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摘 要 高温 固相反应法在 ��一��一 。 体 系中成功地合成 了具有层伏结构的 ����仇
，
固溶体

区 间为�
�

��镇
�
簇�

�

���用 ���
，
���等技术研 究 了它们 的结构和金属离勺 �� 的存在价态

�

用恒 电

流 间 断滴定 法浏 得 了 �
�
在 ��

�

���
�
中的化学扩散 系数 和 离子 电 导率

，

室温 下 残 和 �� 分别 为

��一 “���
��和 ��一 “����量级

�

试脸电池充放 电实验表明
，
������

�
是有前途的锉电池阴极材料

，
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二
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�
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�
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当前
，

在高能量密度二次锉电池研究与开发中
，

人们把很大注意力集中在阴极活性材料的研究

上一种有应用前景的二次铿电池阴极材料
，

必须具有优良的电子电导和锉离子迁移性能
，

即较大

的 ��
�
化学扩散系数 �有好的电化学充放电可逆性

，

即在充放电过程中 ���
的脱一插对其基本晶格

结构无显著改变
�以及有较高的比能量或高生成自由能

，
因此可望有较高的放电电压

�

从这些基本

要求出发
，

人们广泛研究了过渡金属的硫属化合物和氧化物
�

首先被充分研究并有应用的是以 �污�

为代表的硫属层状化合物
，

如 ���
�，
���

�

等
�

��
器

����的插人 自由能达��������� ��一 ��
，
���
插一脱

可逆性好
，
���
化学扩散系数为��一���

�

�
��室温�

，
����

�

����电池开路电压在�
�

�一 �
�

��之间���
�

过渡

金属氧化物的研究也颇引人注意
�

从生成自由能或热力学稳定性考虑
，

这类氧化物
，

特别是高氧化

态的氧化物更应是优选研究对象
�

目前
，

研究的重点是在不同条件下改变氧化物的晶体结构
，

并从

中选择具有适合于充放电结构的化合物
，

进而研究其电化学性能 研究得较多且性能较好的如

�������，
��

�

��
��

及������
�

等���
�」，

��一��一 。 体系化合物作电极物质的研究曾有报道比
�〕 ，

但对于与

�������

等有相似的层状结构的化合物�������

的电学和电化学性能详细研究尚未见
�

我们曾研究了

��一��一 。 体系阴极材料的制备
、

结构及电极反应
，

研究了������等的电化学性质
，

测定了它们的有

关动力学和热力学参数
�

作为系统研究的一部分
，

本文仅报道������
，
��

�

��镇
�
簇�

�

���作为锉电池

阴极的相关电学和电化学性质研究结果
�

实 验

按一定的�����原子比称重原始反应物����
·
�必����和��

�������于玛瑙研钵中
，

充分研磨
、

混匀
，
�� ����� 压力下压成必�� � ���� 块

，

置银增涡内放入马弗炉中于���士��℃下反应 �� 天
，

期间重复研样
、

压块操作两次
�

反应完了自然冷却
，

样品研细备用
�

反应产物用原子吸收分光光度法

测锉
，

��
�� 络合滴定法分析镍总量

，

按氧化镍铿平衡计算确定最终产物的化学组成
�

�� 届硕士研究生



产物物相鉴定和结构分析用�一������ �一射线衍射系统�日本理学�进行
，
���� 线

，

����
，

����
，

扫描速度������
，

以 �� 作内标 �样品的 ��� 谱分析在��一�������一�� 亚型 �一光电子能

谱仪 �英 国 ���上进行
，
����线

，

电压 ����
，

电流 ����
，

样 品室真 空度 ��
�

��一 ���
，
���作 内标

��
。
一���

�

�����红外光谱用��一 ���型 皿 光谱仪�美国 ���记录
�电导测量用������一 ��

�

�
�

阻抗

谱仪�美国 ����进行
，

测量池电极为 �。
片 �测量频率��

�
一 ������

，

温度变化范围室温一���℃
�

电化学测量原电池采用三电极结构
，

以 �� 为参考电极

��� �
�

二 �

���十���一�����
�
���

�
����

�� � �

电解质溶液制备
、

前处理及实验操作详见文献圈
�

电动势测量用 ������� �����高阻抗精密数字电压

表进行
，

小电流恒流源用干电池组
�

结果与讨论

���吮吮吮 �一 �
。

����
������� 侧二二
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。。
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，
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�������
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。
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�����

