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我们成功地合成了物相稳定的非化学计量的 ,
, ,仪‘

· ,

并用 射线粉末衍射法进行

了鉴定 在 一 之间用复数阻抗技术对其进行了研究
,

由阻抗分析和模拟计算得出了物相稳定的
‘ 在不同温度下的离子电导率

,

依赖于浪度的离子电导率行为服从一个有恒定活化能 的

型方程
,

由线性最小二乘拟合得出的离子迁移活化能为
· 一 , 还测定了物相稳定的

尹 ” 的电子电导率
,

其数值在室温下高达
一

、
· 。 , 数量级 这些实验结果表明

,

对于室温非水二

次理电池来说
,

物相稳定的 ‘ 是一种有前途和实用价值的阴极材料

关健词 非化学计最的 ’ , 物相稳定性 电导率 握蓄电池

在解决能源短缺和环境污染等方面
,

研制性能优良的全固态高能密度二次电池具有重要

的意义 目前
,

公认比较有发展前途的全固态高能密度二次电池是聚合物薄膜电解质电池
,

而提高这种电池的性能的关键是获得优良的薄膜电解质材料和阴极材料 在阴极材料中
,

研

究得比较多而且比较有前途的是 和 用作二次锉电池的阴极材料虽具有良好

的可逆性
,

并能达到较大的功率密度
,

但由于硫的原子量较大
,

其他条件相近时能量密度比

氧化物类阴极材料低
,

而且 在潮湿空气中是不稳定的

是钒的混合氧化态氧化物
,

具有层状或隧道结构
,

允许锉离子在其中可逆插人
,

而

钒的变价又提供了电子
,

因此它成了人们普遍关注的全固态高能密度锉电池的阴极材料 增

加阴极材料的电子电导率是提高插人反应速度
,

从而改善电池性能的重要手段之一
,

通常的

办法是在 ‘ , 中掺人适量的炭黑 然而
,

人们普遍发现他们所制备的 , 在潮湿的空气中

是不稳定的
,

于是不少人开始研究 仇
,

但它的制备工艺似乎 比 ‘ 的麻烦得

多 ,一 〕

我们按文献 制得了非化学计量的 即 ‘ ,

通常 二 , 它正如大多数文献

报道的那样
,

对湿空气是不稳定的 在此基础上
,

我们通过改变制备工艺
,

制得了一种物相稳

定的
,

它不仅对湿空气稳定
,

甚至将它浸泡在水中 小时后其物相仍然不变
·

我们

还研究了它的离子电导率和电子电导率
,

并用它制成薄膜状可挠性阴极
,

试用于全固态聚合

物薄膜蓄电池
,

显示出良好的应用前景 本文主要报道物相稳定的 , 的制备
,

稳定性和

导电性

实 验
一 声 脚 的制备

试剂
、 , ,

上海化学试剂三厂产品
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一
竺 巴 , 竺 , 巴

设备 可控硅控温的管式炉
,

气钢瓶

步骤 以 为原料
,

按文献 所述的步骤和条件
,

制得了黑色粉末状产物
,

用

库仑滴定法 〔 , 测出其组成为 , · ‘ ,

并用 射线衍射仪作物相分析
·

将适量

朋
, 装人瓷舟内

,

经适当的预干燥后放人管式炉的石英管里
,

用经过干燥和除氧的 气

赶走石英管中空气
,

在流量为 的 气流不断吹扫下进行加热
,

升温速度为 一

℃
,

至 ℃恒温 小时后
,

停止加热和 气流吹扫
,

任其自然冷却至室温
,

得暗蓝

色结晶粉末
,

此即物相稳定的 , ’

