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摘 要 常温 二次 jL / IT S :

电池放 电时
,

阴极 IT S : 可 以 形成一 来列播入化合物
.

本实验研 究结

果发现
,

在不 同条件下
,

既 可 以形 成文 献报导的 L i
x

T is : ( d一 6
.

1 1一 6一 4人 )
,

也会形 成 L i二 ( p
e )

y
T is Z

(d 一 1 9
.

6 ; 1峨
.

5人 ) 三元共插 入化 合物
.

iT s
:

层距在这样大地膨胀 下 ( 大于原层 问距 1一 2倍 )
,

脱 擂

后
,

仍可 恢 复原来的结构而 无严重破坏
.

关键词 二硫化钦 插人化合物 锉电池

IT S
Z

是目前二次铿 电池研究中常用的阴极材料
.

主要优点是 iL 十
离子在其中扩散系数大

,

可在

较大的电流密度下充一放电
.

它有较大的反应 自由能
,

因此 iL / T IS
Z

电池具有高的电动势
.

iL +
离子在

IT S
Z

中的插入是可逆的
,

可反复进行充一放电
.

在放电过程中可形成 iL xT IS Z

插入化合物
.

其
x
大小

,

随放电深度而定
.

iL xT IS
Z

插入化合物
,

已有大量的研究报道 lj[
.

但在这些研究中iL xT IS Z

大都是用化学法制备的
.

对

在电化学过程中这类插入化合物的形成与性能的研究还很不充分
.

本文报导在二次 iL / iT s Z

电池 中
,

一些新的插入化合物的形成
.

w hit itn g ha m川 应用正 一丁基锉 同 IT S
,

反应
,

对所形成的 iL xT IS
Z

进行

了大量的研究工作
.

发现随 iL + 离子插入量的增加
,

晶胞的 C
轴随之增大

.

但与其它碱金属插入化

合物有很大差异
.

对铿的插入化合物
,

发现只有一级插入化合物
.

这些研究结果摘要列在下表中
.

表 M
x

T is
:

插人化合物

M 布 L i N a K R b C s

x o一 1 0
.

5 5 0
.

8 0
.

8 一 0 2 0
.

6 1
.

0 一级插入

入组入
6 9 6~ 6

.

1 9 5 2 0

0

.

4 4 2 2
.

6 8 2 2
.

8 3

3 3 0
.

1 4~ 0
.

1 6

4 1
.

1 0

0
.

0 6 ~ 0
.

0 8

2 4
.

3 0

0
.

1 2 ~ 0
.

3 2

4 1
.

3

0
.

0 4~ 0
.

0 6

2 5
.

0 8 2 4 5 1

0
.

0 8~ 0
.

1

4 3
.

3

0
.

0 3~ 0
.

0 4

插入离子在 iT s
Z

中的价态
,

虽有争论
,

但较普遍的看法是锉在其中以 iL +
的形态存在

.

即 iL 的

价电子进入了 iT
` 十 的 d3 轨道

.

支持这种看法的主要论据是 iL xT IS Z

插入化合物 中的锉活性大大降

低
,

不如金属锉那样活泼
,

此外
,

核磁共振和磁化率的测定结果也支持iL 十
IT S , 一

模型 s[,
`〕

·

实 验

IT S
Z

的制备

iT s Z

是用元素硫和钦在高温反应制备的
.

按硫
、

钦反应剂量装入硬质玻璃管中
,

抽真空后密封
·
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在 6 0 0一 6 5 o c 反应 1 2 0一 17 0h r
.

反应产物经筛

分后取祥分析
·

IT S: 样品在 7 00 ~ 80 0℃灼烧
,

使

其转化为 T泊
:

并烧至恒重
,

换算 jT S :

的组成
.

本实验所得样品组成为 T io
. 。 9
舀

2
.

样品的 X 一射

线粉晶衍射分析结果如图 1 所示
.

应用计算机

程 序 得 到 的 晶 胞 参 数 为
: a 一 b一 3

.

4 0 6 6 ;

c = 5
.

6 9 8 3 ; a = 日一 9 0
0 ; 丫一 1 2 0

0 .

晶体为八面体

结构
.

2 电池组装

电解质是应用 1
.

