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摘 要 本文利用单阶跃电流法测得了 ���������
�
簇��中锉离子的化学扩散系数�瓜�

，

其室温下为 ��
一“ � ��一 ‘��

砰
·

�� 数量级
。

根据库仑滴定曲线和 瓜值求得了 ��十
在 ������ 电极中

的离子迁移率和离子电导率分别为 ��
一‘�
��

·
�

一， ·

护 和 ����
’�

· ��
一‘
数量级

。

铿插入 ��� 形成

������ ，

当插入量
�一 �时的标准插入自由能 占�

�

为一 ���
�

����
·
���

一，�插入嫡 恋��
”

为 。 �

����
·

�小
” 。 ’ 一，�插入烙 』玩 为一��

�

����
·

���
一，。
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阴极活性材料研究是高能二次锉电池研究的重要内容之一
。

阴极材料是影响电池能量

密度和延长循环寿命的关键
。

作为一个好的阴极材料
，

除了要有高的电子电导外
，

还必须具

有较大的铿离子化学扩散系数及好的充放电性能
，

即铿离子的插入一脱出不致改变其基本

晶体结构
。

迄今
，

已研究过的较好的阴极材料有 �洛�〔 ‘，，
����

��。 ，��
�
���。 〔，，

�〕
及 ��

�
����〔 ‘ 〕

等
。

对锉电池的阴极反应机制也有很多报道
。

我们曾研究了 ��一��一 。 体系阴极材料的制备及

电极反应
。

在研究用 ��� 作为铿电池阴极时
，

通过电池电动势
、

温度系数和放电深度的关

系
，

以及阴极物相的 � 射线衍射分析
，

认为 ������ 电池的阴极反应机理是铿插入到 ��� 晶

格中
，

并没有引起新相产生
〔�〕 。

插入反应为

�������一今��
�

��� ����蕊��

与铿在 ��� 中的插人相仿
‘的 。

研究表明
，

对于插入层状或非层状化合物中的铿
，

主要以 ���

形式存在于
“
宿主

”
晶格的间隙位置

。

间隙离子固相传输以扩散为主
。

为了进一步研究 ���

��� 电池反应的动力学及热力学特征
，

本文利用电化学恒 电流法测定了 ��十
在阴极材料

������ 中的化学扩散系数�石
�

�
，

根据库仑滴定曲线和化学扩散系数求得了 �� 插入 ��� 中的

有关热力学和动力学参数
。

实 验

实验电池采用三电极结构
，

以铿为参比电极
�

���工作电极�

���参比电极�

二�一
�·�

一
�

�
��。 ����

阴极 ��� 制备
�

化学纯 �儿� 经 ���℃高温灼烧制得 ���
。

取 ��� 加入适量的聚四氟乙烯粉末 �粘接

剂�
，

加水调成糊状
，

均匀地涂于清洁的镍片上���� � ����成均匀薄膜
，

烘干
，

准确称重
。

每

片净重 ��一 ����之间
。

寮

�� 届硕士研究生
。

��



电解质
�

������

溶于 �������体积 比 � � ��中
，

浓度 �
�

�� ��
�

� 级无水 ����� ‘
用前在 ���一

���℃下真空干燥 �一 �小时
。

化学纯 �� 经减压蒸馏
，
取 ��一 ���℃馏分 �化学纯的 ���经

分子筛 ����连续脱水干燥数星期
。

电池装配在干燥手套箱中进行
�
电池用石腊密封

。

用 日本电子 ���一 ������ 型分析电镜分析样品的表观形貌
。

工作电压为 ����
，

样品

室真空度���
一

���
。

结果和讨论

�
·

� ��

图 ， 库仑滴定 �一 �

户线�室温�

�
�

库仑滴定曲线及 ������ 插人自由能

用上述三电极实验电池
，

进行小电流恒流

��伽����
，�放电

，

每隔一定时间后停止放电
，

让

电池电动势 � 逐渐恢复
，

然后测其稳定电动势

� ，

作出 �� �
库仑滴定曲线图�见图 ��

。

对插人反应

�������一十��
�

��� ���
�
蕊��

，

反应前后应有 自由能的变化
，

并等于电池可逆

电功
�

八��。
� 一 ���

、口
。

为 �，在 ��� 中的标准插入 自由能