� 结构分析

在 ��一��一� 体系中
，

有几个组成不同
、

晶型不

同的固溶体相区存在困
，

化学式可用通式 ��
�

��
，一 ��

来表示
�

我们实验发现
，
当���

�

���时
，

化合物有

��� 立方结构 �而当 �
�

���簇�毛�
�

���时
，

有一六方

晶系化合物相区存在
�

研究表明
，

这时的 �� 己完全

转变成高氧化态的 ����
�

为方便
，

一般用 化学式

������
�

表示 ��
�

��蕊�� 。
�

���
，

它具有层状八面体
�一�����

�

型结构〔，〕 ，

与 ����
�
��一�

、
��

、
���类过

渡金属铿氧化物具有相同的结构形式
����

和 ���十

离子交迭占据八面体层「����层 ，
���
量低于计量式

������，

少 量

���十 也 占 据 厂一

一
—一��门

“
·

�。

�
嗽

��
�

��卜 “ � � � �

��
�

��

图 �

��
�

�� ���
�

��
��

�

��

������
�

样品的
�一射线粉末衍射图

���
层

�

图 �

是 ��
�

����

样

品�
�� �

�

��和

�
�

���的 � 一

射线粉末衍射

】�
�

��

图及按六方晶胞指标化的结果
�

�� 含量不同�� 值不同�衍射

峰强 度均 有 改变
�

晶胞参数计算值 为
��一 �

�

��一 �
�

��人
，

�一 ��
�

�� ��
�

��人
�

随着
�
值的增加

�
值几乎不变或稍有减

小
， “
值则减小�图��

�

晶胞参数值减小反映了面心立方堆积

的氧离子晶面间斥力增强
�

��
�

���
�

样品红外光谱显示 �图 ��
，

在 ���到 �����一 ‘
处

�
�

��卜 户 。 �� � �

� �
�

� � �

��

晶胞参数随
�

变化

有一个宽吸收峰
�

与 ����
�
��一�

、

��
、

���化合物红外光谱相似
，

应归属为正八面体 ���。
基团特征

峰
�

图 �是 ������
�

样品 ���� 和 ��
�
的 � 一光 电子能谱图

�

图中也给 出了立方结构的��
�

��
�一 ��

��



���� ���

图 �

��� ��� ���
�� 一 �

��
上
����

的 �� 谱

����簇�
�

����的 ����和 ��� 谱�上�
，

以资比较
�

由图 ����

可见
，

在 �����，一
�� 中有两个峰���

�

���和 ���
�

���
，

分别对

应于 ���� 和 ���� 的 ���� 电子结合能级
�

表明了其中的 ��

以 ��，� 和 ���� 两种价态形式存在
�

而在 ��洲��
�

的 ����

谱上则仅有一个���
�

���峰
，

位置与 ��
���

中 ���� 电子结

合能相同
，

归属为 ���� 的贡献
�

与 ���� 相对应的���
�

���

峰已消失
�

表明 ��，� 己不存在
�

同样
，

在 �
�

���
�

样品的 ��
�

谱图上 〔图 ����〕
，

也只有���
�

���一个峰
，

归属 于与 ����

相结合的 ��
�
能级 �对应于 ��� 中叱 的���

�

���峰也 已消

失
·

这些结果都说 明
，

在六方晶系的 ��
�

���
�
中

，

�� 仅 以

��
��
高氧化价态存在

·

� 电学和电化学性质

交 流 复 阻 抗 谱 法 测 得 了

��
�

����
��

�

��毛�簇 �
�

���样品室

温至 ��� �间总电导率随温度的

变 化
�

图 � 是 得 到 的

����。 ��一 ���图
�

由图可见
，

在所

测量的温度范围内
，

样品电导率

与温度关 系很好满足 ��
�������

经验关系式
�

样品室温下总电导

率 均 在 �父��
一 ，
一�� ��’

������

电导活化能 �
，

在 �
�

��一�
�

����
�

随
�
值增 大而 升高

�

电导率 随

�‘� ，

、 ��� � �

�
”