SM IL 1C 0 ;
一 P C 溶液

·

L i e 一。 ;

在 18 0 ℃真空干燥 2 4 h r 以上
,

溶于

药扩 争疑

提纯好的丙烯碳酸醋 (尽 )中
·

丙烯碳酸醋 (P C )
,

先用分子筛干燥 3 ~ 5

天
,

再进行真空蒸馏
,

收集60 一巧℃ (约 20 oaP )的馏份
.

图 工 高温元素法合成的 IT S :

的 X R D 图

a一 b = 3
.

4 07人
,
e 一 5

.

6 9 8入
,
a = 日一 9 0 O .

Y = 12 0
0

电池组装是在充 七 气的手套箱中进行
.

99
.

9%的光亮铿 片压在阳极集流体上
.

隔膜用聚丙烯

无纺布
.

加过量的电解质溶液
.

组装好的电池
,

在单板机控制的恒流源上进行充一放电循环
.

部分电池用时间控制器和恒流源

进行充一放电循环
,

定时打点记录
.

电池充一放电电流密度为 0
.

5~ l m A c/ 砰
.

结果与讨论

实验 1 电池组装时
,

加入过量的电解质
.

第一次放 电深度为 80 %
.

充电后由第二次放 电到

第 3 0 次放 电
,

深度为 40 一 60 写
.

取出阴极材料
,

用无水乙醚 (金属 N a 干燥 2 4h) 洗两次
,

进行 x 一

射线衍射分析 (图 Zb)
.

最强峰的 d 值为 19
·

.6

w h j t t in g h a m 曾在 L j / L se l o
;
一 P e 一 D M E / T i s

Z

中
,

研究 T i s
:

的插入化合物 〔̀ 〕 ,

得到 d 值为 1 8
.

4

的化合物
.

作者认为是 cP 共插入的结果
.

而且他认为当溶剂中存在有少量水时
,

将增大到 19
.

3 和

24
.

4
.

实验 2 电池组装与充一放电条件与实验 1 相同
.

该电池充放电 50 次
.

阴极材料的 x 一射

线衍射分析结果如图 c2 所示
.

最强峰的 d 值为 14
.

.5

对以上两实验的 x 一射线衍射分析结果
,

应用文献阁介绍的方法进行指标化
.

发现两图中
,

1 .9 6和 14
.

5的 d 值
,

分别为两个插入化合物的「0 0 1〕峰
.

在我们迄今为止的实验中
,

一直未发现 d

值为 1乐 4 和 24
.

4 的峰
.

叶复汉困也曾报导过层间距为 18
.

4人 的三元插入化合物
,

并进行了仔细

的研究
·

在我们的研究中
,

没有出现他们所报道的化合物
,

但出现了一个未见报导的层间距为 1咬
.

5

人的三元插入化合物
,

19
.

6人的峰与 w 睐 t in g ha m 所提到的 19
.

4人非常接近
,

他认为这是 P c 与少量水共插入引起

的
.

事实如果是这样
,

则本实验所得到的图 bZ
.

c
中 19

.

6 和 14
.

5 两峰的强度变化则不难理解
.

即当

溶剂中有少量水存在时
,

在循环次数少时
,

19
.

6 表示的插入化合物是主要组份
,

另一个组分则相对

要少
.

但当充一放电循环增加时
,

水不断与阳极新沉积的铿发生反应
,

溶剂中水量愈来愈少
,

结果

1 9
.

6 峰减小而另一个插入化合物 ( 14
.

5) 含量便增加
.

对层间距为 14
.

5人的插入化合物
,

虽然在用 iL cl o
;
一 P c 作电解质的研究中未见报导

,

但是在
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图 2 IT S :

及其插入化合物的 X R D 图
`

a
.

卫 S : b
.

L i / T j S :

充一放电 3 0次 e
.

d
.

样 。 经化学处理

L以 T is : 充一放电 5 0次

T IS : 峰

图 3 丙烯碳酸酷密堆积分子大小示意图

D
ME 一 T

FH 非水溶剂的 jL / T is
Z

二次 电池中偶然

发现过 l1[
.

在该体系中
,

也发现过有二种插入化

合物
.

其层间距分别增大 3
`

9人和 8人
.

作者认

为它与 D M E 和锉在石墨 中插入 (C 34 IL D M E
3

.

2
)

的结果是一致的 (石墨层间距分别增大 3
.

8 和

.8 1人 .) 图 3 是 P C 溶剂和铿离子的示意 图
.