。

由于反应的非化学计量性
，

在此范围内
，

插入 自由能

将随插入浓度
�

的变化而变化
。

当由测量电动势出发来计算插入 自由能时
，

由于 � 随
�
变

化 所以应取积分形式
‘一�二�

�。 ��

一
。

�
���

由图 �的库仑滴定曲线��一
�

图�可求得室温下铿插入到 ��八�����
�
镇��中各不同

�

的插 人 自由能
。

同祥
，

根据热力学公式
，

可求得插入嫡
�

���

值时

、 、夕、�产�乙���、
、
�‘、

���
�

一 。

王
�二�二�，�

、、 、 。 � 、�
��

一 、� 。

��
�

���
�

一 。

览
〔��二�二�

�
一�〕��

这望
�

‘
�

龙 �开 �
。
为温度系数

，

按文献 〔�〕取平

均值 �
�

�义 ��
“ ���

。

计算所得各函数值

列于表 �

插入 自由能
一

、� �。

与组份
�
基本成线性

关系
，

说明这个插 入反应的 入��。

具有加合

性
。

锉在 ����� 中插入 自由能的绝对值为

���
�

����
·

���一 ‘ ，

此值 比层状 ������ 的入�
�

产对值要大一些
〔 ‘ 〕 ，

而 比非层状 ���� 晶体

黯构 �护�� 的 八���

要小一些
〔氏 ，

这与

表 〕 ��八�� 的插入热力学函数

一 入�
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·
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他们的电池电动势相一致
，

说明 ������ 电池有较大的放电容量
〔�〕 。

�
�

化学扩散系数�瓜�的测定

化学扩散系数可用各种暂态电化学方法测得
。

例如恒电位法
、

恒电流法
、

电流脉冲法以

及同时进行库仑滴定和暂态恒电流测定的所谓
“
恒电流间断滴定法

”
等

。

本工作利用单阶跃

恒电流法测 ������ 中锉离子的化学扩散系数
。

对于扩散机制的电极反应
，

假定多晶电极由球体颗粒组成
，

考虑到电极内离子在颗粒内

部和沿颗粒边界两种途径进行扩散
。

�
�

����� 通过求解恒电流下的扩散方程
，

在忽略了微电

流下电极极化并在确定的
�
值附近的 故 小范围内近似地把 ����� 看作常数

，

得到下边的

电压—时间关系式
〔氏 �

��
�

厂�������
��八�石

�

�当 反��
��
��

�

�时� ���

式中 �
。

为初始电压 �� 〔��
为电流阶跃后的电压 ��为颗粒平均半径 ��为前置系数

� ��� ��
�一泛于

� ，丁一

全� ��
���

其中
，
�为电流密度

，
�。
为 ������ 的摩尔体积

，
�为电极厚度

。

���式表明
，

当 �较大时
，
�一�

应呈直线关系
，

利用该直线部分的斜率 �和外推截距值�外推至 �� ��
，

即可求得 巧
，
值

。

�
�

�

久
�

�

� 、 心

� �公

图 �

�����
��一�

礴� �� �口

单阶跃电流法 �一�图�
�������

� �，��� ������
�

� 。 。���

图 � 给 出 ���

��
�

��� 电 池 当
� �

�
�

��和 � � �
�

��时

的 �一�变化
。

可见
，

当 �较大时
，
�一 �呈

直线关系
。

扫描电镜

拍 摄 到 ��� 电极 由

微粒组成
，

平均直径

约 �
�

�林�
。

根据���式

求出铿离子在 ������

�� � �
�

��和 � 一 �
�

�� �的 瓜 值分 别 为

�
�

��火 ��
一 ‘ ’��� ·

�
一 ‘
和 �

�

��又 ��
一 “ ��， · �

一，。

本实验测得各不同
�
值时 �

�

�������
� 一�中

���
化学扩散系数 �

，
值列于表 �

。

乃
�

随插入量
� 的变化见图 �

。
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计算中
，
以 ��� 的密度作为 ��洲�� 的密度