二 物相分析

使用 射线衍射仪对
千 , 粉末进行常规物相分析

·

使用 日本 公 司产
一 型 射线衍射仪时

,

用 靶
,

石墨滤波
,

管压为
,

管流为
,

步宽
。 ,

进行平滑处理 采用 日本岛津 一
·

型 射线衍射仪时
,

使用

靶
,

之
,

管压为
,

管流为
,

时间常数为
,

扫描速度为
。 ,

记录纸转速为

三 电子电导率的测定

以四探针法测定 在压片机上
,

以 的压力
,

将粉末状 , 十 , 压制成直径为
、

厚度为 的圆片状试样 用 一 型四探针测试仪测定多个试样的室温电阻

牢
,

取平均值
,

并求出室温电子电导率 。

四 交流阻抗谱的测定和模拟计算

阻抗谱的测定 将粉末状 夕
十 , 在压片机上以 的压力进行压制

,

得厚

度为
、

直径为 的圆片试样 用美国 卜 公司的
,

将试样夹在两个银电极之间
,

在 频率范围内
,

直流偏置

电压为土 的情况下
,

测量了试样在八个温度下的复数阻抗谱
。

计算机模拟计算 将某个温度下用不同频率测出的电阻 , 和容抗 ,’ 值输人

程序 〔 , ,

对非理想的 。图 〔的 进行计算机模拟
,

求出体积电阻
,

从而算出试

样的离子电导率

结 果 和 讨 论
一

、

物相稳定性
十 , 的制备工艺对其性质有着极大的影响 文献上所报道的 , 十 , ,

都是对湿气敏感

的 , , ,

我们按文献 〕制得了黑色粉末状 ,勺
,

用 射线衍射仪对其进行物相分析
,

测

定结果与文献 相一致
,

用库仑滴定法测出其组成为
· 。

这种 , 暴露在湿空

气中
,

或者即使放置在干燥器中经过较长时期后
,

外观都会变成暗黄绿色
,

射线衍射图也

发生显著的变化
,

如图
、

所示
,

这表明这种 , , 的物相是不稳定的
按本文所述新工艺制得的 , 千 , 是一种暗蓝色结晶粉末

,

用 射线衍射仪对其进行物

相分析所得结果如表 所示 为便于比较
,

表 中也列出了文献 的数据
·

将这种 十 , 长

期放置
,

甚至用水浸泡 小时后
,

其 射线衍射图都没有明显的变化
,

参见图 和
,

说明我们制得的 , 的物相是稳定的
,

这可能对 , 的实际应用具有重要的意

义
·

我们将这种 , 暂且记为 型 , 我们用 型
、 , 加上炭黑和聚合物制得

了薄膜状可挠性电极材料
,

用这种电极材料作阴极
,

铿箔作阳极
,

多嵌段聚醚氨醋脉
一 。复合薄膜作固体电解质 〔, ,

,

制成了全固态二次铿电池
,

这种电池在室温
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℃ 了的开路电压为
,

在 ℃下的电流密度高达 拌 二
,

充放电次数已达

次以上 ‘,。 我们将进一步研究 型 , 的电化学性能及其稳定性
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数据及其与文献值的比较
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二
、

电子电导率
以四探针法测得物相稳定的 型 夕 , 的平均室温电阻率 为

·

。
· ,

室温电子电

导率 。 ‘ 一 · 一 , 型 ‘ , 在室温下有较高的电子电导率
,

这对于它用作室温

全固态二次锉电池的阴极材料是有利的

三
、

离子电导率

如果不考虑试样和 电极之间的界面阻抗分布
,

试样 的体积阻抗可 以用复数阻抗法得

出 ’〕 图 给出了夹在银电极之间的 ‘ , 的典型复数阻抗谱
,

图中
‘ ’

为实验点
, ‘

一
’

是

按图 所示的等效电路用计算机拟合所得的曲线 图 中 表示样品中晶粒对离子迁移起阻
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巴二竺 , , 二巴二巴巴二二二二竺二二巴二巴二二二竺巴二二二二绝二二

塞作用的体积电阻
, ‘表示由样品的介电常数和尺寸所决定的几何电容

, 、为晶界电阻 模

拟曲线与实验点拟合得相当好 模拟计算结果表明
,

是绝对值远小于 的负值
,

说明

型 , , 中晶粒对离子迁移的阻塞作用可以忽略

图 给出了 型 ‘ 十 , 的离子电导率 。的温度依赖性
·

由图可见
,

。、 , 的离子电导

率随着温度的升高而显著增大
,

当温度从 】 ℃升高到 ℃时
,

其 。 由 书 增大至
·

飞
· 一 , 物相稳定的 ‘ 十 , 的离子电导率的温度依赖性服从一个有恒定活化能 凡

的 型方程
,

由线性最小二乘拟合得出的离子迁移活化能 凡 为
· 一 ,
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等效电路
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图 夹在银电极之间的 ‘ , 在

的复数阻抗曲线
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图 ‘ 勺 的离子电导率与温度的关系

‘ 一 ,
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综上所述 对于室温非水二次铿电池来说
,

物相稳定的 夕 ,升 ,
是一种有前途和实用价值

的阴极材料
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