按

密堆积计算
,
P c 一 iL + 的长

、

宽
、

高如图中所示
.

7
.

8 人 的 长 与 IT S
。
层 间 距 的 增 大 值

( 14
.

5一 5
.

7一 8
.

8人 )相近
.

因此 14
.

5人的峰可

能与 P c 溶剂化锉离子插入到 IT S
,

层间相关
.

实验 3 实验 2 的阴极材料
,

经 ZM H O

乙醇溶液浸 3 分钟
,

过滤并用无水乙醇洗至无

cl
一

离子
.

再用无水 乙醚洗两次
,

室温干燥
.

进

行 x 一射线衍射分析 (图 Zd)
.

d 值为 19
.

6 的

峰完全消失
,

1 4
.

5 的峰大大变小 而 T is
:

的峰

与原料 T ` :

完全一致
,

仅仅 T is
Z

的 [ 。 0 1」峰强

度有所 下降
.

说明在充 一放 电 50 次循环 后
,

T is
Z

结晶并未发生严重的退化
·

由图 d2 也可看出
,

插入化合物 (d 一 14
.

5)

并未全部脱插
.

说明插入的铿脱插并不是很容

易的
.

不像一般金属那样活泼
,

易发生化学反

应
.

实验 4 对 C R Z o 2 5 L i / L IC l o
;
一 p C / T IS

Z

二次锉电池的阴极材料进行 x 一射线衍射分析

( 充一放电循环 20 次 ; 充放 电深度 70 %
.

发现

d 值最大是 6
.

n 一 6
,

1 4
.

些结果与 IT S Z
一正一丁

基铿插入所得到的结果完全一致
.

在该实验中
,

没有小角度峰出现
,

主要原因是电解质量少而

iL cl o
;

的浓度大
.

该电池拆开后发现 阴极已干

涸
.

而实验 1
、

2 所组装的电池
,

既使循环 1 00 多

次后
,

拆开时
,

阴极材料仍是湿的
.

由现有的文献报导和以上实验结果可以看

出
,

在 iL / IT S
Z

电池中
,

所形成的 iL xT IS
Z

插人化合

物远 比化学方法得到的要复杂得多
.

这主要是

在电化学方法中
,

影响因素较多
.

如 电解质溶液的浓度
、

放电的电流密度
、

放电时截止电压的控制

等
,

都会影响所形成的插入化合物
.

IT S Z

是一个 比较好的阴极材料
,

不仅 iL + 离子的插入和脱插可

逆性好
,

而且也无大的退化现象
.

我们对循环 50 次的阴极材料进行了 x R D 分析 (图 Zc )
,

也对循环

1 00 次的阴极材料进行过分析
.

其 T IS
Z

仁0 0 1」峰的强度变化不大
.

检查 iL / IT S
Z

电池失效的原 因发现
,

主要 问题在于 P c 溶剂不稳定和充电时沉积的铿往往不在与阴极相对的原金属铿的表面
,

而在集

流体的边沿
,

或在集流体的背面 (当电解质溶液多时 )
.

这样
,

电池内阻随循环次数增加而增大
.

集流
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体边沿铿枝晶的形成常会引起阴
、

阳极短路
.

结 论

工 在 L州 L; cl o 4
一 cP / IT S :

电池中
,

口 +
离子是以 iL +( CP )

:

溶剂化离子存在
,

因此当电池放 电时
,

往

往形成一些三元插入化合物 ( u
二

( P c)
y

iT s
Z
)

.

在本实验中
,

我们发现既有 iL xT is
Z

d( 一 6
.

n 一 6
.

1 4) 插

入化合物的形成
,

也有 iL (CP )声
,
d( ~ 14

.

5 ; 19
.

6) 的形成
.

由于电化学 中影响顺素较多
,

所生成的插入化合物也较化学方法更复杂
.

溶剂化铿离子 (L +i (CP )
二

)在二硫化钦中共插入
,

也从另一个角度说明锉是以离子形式存在于

iT s
:

层间
·

2 iT s
Z

是一个较理想的阴极材料
,

在充一放电过程中
,

即使层间距较原来增大 l一 2倍 ( 8
.

8人和

14 人 )
.

脱插后
,

仍能恢复原来的结构而无严重退化
.

致谢 作者在进行 x R D 图借指标化和晶胞参数计茸时得到董继和与张一 同志的帮助
,

在此致谢
.
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