。
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图 � 化学扩散系数与
�
的关系

所得 �
，
值表明

，
�� 在 ������ 中的化学扩

散系数与隧道结构的 ����
���〔�〕 、

非层状的硫化

物 ��������� 数 量 级 相 一 致
，

而 比 层 状 的

��
�

����〔 ‘ 〕
、
��

�

����〔 ‘ 〕
小 �一 �个数量级

。
������

电池的放电电流相对地较小与 ���
在 ������

中�
、
值较小相一致

。

根据扩散理论
，

对于以电子电导为主的混

合导体
，

其离子电导率 �� 和离子迁移率 烤 可按

下式求得
〔的 �

离子电导率
��巧

�

了���
一 ‘

��一不丁�丽�
‘�，

离子迁移率

二 了��、
一�

伪� 一�
。��

’
�二一 �
��� �

���

，

�
�

�
，

� �
�， ， �、 ，，� 、 ，

一 了��、 �
， ，、 、 ， � 、 ， � 、 、

� 、 � �� �
� ， �

一 �
，� ��

田 图 �库仑徜走 皿软肪得科革�百二
�

�但
，

代人 ���
、
气��式

，
刊水得性 禺士 甩导革和庄移

��入 �

率
。

结果见表 �
。

从表 �可见
，
������ 中铿离子的电导率达 ��

一��
· ��

一 ‘
数量级

，
已接近一些快离子导体

，

说明铿离子的活动性也是较好的
。

注
�

本文系硕士毕业论文的一部分
。

参考文献

�
�

�
�

�����������
，
����

�

����� ����� ����
� ，����

，�����

�
�

������ ��� �
�

�
�

������
， �

�

���
一
�����

�

������
，
����

，
������

�
�

�����远 ����， �
�

���
�� �泊�����

，����
，
�����

�
�

���������
，�

�

�
�

��团������ ���� ，
�����

�

���
�

����
� ，
����，������

彭正顺
、

高海春
，《中国科学技术协会首届青年学术年会论文集

·

理科分册 》 ，

北京
，

中国科学技术出版

社
，����年

，
���页

李永舫
、

吴浩青
，《化学学报 》 ，

����
，�������

邢雪坤
、

史美伦等
，
��化学学报 》 ，����

，
组。 ����

�
�

�����
，
���� ����� ����

� ，
����

，
��

����

�
�

�
������ ��� �

�

�
�

�������， �
·

�����������
·

��
�

� ，
����

，
��������



����� �� ��� ������� ��� ��������� ���’����� �� ��六��
���� ��������� ������ �������

��元女砚
�晚 �� �政 加俪

，
月‘面如砚故 习�陀咖

，
��呢啊 �������

�����皿��

��� ������� ���������� ��� ������������� ���� �� ���垃�� �� �����
一 ���������� ���������

��
�

��� ���� ���� ������������ ������� ���������������������������� ����� ���������
�

��、��������

�������
��

������ ��������� ��������
���� �� ������� �� ��

�

������
�
毛���

������� ��� ��� ���������

��
�

��
一��

一 ��
一����� · ���

一������� �����������
�

��� 琳����������������� ��� ������������������ ��

���址�� ��� ��
一，�

· ��
一 ‘��� ��

一，，��， ·
� ‘ ·

���
一 ‘ ，����������夕

�

����������� ，��� ������������ ������

八�， ，������� 么�。。 ，��� �������� 八�
�。 ��� ��� ������� ���

������ ���� ������ ���� ���������� ��� ����

���
��� ��一 ���

·

����
·

���
一�，
�

�

����
·
�

一
� ·

���
一�，��� 一 ��

�

����
·

���
一�，������������

，�����

���������已���� ����������� �������
�

��� �����
�
封

�

��
，�����������������

������
�����，

������� ������������
����琳

������� 。

奈卡米米米米岸一联来滓来案来来来来来半来来未米架幸冷米浓米沛辛为钟�来来鸽气帐派来紊朱来米来家米来米舞朱米来米米兴朱朱来岸寮朱未寒另琳三米米来笼米来朱朱米来米来未来未来弃米米 戏为等

么示巴牢当丧

讯
‘

《内蒙古盐湖 》一书已出版 �‘����一 。�一 ���‘��一 ���
·

���’

本书全面系统地总结了内蒙古盐湖区域地质地理概况
，

盐湖分布
，

矿物组成
，

卤水化学

成分
，

水化学类型
，

湖相沉积特征
，

成盐时代
，

盐湖的形成演化环境及其丰富的盐湖自然资源

等
。

探讨了该区全新世以来的气候演变趋势及其对盐湖成盐作用的影响
，

并介绍了该区主要

盐湖矿床的资源概况
。

本书系中国科学院盐湖研究所郑喜玉等编著
，

科学出版社出版
，

新华书店发行
。

定价
�

��
·

��元

全书 ��章 ��节
，
���千字 �书中附图 ���幅

，

照片 ��帧
。

读者对象
�

地球科学
、

环境科学和盐业化工领域的科研
、

生产和教学人员
。

���盐湖臂究 》编辑部�


