
第 期

年 月
无 机 化 学 学 报

 ! ∀ # ∀      ! ∀#∃ % &

,

,

 

犷件梦究
写

句

恩三惑勇
尖晶石 高温电化学容量衰减及改进

陈召 勇 刘兴泉 高利珍 于作龙

中国科学院成都有机化学研究所功能材料开发中心
,

成都

综述了高温下尖晶石  容量衰减的原因
、

机理研究和改进它的高温性能的方法 以及 目前的进展

且指出了可能的提高它的高温性能的途径
。

关键词

分类号

尖晶石  ! 高温性能 阴极材料

尖晶石 作为铿离子二次 电池主要正极材料之一
,

近几年来在 国内外引起人们的

广泛关注【’
·

】。最早商品化的锉离子二次 电池所采用的正极材料是
〔 ,

但由于钻资源缺

乏
,

价格昂贵
,

且对环境污染严重 , ’, 迫切需要寻找一种能替代 的正极材料
。

相

对 价格较为便宜
,

仅为 的七分之一
,

并且对环境污染较小
,

被认为是一种具有应

用前景的正极材料
。

但它合成条件非常苛刻
,

较难制备卜
” ,

使大规模工业化增加了难度
。

 锰资源丰富
,

价格仅为钻 的四十分之一
,

且是一种环境友好材料
,

并且合成较为简便
,

被公认为最具有工业化前景 的锉离子二次电池正极材料
’“ 一 ’ 。

据文献研究
,

尖 晶石  

常温下其电化学性能已 向工业应用要求靠近
,

其初始可逆容量可达到
· 一 ‘,

循环

次后
,

容量保持率在 以上 【’ ,

但在高于 ℃条件下其可逆容量衰减剧烈
,

阻碍 了其大规

模生产应用
。

要实现它的大规模工业化
,

如用作电动汽车的能源
,

必须克服它高温环境下稳定

性差
,

容量衰减快的缺点
’ 一 ’ , 。

常 温下 可逆 容量 下降的主要原 因是 由于三 价锰 的
一

效 应 引起尖 晶

 !
‘

的晶体畸变
,

导致充放电过程 中结构发生不可逆相变
。

虽然锰 的溶解也是导致可逆容

量下降的原因
,

但是在常温下溶解较慢
,

并且添加其它离子抑制
一

  效应的同时也降低

了锰和电解质溶液的溶解反应
。

因此
,

在常温下
,

添加其它元素离子获得了性能较好的正极材

料【’
一 “ 。

然而
,

即使改进了的  在 ℃ 时可逆容量仍然剧烈衰减
。

为了解决这一难题
,

几个研究小组对它在高温下容量剧烈衰减机理进行研究
。

他们发现
,

高温下 的衰减机理与常温

不一样
,

变得更加复杂
。

高温下 可逆容量衰减

锰的溶解和溶解机理

锰 的溶解是导致高温下可逆容量衰减的直接原因
。

川 领导 的研究小组发现
,
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锰的溶解引起正极活性材料损失
,