��� ���

��
， ��

严����卜阵﹂
���

�������

的典型 �飞 谱�����
，
����

�
�任

肠图

‘ 十
含量增加而降低

�

将电池微电流间断放电
，
记录电池平衡电压随组分

� ，

放电时间 �的变化
�

电

池 电压 � 随阴极组分 � 的变化关系可绘成库仑滴定曲线

��一��
，�
变化值可从电量变化求得

�

图 �给出 ������
，
样品

库仑滴定曲线的一个例子��一�� ���
‘

从各样品的�一
�
图上

可知
，
�����

�

����

电池开路 电压�����在�
�

��一�
�

���
�

计算电

池最大理论比能量为���������阴极活性物质��相当于反应

�
·

��������
�

������
����

�

。 。�至���
·

用上述三电极原电池通过暂

态一稳态相结合的测定方法
，

可以测得样品中 ���
的化学扩

散 系数 �
、
及其他有 用的动力学参数和热力学参数

�

根据

�� �������和�� �� �������提出的这一电化学恒电流间断滴

定技术 ������圈
，

在以 电子电导为主的混合导体中
，

锉离子

化学扩散系数可由下式计算
�

二 ���
�
�一 、 � � ����� �“

�

�

�
。
一 二��分

上�
·

�一
�一一二二� � ��《 ���� � ���

二
� � � 、����丫 ��

‘

一
’
一

‘
�

式中 �。 为恒电流放电密度
��二

为������
�

阴极材料摩尔体积
��

�

三
�
�

�
�

�
的

卜
匕

留
一 。

�

�

�

�
�

�

图 �

������
�

�

��
、
����

的 ����二�一斗图
�

为法拉弟常数 ������为库仑滴定曲线斜率
，

可从���曲线上 �线 ‘一 “ 对应 �一 �
·

召�
， ” ·

�“ ， 。 ·

求得 �����
、 �厂「可从恒流放电条件下池电压随时间变化关系求得

�

��
，
�

�

��
，
�

�

���



对于只有一种离子参于化学扩散且总电导主要由电子 �或空穴�迁移所提供的混合导体
，

其离

子电导率为

�田乃
，
�北�

一 ‘

�‘
一 — 一二二， ‘

� �— �

�� ����
���

，

其中 �，
为离子 �的价态

，

本实验中 �，
为 �

�

巧
，
由���式计算

�

离子迁移率则为

�
，

脚 �一 —
� ���

一
��一��

表 �所列为本工作得到的室温下各组成的��尹��
�
��

�

��镇
�
镇�

�

���中 ���
化学扩散系数

、

离子

……�一从从
�� �� ���

� �

图 �

心
、
� �

�

� �
�

�

� ‘

���
� ‘，����的库仑滴定曲线��一

��

��� � �

图 � ����
，
����

电池放电曲线��
�

����
���

�
�

电导率和离子迁移率
�

由表可见
，
��万��

�

的离子电导率在��
一喀���量级

，

属快离子传导
，

说明 ���
活

动性是很高的
�

表 �给出几种常见的性能较好的阴极物质的 ��十 化学扩散系数的比较
�

可见
，

��
�
����

的扩散系数相当高
，

与��
�
����和��

，
����

的相近
，

而比隧道结构的����
��。
高出 �个量级

·

为了实际考察������
�

作阴极的电学性能本工作做过几种试验电池充放电循环实验
�

图 �是
�������崛一����

�

���
、
����

电池在 �
�

������
，
和 �

�

�����
��，
下恒流放 电曲线

·

当截止 电压为

�
�

�� 时
，

一个电池放电容量己达 ��������
�

充放电能量效率一����第三次循环�
�

很显然
，
�����仇

的层状结构是动力学稳定的
�

样品循环伏安扫描结果也证实了这一点
�

表 � ��
二
���，

的 石
�，�� 和 。 ，

各参数测定值

� �� 伪 协�

����� ���
� ‘ �一 ’

� ��
·
��一 ‘

� ���
� ·

�一 ’ · �一 土�

�
�

�只 ��一 � �
�

�� ��一 �

�
�

�义 ��一 � �
�

�� ��一 �

�
�

�� ��一 � �
�

�� ��一 �

�
，

�� ��一
� �

�

�� ��一 �

�
�

�� ��一 � �
�

�� ��一 �

�
�

�� ��一 �� �
�

�� ��一 �

�
�

�� ��一 �

�
�

�� ��一 �

�
�

�� ��一 �

�
�

�� ��一�

�
�

�� ��一�

�
�

�� ��一 ��

��了曰�
月伟︹匕八己�马月任二��了���

�…
��﹁日八曰�︸����

表 � 一些阴极材料室温 �� �
化学扩散系数�乃

、 ，��， · �一 ‘
�

‘

化合物
、 乃

�

形 态
’ �

参 考
’

�����乳 一 � ��
一 ”

多聂 口」
��

�

���� �
，

����
·

�� ��一 � 一 ��〕
��

�
���� 一 ��一 ‘�

多晶 〔�〕
��

、
���� �

·

�� �
·

� ��一 ，
多晶 ���

��
�

��
� �

�

��一�
�

�� ��一
‘ ，
一��

一 ’�
多晶 ���〕

��入��� �
‘

��一�
、

�� ��一，
多晶 本工作

由于测量方法不同
，

数据可能有 ���个数量级的差异
�



结 论

本工作制备的������
�
��

�

��镇�毛�
�

���固溶体化合物有层状晶体结构
，
���
可在给定范围内插

入一脱出
，

是一种电导率高
，

铿离子活动性好的二次铿电池阴极材料 ��州�������

试验电池放电电压

高
、

比容量大
、

可逆性好
�

������
�

是一种具有应用前景的锉电池阴极材料
�
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