 测 以上的元素 。 的分辨率为

,对从薄膜微小区域发出的特征 一射线探测

效率高。特征 一射线的产生是人射电子使内壳层

电子激发而发生的现象 ,即内壳层电子被轰击到比

费米能级高的能级上 ,电子轨道内出现的空位被外

壳层轨道电子填人时 ,作为多余能量放出的就是

射线。高能级电子落人空位要遵从所谓的选择规

则 只允许满足轨道量子数 的变化 △ 二土 的特

征跃迁。空位在内壳层 轨道 壳层 中形成时 ,

玛 向 跃迁放出 ,特征 射线。特征 射线具有

元素固有的能量 ,展开能谱可以确定含量。玩、

为 , 为 。, , 斗 为 田 , 叶玛 为 , ,

、肠为 一 为 。, 为 甲为考察产

物晶粒的大小和表面形貌 ,本文对 一

进行了电镜扫描 、原子力显微镜

及 测试 。

一 多 的 、 分析

实验采用 一 扫描电子显微镜和

伏 射线能谱仪。测试采用

的加速电压 ,样品工作距离 二 ,样品倾角

“,探头位置 。由能谱 结果 图

表明 颗粒成分主要含有 、 、 元素 ,并无

其它的杂质元素 ,再次说明样品纯净和 已经成功

进人到 ‘的晶体结构中。氧显示一个峰 ,

有三个峰 , 有一个峰 ,氧的 值为 氧

的电子结合能 。 的第一个峰 值为 ,

第二个峰值为 ,为 目特征 射线 ,第三个

峰的 值为 ,是锰的电子结合能。 的

值为 。从样品 群 的扫描电镜

图 可以看出产物的颗粒结构为尖晶石相

六角立方 ,表面形貌规整 ,晶粒发育良好 ,颗粒小 、粒

径分布窄、均一性良好。

一 一

一 以 一

图 样品的电镜扫描图像

图 的能谱 一 》分析

道

图 、 二 的粒度分布图

图 。 的原子力显微镜

镜像 平面分布图 三维图 》

皿 爪

一 一

一挤 的 分析 , ⋯
原子力显微镜 分析在 口 刃扫描探

针显微镜 中国科学院本原纳米仪器有限公司 上
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