导致了可逆容量 的下降
,

并且
,

锰的溶解量 与温度和材料的

比表面积密切相关
。

常温下
,

锰的溶解引起 的容量损失 占整个容量损失 的
,

随着温度的升

高
,

在 ℃ 时
,

锰的溶解引起的容量损失急剧升高
,

占总容量损失的
‘’礴 。

通过对循环过程

中
‘

的测量
,

发现
十

是导致锰溶解 的直接原因
, 十

的含量与温度 的关系和锰的

溶解量与温度关系基本一致
。

在此基础上
,

他们对锰的溶解机理进行 了研究
,

并提出了溶解机

理
,

其反应式如下
十

升
十 一 十

”
也对

‘

的来源进行了研究
,

他发现
, ‘

主要来 自于溶剂的
一 ,

并且提出了
‘

形成的反应机理

刁
一

刁
·

‘ ‘ 十

压
·

一甲一
‘

甲

甲一 甲
‘
“

‘

甲一 甲
·

‘
‘

该机理虽然能较好的解释醚类溶剂的氧化
,

对于醋类溶剂的氧化却显得无能为力
。

因此
,

对于该类溶剂 中
‘

的产生机理又进行了研究
,

他们发现
, ‘

另一个来源是电解液引起
。

以

为例
,

由于电解液中的微量水 的存在
,

发生了下面的反应
,

因而生成 了大量的
。

叶  

和 〔 ’
对锰的溶解进行了进一步的研究

,

他们提出了由于
‘

引起锰的溶解
,

最后生成了没有电化学活性的质子化的 汇 的溶解机理
。

其反应式如下

一 少 了 斗
, , 一

, 一 ,

十

一

卜

十

一 一

综上所述
,

锰 的溶解引起 的容量衰减主要是因为电解液氧化产生微量
, ‘

和

反应引起锰 的溶解
,

最后生成 了没有电化学活性 的质子化的 不 所致
。

电解液的氧化

电解液的氧化主要从两个方面引起材料的可逆容量衰减
。

首先
,

它是
‘

产生的主要来源
,

如前所述
,

电解质氧化产生 自由电子
,

引起电解液的氧化 〔
,

电解液在较高的电压时氧化生成
‘ 。

如以高氯酸锉为电解质
,

其主要发生下面的反应
,

生成了大量的
‘ ,

加快 了锰 的溶解
。

·

·

 叶  

另一方面
,

电解液直接和正极材料发生反应
,

生成没有电化学活性的有机化合物
。

〔 等研究发现
,

电解液氧化生成 了自由电子
,

进一步发生如下反应
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由于电解液和材料的反应
,

引起正极材料和电解液的损失
,

同时在电极表面形成一层钝化膜
,

阻止了电子传送
,

导致材料 的可逆容量衰减
。

1

.

3 电极的极化

5
.
M
.
O h[ 24] 研究 了电极极化和可逆容量衰减的关系

。

他对不同导 电剂含量的材料的循环

性能进行 了对比
,

用交流阻抗对电极的极化进行了测定
。

研究表明
,

锰 的溶解
、

H

十

的浓度随导

电剂的含量增加而增加
。

尽管如此
,

含量较高的样品却表现出较好的循环性能
。

阻抗分析表明

导电剂含量高的电极虽然引起溶剂的氧化程度较高
,

锰 的溶解量较大
,

但其极化较小
,

含量少

的电极由于表面材料 的溶解
,

影响了导电剂和材料的接触
,

极化严重
。

这表明可逆容量衰减主

要是 由电极的极化引起
。

l

·

4
J

a

h

n

一

T
e
l l

e r

效应l
, ,

]

放电结束时
,

锰的平均价态接近 3
.
5

,

其三价锰离子 的含量增加
,

晶体结构扭 曲加剧
,

破坏

了尖晶石的三维隧道结构
,

阻碍了锉离子的嵌人
,

因而导致可逆容量损失
。

1

.

5 结构变化

在循环过程中
,

材料结构发生了不可逆的变化
。

在较高的电压平台
,

其充放电曲线的形状

发生改变
,

由常温的 L 形改变成 S 形
。

M as
ak

i Y os hi
。【
26] 认为

,

这种改变表 明
,

在高温下
,

材料由

两态共存转变成更稳定的一态结构
。

这种更稳定的一态结构
,

不利于铿离子的嵌人和可逆脱

出
,

最后导致了容量的衰减
。

但 Am at uc ci G
.
G
.
〔
25] 对一相

一

两相进行 了研究
,

他发现
,

富铿 的材

料在常温下进行充放电循环
,

其曲线表明为一相结构
,

但其具有 良好的锉离子嵌人和脱 出能

力
,

且循环性能较好 ;相反
,

具有两态结构曲线的样品却表现较差
。

由此可见
,

一相
一

两相结构

的改变不能说明高温下锉离子嵌人和脱 出能力是好是坏
。

因此
,

结构变化虽然被认为是高温下

材料可逆容量衰减的主要原因之一
,

但材料结构是怎样影响材料的循环性能尚没有定论
。

2 改进措施

2.1 减小材料表面积

降低锰的溶解最直接的方法就是减少正极材料和电解液的接触
。

研究人员已在这方面进

行了研究
,

并取得了较好的结果
。

A m at
uc

ci G

.

G

.
‘25 ’对不同比表面积的材料 的高温循环性能进

行比较
,

结果表明磨细后 的材料容量衰减严重
,

他解释为电解液在较高电压时被电极表面催

化
【27

·

2 8 , 。
M

a s a
k i Y

o s
h i

o

控制了材料的 比表面积
,

在 50℃循环 100 次后
,

其容量衰减率仅为

12 %
,

可逆容量为 105 m A h
·

g

一 ’【’‘’
。

S
eu ng

M

.

o h 也对 比表面与衰减率进行了研究
,

发现当表面

积从 3
.
64m ,

·

g

一 ’

改变为 21
.
2m 2

·

g

一 ’

时
,

循环 60 次后
,

其初始容量保持率从 83 % 下降为

50 %
‘’4 ’。

Ro be rts on

L 29 ’
也发现掺铬的锉锰氧化合物颗粒小于 25 林m 时

,

其可逆容量循环 20 次后

迅速从 12 7
.
sm A h

·

g

一 ’

衰减到 97
.
sm Ah

·

g

一 ‘。

由此可见
,

控制材料的比表面积是提高高温下

材料循环性能的有效途径
。

但材料表面积太小
,

也会影响锉离子的扩散
,

破坏导电剂和材料的

充分接触
,

降低部分可逆容量 〔30]
,

影响材料 的循环性能
。

2

.

2 添加其它离子

添加其它离子合成 LI M
:
M n:

一 、

O

;

来提高锰的平均化合价
,

降低高温下的容量衰减是各个

研究 团体一直正在采用的方法
。

Fa
rr i

ng

t

on
G

.

c

.

【” }等采用柠檬酸络合法添加适量的 Ni
, ‘ ,

co

, 十

离子
,

发现引人 阳离子后 的化合物的循环曲线发生变化
,

由原来的两态结构改变为一态结构
。
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当掺杂量为 0
.
04 时

,

材料表现较为理想的循环性能
,

其初始容量在 130 m A h
·

g

一 ’

左右
,

循环

50 次后
,

可逆容量仍有 115m A h
·

g

一 ‘

左右
。

w hi
t e

R

.

E

.

等13
’
]也对添加钻离子的锉锰氧化合物

的性能进行了研究
,

添钻离子增大了交换 电流密度
,

减小 了阻抗
,

降低 了材料 的比表面近

50 %
。

他考察了不同添加量的影响
,

发现当添加量为 0
.
16 时材料表现最好的循环性能

,

其循环

85 次后可逆容量仍有 ro om A h
·

g

一 ’。

D ah nl

’吕
}采用溶胶

一

凝胶法合成 了一 系列 的加镍的化合

物
,

并用 X R D 测定 了他们的晶胞参数
,

发现随着镍含量的增加
,

其晶胞参数变小
,

当其含量为

0
.
5 时

,

材料具有较好的循环性能
,

初始容量达 118m A h
·

g

一 ’

左右
,

循环 30 次后
,

几乎没有容

量衰减
。

R
ob

e
rt

so nl 32] 对不 同阳离子添加进行研究
,

发现添加 C尸
十 ,

G
a 3 十

的样 品具有较好的稳定

性
,

能有效 的阻止容量 的衰减
,

当其添加量为 0
.
02 时

,

在 55 ℃ 表现 出较好循环性能
,

循环 100

次后
,

可逆容量为 lro m A h
·

g

一 ’。

W ak
i
ha

ra
[
33] 把镁引人锉锰氧化合物

,

该材料循环 100 次后
,

其

容量仍有 loo m A h
·

g

一 ’

左右
。

Ta
ra

s

co nl 川把氟和铝 同时引人铿 锰氧化合物
,

获得高达 14 0

m A h
·

g

一 ’

的首次可逆容量
,

在 55 ℃循环 30 0 次后
,

容量衰减率为 巧%
。

B ru

。。〔35 ’以部分锉取代

锰
,

合成非整比化合物
,

该材料在循环 30 0 次后
,

其可逆容量仍有 10 5 m A h
·

g

一 ’,

容量衰减率为

12
.
5 %

。

Ya
ng Ko ok su 沪

“

饲时把硫和铝引人铿锰氧化合物
,

发现硫的添加能有效的抑制 Jah
n-

T el le r效应
,

放 电截止 电压为 2
.
4V 时

,

依然能保持结构稳定
,

其 3V 和 4V 平 台总的可逆容量高

达 196 m A h
·

g

一 ’,

循环 30 次后几乎没有容量衰减
。

Ta ka sh
i O

gi ha
ra
【36 ’报道采用超声波分散热

解法合成 了添加镁离子的铿锰氧化合物
,

该材料在循环过程中表现出优异 的稳定性
,

当添加量

为 0
.
01 5 时

,

首次可逆容量为 135 m A h
·

g

一 ‘,

循环 10 0 次后仍保持在 130 m A h
·

g

一 ’

左右
。

刘庆

国 [川 等人通过添加少量的铿离子合成富铿的尖晶石铿锰氧化合物
,

也获得了较好 的结果
,

该

材料在 55 ℃循环 100 次后可逆容量仍有 10 0m A h
·

g

一 ’

以上
。

陈召勇等人
” , ’通过把少量的氟引

人尖晶石铿锰氧化合物也获得了较好 的结果
,

循环 60 次后
,

可逆容量几乎没有任何衰减
,

仍保

持在 zxom A h
·

g

一 ’

左右
。

2

.

3 表面修饰

在尖晶石的表面
,

锰具有未成对的单电子
,

存在大量的催化活性中心
,

能催化电解液的氧

化
,

引起氢离子 的产生
,

加快锰的溶解
,

导致材料的可逆容量衰减
。

在材料表面包裹一定的导

电材料
,

降低它的催化活性
,

减少材料的比表面积能有效降低材料容量衰减
。

T
a
ra

s c

on

〔39 ’采用

聚毗咯进行表面包裹
,

该材料在 55 ℃ 循环 12 0 次后
,

其可逆容量仍有 95 m A h
·

g

一 ’

左右
。

A m

-

at
.

cc i
【
27.
Za ’
采用 乙酞丙酮和硼酸盐对材料进行表面修饰后

,

其比表面积和催化活性减小
,

在

55℃循环 150 次
,

其可逆容量有 95m A h
·

g

一 ’

左右
。

Y
a s u

h i
r o

S
o

ej
i m

a 【4 0 ]采用聚苯胺对材料进行

表面修饰
,

大大提高了该材料 50℃ 下的循环稳定性
,

循环 20 次后
,

可逆容量仍有 lro m A h
·

g

一 I 。

2

.

4 修饰电解液

电解液 中微量水
、

痕量酸是氢离子的产生来源
,

因此
,

除去电解液中微量水和痕量酸是降

低锰 的溶解的有效方法
。
H

a
m

a
m ot

o

等t4l l采用分子筛来吸收电解液 中微量水和 H F
,

处理后的电

解液 中水和 H F 含量都小于 30 pp m
,

处理后循环 100 次后容量保持率高达 90 %
。

另外
,

添加适

量的路易斯碱是破坏氢离子活性 的有效途径
。

宋海萍等142
’通过在 电解液 中添加一定量的路

易斯碱
,

大大提高了 LI M n2 0
;
的高温循环稳定性

,

在 55 ℃循环 10 0 次后
,

可逆容量仍保持在

10 0m A h
·

g

一 ’

以上
。

综上所述
,

引起 LI M n2 0
;
在高温下容量衰减的原因主要可归纳为

:
锰的溶解 ;电解液氧化 ;
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电极极化 ;Jah
n一

Te
n er 效应 ;结构变化

。

针对上述原因
,

研究人员采取了添加不同离子
,

优化导

电剂 的含量
,

减少材料 比表面积
,

对材料进行表面包裹
,

纯化 电解液 的方法来抑制 LI M n2 0
4
在

高温下的容量衰减
,

并且取得了较好的进展
。

3 展 望

LI Mn2 04在高温下的性能 已得到一定的改善
,

但要想真正工业化
,

尚需要进一步提高其高

温性能
。

寻找适合 的材料对 LI M n2 0
;
进行包裹

,

阻止氢离子和正极材料 的接触是改善它的高温

性能较好的方法 ;或者在正极材料中添加一定的氢离子捕捉剂
,

捕捉由于各种原因产生的氢离

子可能真正提高 LI M n2 0
;
在高温性能

。
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